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Die Immobilisierung funktioneller Zentren innerhalb von Metall-
organischen Geriisten (MOFs) ist fiir ihre Fihigkeit zur Erkennung
kleiner Molekiile und somit fiir ihre funktionellen Eigenschaften von
grofier Bedeutung. Das Metalloligandverfahren ermaoglicht es uns,
eine Vielzahl unterschiedlicher funktioneller Zentren wie offene, ka-
talytisch aktive und photoaktive Metallzentren, chirale Porenumge-
bungen und Poren abstimmbarer Grofie/Kriimmung in Gemischt-
metall-organischen Geriisten (M'MOFs) zielgerichtet zu immobili-
sieren. In diesem Kurzaufsatz richten wir die Aufmerksamkeit auf
einige wichtige funktionelle M'MOFs mit Metalloliganden fiir die

Gasspeicherung und -trennung, die enantioselektive Trennung, die
heterogene asymmetrische Katalyse und die Sensorik sowie als pho-
toaktive, nanoskalige Materialien fiir die Wirkstoff-Freisetzung und

biomedizinische Bildgebung.

1. Einleitung

Das Aufkommen der funktionellen Koordinationspoly-
mere (CPs) und Metall-organischen Geriiste (MOFs) war in
den letzten beiden Jahrzehnten eine der wichtigsten Errun-
genschaften der anorganischen Chemie und der Material-
wissenschaften.!l Derartige Geriiste lassen sich leicht aus
Metallionen und/oder metallhaltigen Clustern (allgemein als
sekundire Baugruppen, SBUs, bezeichnet) und organischen
Linkern iiber Metall-organische Linker-Koordinationsbin-
dungen selbstorganisieren. Da die Metallionen und die
Cluster bestimmte Koordinationsmodi bevorzugen konnen,
kann die Selbstorganisation dieser Gruppen (Knotenpunkte)
mit organischen Linkern (Konnektoren) von festgelegter
Gestalt zum Aufbau von Metall-organischen Geriisten mit
vorhersagbaren Strukturen fithren. Da sich beispielsweise die
sechs Koordinations-Knotenpunkte der {Zn,O(COO)¢}-
Cluster mit den linearen Bicarboxylaten L'(COO), (L' = Li-
gand) verbinden, kénnen sich die MOFs [Zn,O(L!(COO0),),]
mit kubischen Standardstrukturen bilden.”! Ein rationales
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Design und/oder die Methode der re-
tikuldaren Synthese sind sehr wichtig,
um mikroporose MOFs mit vorher-
sagbaren Strukturen und damit auf
ihre Eigenschaften (insbesondere fiir
die Gasspeicherung und -trennung)
abstimmbaren  PorengroBen/-kriim-
mungen zu synthetisieren. Tatsdchlich
wurde eine Vielzahl von porésen MOFs mit verschiedenar-
tigen Strukturen/Topologien wegen ihrer hohen Gasaufnah-
me und ihrer Eignung zur Trennung kleiner Gasmolekiile wie
Wasserstoff, Methan, Kohlenstoffdioxid, Acetylen und
Ethylen realisiert.

Die Immobilisierung funktioneller Zentren, wie offener
Metallzentren sowie Lewis-saurer und -basischer Zentren, fiir
die spezifische und selektive Erkennung von Gastsubstraten
innerhalb poréser MOFs spielte eine entscheidende Rolle bei
der Entwicklung funktioneller MOFs und ihrer Anwendung
zur Gasspeicherung, Trennung, heterogenen Katalyse, Sen-
sorik und Wirkstoff-Freisetzung.!!! Eine allgemeine Methode
zur Immobilisierung funktioneller Zentren in porésen MOFs
ist der Einsatz organischer Linker mit organischen Gruppen,
wie NH,-, OH- und SO;H-Gruppen. Ein MOF, das auf den
Porenoberflichen immobilisierte terminale NH,-Gruppen
tragt, zeigt z. B. eine starke Bindung an CO, und verstarkt die
selektive CO,-Abtrennung von N,.P! Trotz der bereits um-
fangreichen Forschungen zum Aufbau offener Metallzentren
innerhalb herkommlicher pordoser MOFs und der groflen
Bedeutung derartiger offener Metallzentren fiir die Gas-
speicherung, Trennung, heterogene Katalyse und Sensorik
konnten vor der Erforschung des Metalloligandverfahrens
nur wenige Typen von porésen MOFs mit offenen Metall-
zentren an den Knotenpunkten systematisch geplant werden.
Ein Typ von porosen MOFs, in denen offene Metallzentren
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gezielt erzeugt werden konnen, sind die aus dem Schaufel-
radcluster (paddle-wheel cluster) {Cu,(COO),(Solvens),} mit
Carboxylaten aufgebauten MOFs. Die Freisetzung terminaler
Solvensmolekiile von den {Cu,(COO),(Solvens),}-Knoten-
punkten durch thermische und Vakuumaktivierung fiihrte zu
einer Reihe von {Cu,(COO),}-haltigen, porésen MOFs mit
offenen Cu**-Zentren fiir die Speicherung von Wasserstoff-,
Acetylen- und Methangas. Wegen der besonderen Bedeutung
der funktionellen Zentren innerhalb solcher pordosen Mate-
rialien fiir deren Eigenschaften ist es sehr wichtig, neue Me-
thoden zur systematischen Immobilisierung von funktionel-
len Zentren in porésen MOFs zu entwickeln. In dieser Hin-
sicht ist das Metalloligandverfahren sicherlich eines der viel-
versprechendsten Verfahren. Wie Schema 1 zeigt, werden
hier beim Aufbau anstelle rein organischer Linker, wie bei
herkommlichen MOFs, Metall-organische Komplexe als
Metalloliganden genutzt, um durch Koordination mit den
zweiten Metallionen/Metallclustern (M) die so genannten
Gemischtmetall-organischen Geriiste (M'MOFs) zu bilden.
Ein solches Metalloligandverfahren kann nicht nur auf ein-
fache Weise abstimmbare Porengrofen/-kriimmungen und
chirale Porenumgebungen (durch Nutzung chiraler Metallo-
liganden) ermdglichen, sondern auch verschiedene (etwa of-
fene, katalytisch aktive und photoaktive) Metallzentren ziel-
gerichtet in porosen M'MOFs immobilisieren.

[Cu™(tpp)] (tpp =5,10,15,20-Tetra(4-pyridyl)-21H 23 H-
porphin) und [Cu"(tcp)] (tcp =5,10,15,20-Tetra(4-cyanphe-
nyl)-21 H,23 H-porphin) konnten die ersten beiden Metalloli-
ganden sein, die zum Aufbau der Koordinationspolymere
[Cu'(tpp)Cu']BF, und [Cu'(tcp)Cu'|BF,¥ verwendet wur-
den. Offenbar wegen der flexiblen Koordinationsweise von
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Schema 1. Das Metalloligandverfahren zum Aufbau Gemischtmetall-
organischer Gertiste (M'MOFs).

Cu' sind diese beiden Geriiste allerdings nicht stabil genug,
um die pordsen Strukturen aufrechtzuerhalten, nachdem die
Solvensmolekiile aus den Porenkavititen entfernt wurden.
Einige wenige Metalloliganden, die chelatisierende pba-,
opba- und opb-Gruppen (pba=1,3-Propylenbis(oxamato),
obpa = o-Phenylenbis(oxamato), opb = Oxamidobis(propio-
nato)) enthalten, wurden wihrend der 1980er Jahre entwi-
ckelt und in magnetische Hetero-/Dimetallkoordinationspo-
lymere eingebracht.’) Kosal et al. verwirklichten das erste
stabile Co-CoT(p-CO,)PP-Geriist [CoT(p-CO,)PPCo, 5] (PI-
ZA-1; T(p-CO,)PP =5,10,15,20-Tetra(p-carboxyphenylpor-
phyrinat)) unter Verwendung von Porphyrintetracarboxyla-
ten.®! Um einen phosphonsiuresubstituierten Ru-Binap-
dpen-Metalloligand-Synthesebaustein  (Binap = 2,2'-Bis(di-
phenylphosphanyl)-1,1’-binaphthyl) in ein chirales poroses
Zirconiumphosphonat-Geriist zu integrieren, synthetisierten
Hu etal. ein amorphes pordses Geriist [Zr{Ru(L?)-
(dpen)CL}]-4H,O (H,L* = (R)-2,2"-Bis(diphenylphosphanyl)-
1,1’-binaphthyl-4,4'-bis(phosphonsdure), dpen=1,2-Diphe-
nylethylendiamin) fiir die heterogene asymmetrische Hy-
drierung von aromatischen Ketonen.™ Kitaura et al. und
Chen et al. nutzten den Metalloliganden [Cu(H,salphdc)]
(H,salphdc = N,N'-Phenylenbis(salicylidenimin)dicarbonsau-
re) und [Cu(Pyac),] (Pyac = 3-(4-Pyridyl)pentan-2,4-dionato)
zum Aufbau mehrerer kristalliner M'MOFs, die erneut das
Interesse am Aufbau Gemischtmetall-organischer Geriiste,
insbesondere Kkristalliner funktioneller M'MOFs, weckten
(Schema 2).** In den vergangenen Jahren wurde eine Reihe
derartiger M'MOFs hergestellt, die eine permanente Porosi-
tiat aufweisen und zur Trennung kleiner Gasmolekiile, fiir die
asymmetrische Katalyse und chemische Sensorik geeignet
und zudem photoaktiv und lumineszierend sind sowie als
nanogrof3e Materialien zur Wirkstoff-Freisetzung und medi-
zinischen Bildgebung fungieren konnen.'*=! Im Mittelpunkt
dieses Kurzaufsatzes stehen einige wichtige funktionelle Ge-
mischtmetall-organische Geriiste (M'MOFs).
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Schema 2. Metalloliganden: a) [Cu(H,salphdc)], b) [Cu(Pyac),] .2

2. Funktionelle M'MOFs zur Gasspeicherung und
-trennung

Derzeit befasst sich unsere Arbeitsgruppe mit dem Auf-
bau mikroporéser M'MOFs mit zielgerichtet immobilisierten
offenen Metallzentren zur Gasspeicherung und -tren-
nung.'*'I Wir haben gezeigt, dass in einem ersten Schritt ein
Cu"-Schiff-Basen-Komplex als Metalloligandbaustein {Cu-
(Pyen)} leicht iiber die Kondensation entsprechender Alde-
hyde mit Ethylendiamin sowie eine weitere Komplexierung
mit Cu(NO;), zu erhalten ist.'"") Diese Metallo-Schiff-Base
enthélt zwei freie terminale Pyridineinheiten, die fiir die
Bindung anderer Metallionen im zweiten Reaktionsschritt
zur Verfiigung stehen (Abbildung 11a). Eine Solvothermal-
reaktion von [Cu(H,Pyen)](NO;), mit Benzol-1,4-dicarbon-
sdure (H,bdc) und Zn(NOs;), fithrte zur Bildung von [Zn;-
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(bdc);Cu(Pyen)(Gast),] (M'MOF 1; Gast= Gastmolekiil).

Das Geriist besteht aus dreikernigen {Zn;(COQO)4}-SBUs

(Abbildung 11b). Diese SBUs werden durch bdc-Einheiten

verbriickt und bilden zweidimensionale, 36-mosaikartige

{Zn;(bdc),}-Platten (Abbildung 11c¢), die mit dem siulenfor-

migen {Cu(Pyen)} das dreidimensionale Netzwerk aufbauen.

Die zielgerichtet immobilisierten Kupferzentren befinden

sich innerhalb zweier Arten von Mikroporen (gekriimmte

Poren sowie ungleichférmige Ultramikroporen entlang der c-

bzw. b-Richtungen (Abbildung 11d,e); diese wechselwirken

mit H,-Molekiilen iiber zwei offene Metallzentren pro Kup-
feratom mit einer Enthalpie von (12.29 +0.53) kImol ™ bei
einem Bedeckungsgrad von null (Abbildung 11T). Der wich-
tigste Aspekt waren die unterschiedlichen Adsorptionskine-
tiken fir H, und D, (Abbildung 11II): Die Geschwindig-
keitskonstante fiir D, war hoher, die Aktivierungsenergie
dagegen etwas niedriger als fiir H,. Der hohere effektive

Kollisionsquerschnitt des H, wegen der groferen Null-

punktsenergie erzeugte eine hohere Barriere fiir die Diffusi-

on durch die offenen Poren als im Fall von D,.* Somit gelang
der erste experimentelle Nachweis fiir eine kinetische Isoto-
pen-Quantenmolekularsiebung in solchen mikropordsen

M'MOF-Materialien.

Dieser Erfolg veranlasste uns, eine Reihe von isoretiku-
lairen M'MOFs zu konstruieren, in denen die Mikroporen
mithilfe folgender Strategien abgestimmt und funktionalisiert
werden konnen:

a) Einbindung unterschiedlicher sekundirer organischer
Linker, wie trans-1,4-Cyclohexandicarbonséure, 4,4'-Bi-
phenyldicarbonsédure oder 2,6-Naphthalindicarbonséure;

b) Immobilisierung anderer Metallzentren als Kupfer(II)
innerhalb der Metall-Schiff-Basen-Metalloliganden;

c) Einfithrung chiraler Taschen/Umgebungen mithilfe un-
terschiedlicher chiraler Diamine;

d) Einsatz verschiedener Derivate der Pyridyldonorgruppe,
wie der fert-Butyl-, Phenyl- und Cyclohexyleinheit, an-
stelle der Methylgruppe;

e) Einbau anderer Metallionen als Zink(II) als Knoten-
punkte fiir M'MOFs.

Eine Kombination der Strategien a und c fiithrte zur Bil-
dung zweier isostruktureller M'MOFs, in denen die Mikro-
poren gezielt abgestimmt und funktionalisiert sind und sich
durch eine Enantioselektivitit beziiglich niederer Alkohole
sowie eine hochselektive Abtrennung des Acetylens von
Ethylen auszeichnen.!!

Wie in Schema 3 gezeigt, diente das chirale (R,R)-1,2-
Cyclohexandiamin zum Aufbau des vororganisierten chiralen
Metalloliganden [Cu(SalPyCy)]. Zusammen mit Zink(II)
wurde der Metalloligand [Cu(SalPyCy)] mit H,bdc oder
H,cdc (H,cdc = trans-1,4-Cyclohexandicarbonsdure) behan-
delt, die unter solvothermalen Bedingungen [Zn;(bdc);{Cu-
(SalPyCy)}(Gast),] (2) und [Zns(cdc);{Cu(SalPyCy)}(Gast),]
(3) mit isostrukturellen dreidimensionalen Geriisten aufbau-
ten. Erstaunlicherweise fiihrte eine Feinabstimmung der Mi-
kroporen durch den Wechsel von bdc in 2 zu cdc in 3 zu einer
erheblich verbesserten C,H,/C,H,-Trennung sowohl bei 195
als auch 295K im Fall des aktivierten M'MOF [Zns-
(cdc);{Cu(SalPyCy)}] (3a) (Abbildung 2).l"
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Abbildung 1. 1. Die Réntgenkristallstruktur von M'MOF 1 ([Zn;(bdc);Cu(Pyen)]) zeigt a) Pyen, b) eine dreikernige sekundire {Zn;(COO),}-Bau-
gruppe, c) eine 3°-mosaikartige zweidimensionale {Zn,(bdc),}-Platte, die mit saulenfsrmigem {Cu(Pyen)} das dreidimensionale mikroporése
M’'MOF 1 bildet, das d) gekrimmte Poren von etwa 5.6x 12.0 A? entlang der c-Achse und e) unregelmiRige Ultramikroporen entlang der b-Achse
aufweist. Il. Veranderung der Adsorptionsenthalpie (Q.,/k)mol™) mit der an 1 adsorbierten Menge (molg™') H, und D,. llI. Verdnderung der
Aktivierungsenergie (E,/k)mol™") mit der an 1 adsorbierten Menge (mmolg™') H, und D,; k, und k, sind Diffusionsgeschwindigkeitskonstanten.

Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [10].

N
¥
o Zn(NOg)»6H,0 OH
OH o
H H
HO (0]

o) HO

[Zn4(bdc),Cu(SalPycy)(G),] [Zn,(cdc),Cu(SalPycy)(G),]
2 3
1.6 verbesserte Trennung von CoH, / CoHy 25.5
21 verbesserte chirale Erkennung von 1-Phenylethylalkohol 64

Schema 3. Metalloligandverfahren zum Aufbau zweier M'MOFs (2 und
3); 3 zeigt eine bessere C,H,/C,H,-Gastrennung und Trennung chiraler
Alkohole als 2. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [11].
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[Cu(Pyac),] (Schema 2b) ist ein vielseitiger Metalloligand
zur M'MOF-Synthese.®?) Sakamoto et al. veroffentlichten ein
M'MOF  [{Cu,(pzdc),Cu(Pyac),H,0"}-4 H,0], (H,O"=ge-
bundenes Wasser, H,O°¢ = Kristallwasser, Na,pzdc = Dinatri-
um-2,3-pyrazindicarboxylat) mit durch komplementire Um-
lagerung von Koordinationsbindungen erzeugten aktiven
Metallzentren. Das resultierende Gerdist behielt seine per-
manente Porositit bei, wie die Sorptionen von N,, O,, CO,,
H,0, MeOH und EtOH bestiitigen (Abbildung 3).5!

Bloch et al. demonstrierten eine Insertion von Metallio-
nen in ein mikropordoses MOF-Material, ausgekleidet mit
2,2"-Bipyridineinheiten, zum Aufbau mikroporoser M'MOFs
(Abbildung 4a).'” Sowohl Palladium(II)- als auch Kup-
fer(Il)-Zentren konnen in den Poren der resultierenden
M'MOFs immobilisiert werden. Wegen der Immobilisierung
der Kupferzentren auf den Porenoberflichen und der ver-
kleinerten Poren weist das mikroporose M'MOF [Al(OH)-
(bpydc)][Cu(BF,),]ys; eine weitaus groBere CO,/N,-Selekti-
vitét (12) als das urspriingliche MOF Al(OH)(bpydc) auf (2.8;
Abbildung 4b).
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Abbildung 2. Adsorptions- (ausgefiillte Symbole) und Desorptionsiso-
thermen (offene Symbole) von Acetylen (Quadrate) und Ethylen (Drei-
ecke) auf 3a bei a) 195 K und b) 295 K. STP = Standardtemperatur und
-druck. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [11].
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Abbildung 3. Sorptionsisothermen von N, bei 77 K, H,0 bei 288 K,
MeOH bei 298 K und EtOH bei 298 K fiir das dehydrierte M'MOF
[Cu,(pzdc),Cu(Pyac),]. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [8b].

3. Funktionelle M’ MOFs zur gréfien-, form- und
enantioselektiven Trennung kleiner organischer
Molekiile

Kosal et al. veroffentlichten ein aus Metalloporphyrinen
zusammengesetztes M'MOF (PIZA-1), in dem Cobalt(III)-
porphyrinkerne durch dreikernige Cobalt(II)-carboxylat-
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Abbildung 4. a) Synthese und reprisentative Struktur von [AI(OH)-
(bpydc)] mit anschlieRender Insertion von PdCl, in bpydc-Liganden-
zentren. b) Adsorptionsisothermen von CO, in [Al(OH) (bpydc)]
(schwarze Dreiecke) und [Al(OH) (bpydc)][Cu(BF,),los7 (schwarze Qua-
drate) sowie N, in [Al(OH) (bpydc)] (graue Dreiecke) und [Al(OH)-
(bpydc)][Cu(BF,)los; (graue Quadrate). Ausgefiillte und offene Symbo-
le stellen Adsorption bzw. Desorption dar. Wiedergabe mit Genehmi-
gung aus Lit. [12].

cluster verbriickt sind (Abbildung 5a).”! Die Bestindigkeit
und Integritédt des aktivierten Materials wurden durch Ront-
genpulverdiffraktometrie und N,-Adsorptionsmessungen be-
stiatigt. Untersucht wurden die GroBen- und Formselektivitat
fiir verschiedene Gastmolekiile durch thermische Desorption,
wobei die adsorbierten Gastmolekiile bei erhohten Tempe-
raturen wieder desorbiert wurden, um die Aufnahmemenge
zu priifen und auf diese Weise die Selektivitit zu vergleichen.
Zum Beispiel nimmt PIZA-1 geringere Mengen eines aro-
matischen Amins als Gastmolekiil auf, wenn dessen GroBBe
zunimmt; gleichzeitig ist die Selektivitit fiir lineare Alkyl-
amine (C,H,,,;NH,) von der Kettenlinge abhingig, wobei
kurzkettige Amine (n=4-6) besser adsorbiert werden als
langkettige (n =7-10; Abbildung 5b).

Die M'MOFs 2 und 3 wurden zur chiralen Erkennung und
chiralen Trennung des niedermolekularen Alkohols 1-Phe-
nylethanol (PEA) eingesetzt.'!! Wie Einkristallrontgen-
strukturanalysen bestétigten, kapselte das achirale M'MOF 1
sowohl (R)- als auch (§)-PEA in seine Kanile ein. Dagegen
nahm 3 ausschlieBlich (S)-PEA in seine Kavititen auf, was
sein Potenzial zur chiralen Erkennung von kleinen Alkohol-
molekiilen verdeutlicht (Abbildung 6). Die HPLC-Analyse
zeigte eine Aufnahme von (S)-PEA mit einem ee-Wert von
21.1% (15.7 bzw. 13.2 % fiir die zweite und dritte regenerierte
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Abbildung 5. a) Rontgenkristallstruktur von PIZA-1 mit Kanilen der
Abmessung 13.8x 6.8 A?; b) Selektivitit von PIZA-1 fiir verschiedene
Substrate. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [6].

Probe) fiir 2, wihrend dieser Wert im Fall von 3 auf 64 %
ansteigt (55.3 bzw. 50.6 % fiir die zweite und dritte regene-
rierte Probe). Dieser Unterschied beruht darauf, dass die
Poren von 3 Kkleiner sind als die von 2, wodurch sich die
Enantioselektivitét betrédchtlich verbessert.

Ein homochiraler lamellarer Feststoff konnte aus einem
unsymmetrischen Schiff-Basenliganden mit einer angefiigten
Carboxygruppe und Kupfer(II)-nitrat selbstorganisiert wer-
den.™ Der Ligand nutzte ein dreizihniges N,O-Donorzen-
trum zur Bindung eines Kupfer(II)-Zentrums und eine ein-
zahnige Carboxygruppe zur Koordination an ein weiteres
Kupfer(IT)-Zentrum, sodass eine H-verbriickte, helikal-chi-
rale Schichtstruktur entstand. Dieses M'MOF zeichnete sich
durch eine enantioselektive Erkennung und Trennung race-
mischer sekundirer Alkohole mit einem Enantiomeren-
tiberschuss > 99.5% aus.
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Abbildung 6. Links: Réntgenkristallstrukturen von 3 mit a) der hexago-
nal-primitiven Netzwerktopologie und b) dem s&ulenférmigen, dreidi-
mensionalen Geriist mit chiralen Kavitdten. Rechts: 3 mit verkapsel-
tem (S)-PEA; c) hexagonal-primitive Netzwerktopologie und d) siulen-
férmiges, dreidimensionales Netzwerk, das ausschlieflich (S)-PEA-Mo-
lekiile einkapselt. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [11].

4. Funktionelle M’ MOFs fiir die heterogene
asymmetrische Katalyse

Seit den Anfingen der MOF-Forschung hatten Wissen-
schaftler den Wunsch, ein MOF zur selektiven heterogenen
Katalyse einzusetzen. Die asymmetrische Hydrierung gilt als
eine der effizientesten Strategien zu Synthese optisch aktiver
Molekiile. Die Ruthenium- und Rhodiumkomplexe von Bi-
nap erwiesen sich zwar als erfolgreich bei der Reduktion einer
grolen Auswahl von Substraten mit hoher Enantioselektivi-
tit, sind allerdings teuer und erfordern die Beseitigung aus-
gelaugter toxischer Metalle aus den organischen Produk-
ten.’¥ Zur Losung dieser Probleme synthetisierten Hu et al.
chirale pordse Zirconiumphosphonate fiir die enantioselek-
tive heterogene asymmetrische Hydrierung von B-Ketoes-
tern, die Ru-Binap-Einheiten enthalten (Schema 4).7*! Die
enantiomerenreinen Metalloliganden [Ru(H,L?)(dmf),CL]
(H,L?*=2,2"-Bis(diphenylphosphanyl)-1,1'-binaphthyl-6,6'-
bis(phosphonséure)) und [Ru(H,L?)(dmf),Cl,] wurden mit
einem Zirconiumsalz selbstorganisiert und bildeten die bei-
den chiralen porosen M'MOFs 4 bzw. 5. Das M'MOF 4 wies
eine BET-Gesamtoberfliche® von 475m?g™' mit einem
Porenvolumen von 1.02 cm®g " auf, wihrend diese Werte im
Fall von 5387 m*g ' und 0.53 cm®g ' betrugen. Es zeigte sich,
dass 4 die Hydrierung einer grofien Zahl von -alkylsubsti-
tuierten B-Ketoestern mit vollstindigem Umsatz katalysiert.
Die von 91.7 bis 95.0% reichenden ee-Werte sind vergleich-
bar mit denen des homogenen Ru-Binap-Katalysators. Dieses
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Schema 4. Chirales M'MOF 4 fiir die heterogene asymmetrische Hy-
drierung von f-Ketoestern. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [7a].

+H2

System zeigt eine ausgezeichnete Wiederverwendbarkeit mit
vollstindigen Umsétzen und hohen ee-Werten iiber fiinf Zy-
klen.

Eine leichte Modifizierung der rutheniumhaltigen Me-
talloliganden durch die Einfithrung chelatisierender Ligan-
den wie dpen unter nachfolgender Komplexierung mit einem
Zirconiumsalz fiithrte zu zwei weiteren chiralen pordsen
M'MOFs, die hervorragende enantioselektive heterogene
asymmetrische Hydrierungen von aromatischen Ketonen er-
gaben.[™ Eine Beladung mit 0.1 Mol-% des 4,4"-disubstitu-
ierten Binap-M'MOF katalysierte die Reduktion einer Reihe
aromatischer Ketone zu Alkoholen mit bemerkenswert ho-
hen ee-Werten von 90.6-99.2 % und vollstdndigen Umsétzen,
die deutlich hoher waren als solche mit der homogenen Ru-
Binap-dpen-Katalysatorvorstufe.

Das von Cho et al. verdffentlichte, chirale mikropordse
M'MOF [Zn,(bpdc),L*]-10DMF-8H,0 (L*=(R,R)-(2)-1,2-
Cyclohexandiamino-N,N'-bis(3-tert-butyl-5-(4-pyridyl)salicy-
liden)Mn™Cl) fungierte als ein enantioselektiver Katalysator
zur Olefinepoxidierung.'!! Die Solvothermalreaktion einer
Mangan-Salen-artigen Metalloligandeneinheit mit Zink(II)
und 4,4-Biphenyldicarbonsdure fiihrte zur Bildung dieser
neuartigen M'MOF mit doppelt durchdrungener a-Polonium-
Netzstruktur (Abbildung 7). Die aktivierte Probe dieses bis
360°C temperaturstabilen M'MOF bewahrte ihre Kristalli-
nitdt und konnte so gut auf ihre katalytische Aktivitét in der
asymmetrischen Epoxidierung von 2,2-Dimethyl-2H-chro-
men in Gegenwart eines Oxidationsmittels untersucht wer-
den. Das M'MOF zeigte einen geringfiigigen Selektivitits-
verlust mit 82 % ee (88% ee fiir den freien Metalloliganden
L*) wegen des elektronischen Effekts, der sich aus der Bin-
dung der Pyridylgruppen an Zinkkationen ergibt, wies aber
selbst nach drei Zyklen keinen weiteren Verlust der Enan-
tioselektivitdt und nur einen geringen Riickgang der Aktivitét
auf. Dank der Wiederverwendbarkeit, einfachen Abtrennung
sowie der erhohten Katalysatorlebensdauer ist dieses
M'MOF dem freien Metalloliganden L* als Katalysator
iiberlegen.!"¥
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Abbildung 7. a) Mangan-Salen-Metalloligand L* und 4,4"-Biphenyldicar-
bonsiure (H,bpdc); b) entlang der kristallographischen c-Achse be-
trachtetes Kalottenmodell von [Zn,(bpdc),(L*)]-10DMF-8 H,O mit
durchdringenden Netzwerken und c) entlang der a-Achse betrachtete
Geristoéffnungen. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [14].

Vor Kurzem berichteten Song et al. iiber eine Familie von
isoretikuldren chiralen M'MOFs mit kubisch-primitiver
Netzwerktopologie zur asymmetrischen Alkenepoxidie-
rung.™™ Durch die direkte Einlagerung dreier verschiedener
chiraler Mangan-Salen-Untereinheiten von unterschiedlicher
Lénge wurden fiinf M'MOFs mit abstimmbaren offenen Ka-
nilen synthetisiert: 7 und 9 besalen nicht durchdringende
Gertiste, 6, 8 und 10 zwei-/dreifach durchdringende Geriiste
(Abbildung 8). Diese M'MOFs erwiesen sich als hoch wirk-
sam fiir die Katalyse der enantioselektiven Epoxidierung ei-
ner Vielzahl nichtfunktionalisierter Alkene mit bis zu
92% ee. Die Reaktionsgeschwindigkeit stieg in der Reihen-
folge 6 >10>8>7>9, einhergehend mit einer zunehmen-
den KanalgroBe. Die Reaktionsgeschwindigkeit dieser
M'MOFs héngt von der Geschwindigkeit der Diffusion der
Alkene, des Oxidationsmittels und der Epoxid-Endprodukte
in die kleinen, offenen Kanile ab. Im Fall von nicht durch-
drungenen M'MOFs (d.h. solchen mit groBeren Kanilen)
wird der geschwindigkeitsbestimmende Schritt durch die in-
trinsische Aktivitidt der katalytischen molekularen Bauein-
heiten begrenzt.

Eine Reihe durch postsynthetische Modifizierung herge-
stellter chiraler M'MOFs ergibt eine hoch enantioselektive
asymmetrische Addition von Diethylzink und/oder Alkinyl-
zink an Aldehyde.'! In diesen Beispielen chiraler M'MOFs
wirkten (R)-6,6'-Dichlor-2,2'-dihydroxy-1,1-binaphthyl-4,4'-
bipyridin oder eine Binol-abgeleitete Tetracarbonséure als
chirale organische Linker zum Aufbau homochiraler MOFs,
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Abbildung 8. 6 (1.4 nm), 7 (2.6 nm), 8 (2.0 nm), 9 (3.2 nm) und 10
(1.8 nm); KavititsgroRen in Klammern. Wiedergabe mit Genehmigung
aus Lit. [15].

wihrend die Immobilisierung der Lewis-sauren Titan(IV)-
Katalysezentren auf den chiralen Porenoberflichen durch die
postsynthetische Reaktion von Ti(OiPr), mit den Phenol-
gruppen erfolgte.

5. Funktionelle M'MOFs als chemische Sensoren

Zum Aufbau chemischer Sensoren integrierten Xie et al.
die stark phosphoreszierenden Metalloliganden H;L’ und
H,L® in die M'MOFs [Zn,(u*-O)(L%),]-6DMF-H,0 (11),
[Zn5(L°)y(def),(H,0),] DEF-H,0 (12) und [Zny(L°),(dmf)-
(H,0)5]2DMF-3H,0 (13; Schema 5).'"' N,- und CO,-Sorp-
tionsmessungen bestétigten die permanente Porositit von 11,
wogegen sich die beiden anderen Materialien als unpords
erwiesen. Die wichtigste Beobachtung war eine molekulare
0O,-Sensorik mit Loscheffizienzen von 59, 41, 32, 16 und 8 %
fiir 11, 12, 13, H,L’ bzw. H;LS. Wie der Stern-Volmer-Graph
verdeutlichte, fiel die Intensitit von 11 nach jeder O,-Dosie-
rung auf einen stabilen Wert (Abbildung 9a), und die Lumi-

CO,CHj3
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Abbildung 9. a) Stern-Volmer-Graph mit y/| gegen O,-Partialdruck fiir
die Iridiumkomplexe H;L> und H;L® und die M'MOFs 11-13. b) Rever-
sible Léschung der Phosphoreszenz von 11 nach abwechselnder Ein-
wirkung von 0.1 atm O, und Anwendung von Vakuum. Der Einschub
zeigt die rasche Gleichgewichtseinstellung der Phosphoreszenz von 11
nach jeder O,-Dosierung. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [17].

neszenz des Materials wurde durch molekulares O, nach
wechselnden Zyklen der O,-Dosierung und -Entfernung re-
versibel geloscht (Abbildung 9b). Dagegen waren geringe
irreversible Loschungen bei den anderen beiden, unpordsen
Materialien zu beobachten. Die effiziente und reversible
Lumineszenzloschung durch das mikroporése M'MOF-Ma-
terial lasst auf die Notwendigkeit einer schnellen Diffusion
von O, durch die offenen Poren schlie3en.

N0 17 (1a-O)(LE )56 DMF-H,0
DMF/H,0 121 2
3 90°C

[Zn3(L®)2(def)2(H20)]-DEF+H20

90 °C 12
n(NO3),
EF/HQO
n(NO3),
DMF/HQO

®e0eC [Zng(L8)5(dmf)(H20)s]-2DMF-3H,0

13

Schema 5. Synthese dreier M'MOFs sowie der Metalloliganden H3LS und H;L° der Tricarbonsaurederivate von [Ir(ppy);]. Wiedergabe mit Geneh-

migung aus Lit. [17].
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6. Funktionelle M’'MOFs als photoaktive
Materialien

Chandler et al. verwendeten die lumineszierenden Me-
talloliganden  [Ln(L7),]’~ (L7 =44'-Disulfo-2,2-bipyridin
N,N'-dioxid), um dreidimensionale M'MOFs mit offenen
Kanilen aufzubauen: [{Nay(H,0).{Ln(L"),}(H,0),Cl] und
[Ba,(H,0),{Ln(L");(H,0),}(H,0),Cl], mit Ln=Sm**, Eu*",
Gd*, Tb**, Dy** (Schema 6).I"®) Obwohl sich diese Strukturen

Na(H,0)[Ln(L"),}(H,0),CI
Ln =Sm, Eu, Gd, Dy, Tb

Schema 6. Aufbau der lumineszierenden mikroporésen gemischten or-
ganischen Ln/Na-Geriiste. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [18].

nach der Entfernung des Solvens zusammenzogen, waren
einige der Festkorper mikroporos, wie aus den CO,-, N,- und
Wasserdampfsorptionsisothermen ersichtlich ist. Die Lan-
thanoidionen konnten mit Ausnahme von Gd*" durch den
Empfiangerliganden sensibilisiert werden. Es war festzustel-
len, dass die Lumineszenzlebensdauer von der Hydratation
und anderen Gastmolekiilen in den Kanilen der Festkorper
abhéngt.

Es wire interessant, die photophysikalischen und photo-
chemischen Eigenschaften der photoaktiven Spezies inner-
halb einer begrenzten M'MOF-Umgebung zu betrachten.
Blake etal. gelang die Immobilisierung der photoaktiven
Metalloliganden [M(2,2'-Bipyridin)(CO);X] (M =Re, Mn;
X =Br, Cl), um Mangan(II)-Kationen als Knotenpunkte zu

verbinden und drei M'MOFs zu erzeugen (14:
[{MnC,,H¢N,O,(dmf),Re(CO);Cl}]; 15: [(MnC,;HN,O,-
(dmf),Mn(CO);Br}.], 15a: [{MnC,,H4N,O,-

(dmf),Mn(CO);Cl1}_]).""! Die Rontgenkristallstruktur von 14
offenbarte das Vorliegen einer fac-Anordnung des Metalloli-
ganden (Abbildung 10a) und der Mangancarboxylatketten
entlang der a-Achse. Diese Ketten werden durch die Metal-
loliganden zu einem dreidimensionalen Geriist mit Platin-
sulfidtopologie vernetzt (Abbildung 10b). 14 zeigt die Bil-
dung eines angeregten Zustands als Folge eines Intra-Ligand-
Ladungstransfers (mt-mt*). Die angeregten m-m*-Zustdnde
scheinen innerhalb der begrenzten M'MOF-Umgebung
energetisch niedriger zu liegen als die Metall-Ligand-Charge-
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Abbildung 10. a) Ansicht der {Re(Diimin)(CO),Cl}-Gruppe, die die fac-
Konfiguration in 14 bestitigt. b) Ansicht des von 14 erzeugten dreidi-
mensionalen Netzwerks, die die Verbindung der {Mn(Carboxylat)}..-
Ketten durch {Re(Diimin)(CO);Cl}-Gruppen erkennen lasst; c) die {Mn-
(Diimin) (CO);Cl}-Gruppe von 15a mit Chloridbesetzung lediglich an
den axialen Zentren als Bestitigung der fac-Konfiguration; d) die Struk-
tur von 15b zeigt eine Chloridbesetzung (30%) an den dquatorialen
Positionen und bestitigt, dass ein Anteil der {Mn(Diimin) (CO);Cl}-
Gruppe die mer-Anordnung einnimmt. Wiedergabe mit Genehmigung
aus Lit. [19].

Transfer(MLCT)-Zustande — ein auBergewohnliches Phéno-
men. 14 verlor nach UV-Bestrahlung eine CO-Gruppe, ein-
hergehend mit einer photochemischen fac-zu-mer-Umwand-
lung. Eine ATR-IR-Messung (ATR = abgeschwichte Total-
reflexion) von 15 vor und nach UV-Photolyse zeigte eine
hohe Konversion des fac-Isomers zum mer-Isomer von ca.
25%. Wie aus einer rontgenkristallographischen Untersu-
chung ersichtlich, ist eine dhnliche Art der photochemischen
Umwandlung bei 15a zu beobachten. (Abbildung 10c,d).
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Diese Untersuchungen eroffneten eine neue Moglichkeit zur
Verwendung von M'MOFs als Wirtmolekiile, die typischer-
weise kurzlebige Spezies stabilisieren, um so weitere Er-
kenntnisse iiber den Charakter von kurzlebigen Intermedia-
ten zu gewinnen.

Kent et al. veroffentlichten M'MOFs zur Untersuchung
des Ru—Os-Energietransferprozesses, der eine Anwendung
bei Lichtsammelmaterialien finden konnte.””) Zudem wurden
die M'MOFs mit einer Osmiumdotierung von 0.3, 0.6, 1.4 und
2.6 Mol-% synthetisiert, um die Energietransferdynamik mit
einer Zweiphotonenanregung bei 850 nm zu untersuchen. Es
zeigte sich, dass die Rutheniumlebensdauer bei 620 nm von
171 ns im reinen Ru-MOF auf 29 ns in der Probe mit 2.6 Mol-
% Osmiumdotierung zuriickgeht, einhergehend mit einem
anfinglichen Anstieg der Osmiumemission, der in Uberein-
stimmung mit der Geschwindigkeit des Abklingens des an-
geregten Rutheniumzustands steht (Abbildung 11).

Energie-
transfer

a) 2.6% Os 620 nm
b) ——2.6% Os 710 nm
1 c) 1.4% Os 620 nm
d) ——1.4% Os 710 nm

200 300 400

t/ns

0 100

Abbildung 11. Oben: Die Rontgenkristallstruktur des Lg,Zn-M'MOF
zeigt eine Seitenansicht einer zweidimensionalen Doppelschicht ent-
lang der b-Achse und den Energietransfer von Ru zu Os. Unten: Tran-
sienten fiir mit 1.4 und 2.6 Mol-% Osmium dotierte Ly, Zn-M'MOFs
bei 620 und 710 nm, wobei die Emission bei 620 nm durch Ru"* und
bei 710 nm durch Os"* dominiert wird. Wiedergabe mit Genehmigung
aus Lit. [20].

7. Nanoskalige M’ MOFs zur Wirkstoff-Freisetzung
und biomedizinischen Bildgebung

Mikro- und nanometergrof3e Partikel sind von groBer
Bedeutung wegen ihrer Anwendungsmoglichkeiten in ver-
schiedenen Bereichen wie der Katalyse, Optik, Biosensorik
und Datenspeicherung.”*>! Rieter et al. untersuchten das
Platin-haltige nanoskalige M'MOF [Tb,(dscp);(H,0)y,] (16;
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dscp = Disuccinatocisplatin) mit einem Durchmesser von
(583+11.3) nm auf eine mogliche Anwendung in der
Krebswirkstoff-Freisetzung.””! Die Siliciumoxid-beschichte-
ten Partikel 16’ wiesen langere Halbwertszeiten fiir die dscp-
Freisetzung aus den Partikeln auf (¢,,~5.5 h fiir 16'a mit 2-
nm-Siliciumoxidbeschichtung, t,,~ 9 h fiir 16’b mit 7-nm-Si-
liciumoxidbeschichtung, #,,~1h fiir das unverinderte 16).
In-vitro-Tumorzellen-Zytotoxitititsassays mit humanen HT-
29-Zellen ergaben, dass internalisierte 16’-Partikel bereitwil-
lig die dscp-Gruppen freisetzen, auf denen die Antikrebs-
wirkung dieser Siliciumoxid-beschichteten Partikel beruht.

Liu et al. veroffentlichten die phosphoreszierenden na-
noskaligen M'MOFs 17 (Zn*") und 18 (Zr*"), die aus dem
Metalloliganden [Ru{5,5'-(OOC),bpy}(bpy),] (bpy =2,2"-Bi-
pyridin) und Zn*!/Zr*'-Salzen aufgebaut wurden und eine
Farbstoffbeladung von 78.7 bzw. 57.4% aufweisen.”” 18 war
in Wasser stabil, zersetzte sich jedoch schnell in phosphatge-
pufferter Salzlgsung (PBS) bei 37°C mit einer Halbwertszeit
von etwa 0.5 h. Der langsameren Freisetzung von Farbstoff-
molekiilen in biologisch relevanten Medien diente die Be-
schichtung von 18 mit einer diinnen Hiille aus Siliciumdioxid,
was zu SiO,@18-Partikeln mit einer lingeren Halbwertszeit
von 3.2 h fithrte. Um eine Partikelaggregation zu vermeiden,
das Dispersionsvermégen der Nanopartikel zu erhohen und
bestimmte Biomarker zu adressieren, wurden SiO,@18-Par-
tikel weiterhin mit CH;OPEG2000-Si(OEt); und Anisamid-
PEG2000-Si(OEt); beschichtet, wodurch die PEGylierten
Partikel PEG-SiO,@18 bzw. AA-PEG-SiO,@18 erhalten
wurden (PEG = Polyethylenglycol). Zur Erprobung der na-
noskaligen Koordinationspolymere fiir eine mogliche An-
wendung als Kontrastmittel in der optischen Bildgebung
wurden H460-Lungenkrebszellen 24 h mit PEG-SiO,@18-
und AA-PEG-SiO,@18-Partikeln inkubiert, wonach kein
merklicher Zelltod zu beobachten war (Abbildung 12d).
Studien mithilfe der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie
(Abbildung 12a—c) lieBen ein signifikantes MLCT-Lumines-
zenzsignal erkennen, wenn H460-Zellen mit AA-PEG-
SiO,@18-Partikeln inkubiert wurden. Dagegen war eine ge-
ringere Lumineszenzintensitdt bei unmodifizierten PEG-
SiO,@18-Partikeln zu beobachten. Zudem zeigten AA-PEG-
SiO,@18-Partikel eine verstirkte Farbstoffaufnahme (Abbil-
dung 12¢) als 18- oder PEG-SiO,@18-Partikel.

8. Zusammenfassung und Ausblick

Die Herstellung funktioneller Gemischtmetall-organi-
scher Geriiste (M'MOFs) befindet sich noch in der An-
fangsphase. Die vielversprechende Aussicht, mithilfe dieses
neuen Metalloligandverfahrens M'MOF-Materialien mit
funktionellen Zentren zur Erkennung kleiner Molekiile auf-
zubauen, diirfte Anlass fiir umfangreiche Forschungsarbeiten
zur Untersuchung und Entdeckung neuer funktioneller
M'MOF-Materialien geben. Es ist absehbar, dass in naher
Zukunft eine Vielzahl neuartiger M'MOFs verwirklicht wer-
den wird, die sich fiir die Gasspeicherung und -trennung, die
enantioselektive Trennung, die Katalyse, die Sensorik, pho-
toaktive Materialien, die Wirkstoff-Freisetzung und die bio-
medizinische Bildgebung eignen.
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Kurzaufsitze
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Abbildung 12. Konfokale Fluoreszenzmikroskopie von H460-Lungenkrebszellen, inkubiert a) ohne jegliche Partikel, b) mit PEG-SiO,@18-Partikeln
und c) mit AA-PEG-SiO,@18-Partikeln; d) In-vitro-Viabilitidtsassay fiir H460-Zellen, inkubiert mit unterschiedlichen Mengen an PEG-SiO,@18- und
AA-PEG-SiO,@18-Partikeln; e) Untersuchung der Partikelaufnahme in H460-Zellen. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [30].

Wir danken fiir finanzielle Unterstiitzung durch ein Stipendi-
um CHE 0718281 der NSF sowie AX-1730 der Welch Foun-
dation (B.C.).
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