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Klick-Chemie findet ihren Weg in kovalente porose

organische Materialien**
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Huisgen-Cycloaddition - Klick-Chemie -
Kovalente porése organische Materialien

P orose organische Materialien gewinnen zunehmend an
Bedeutung in der Katalyse und Optoelektronik.'! Vorrangig
sind sie jedoch fiir ihre guten Eigenschaften bei der Gasad-
sorption und -speicherung bekannt,?! bei der sie die anorga-
nischen sowie Metall-organischen Vertreter durch ihre sehr
geringen Dichten iibertreffen. Da sie ausschlieBlich aus
leichten Elementen bestehen, sind sie beispielsweise fiir die
Automobilindustrie duBerst interessant, in der die Gewichts-
reduzierung eine wesentliche Rolle spielt.

Die Entwicklung permanent pordser organischer Mate-
rialien stellt jedoch eine Herausforderung dar, da Hohlrdume
fiir eine groBere Oberflichenenergie sorgen, sodass pordse
Materialien prinzipiell instabiler sind. Dies fithrt im festen
Zustand zu einer moglichst dichten Packung, und daher kol-
labieren Hohlrdume meist zu dichteren Strukturen. Perma-
nente Porositdt in rein organischen Materialien kann nur
durch ineffiziente Packung im Festkorper erreicht werden. In
der Regel werden hierzu starre, sterisch anspruchsvolle und/
oder gewundene organische Bausteine verwendet.”] Zwei
unterschiedliche Konzepte haben sich hierbei bewahrt. Eines
beruht auf vorgefertigten organischen kovalenten Kéifigver-
bindungen, die eine intrinsische Porositit aufweisen und
durch gezielte Zusammenlagerung kristalline porése Mole-
kiilfestkorper aufbauen.! Cooper® und Mastalerz!® haben
unabhingig voneinander mikroporose Materialien aus imin-
verbriickten Kifigstrukturen hergestellt, deren Oberflachen
mit denen von klassischen amorphen und kristallinen Mate-
rialien konkurrieren. Das zweite Konzept beruht auf dem,
durch Selbsterkennung gesteuerten, Aufbau von pordsen
Strukturen aus im Wesentlichen starren, jedoch nicht porosen
Bausteinen iiber Wasserstoffbriicken oder kovalente Bin-
dungen. Beispiele fiir kovalente Materialen sind die von
Yaghi entwickelten boronat- und iminverbriickten kristalli-
nen dreidimensionalen Netzwerke.["! Kristallinitit ist jedoch
keine Voraussetzung fiir eine einheitliche Porengrofie; so
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konnten z. B. auch in pordsen organischen dreidimensionalen
Polymeren sehr enge Porengrof3enverteilungen erzielt wer-
den.®! Es kénnen also sowohl thermodynamisch als auch ki-
netisch kontrollierte Prozesse zur Herstellung von mikropo-
rosen organischen Netzwerken verwendet werden. So werden
amorphe kovalente pordse Uberstrukturen oft durch Kreuz-
kupplungen erzeugt.”! Dies ist naheliegend, da die Aus-
gangsverbindungen oftmals aromatische und Alkineinheiten
enthalten, die durch ihre Starrheit eine ineffiziente Packung
im Festkorper stark begiinstigen.

Boronat- und Iminverbriickung sowie Kreuzkupplungen
erfiillen jedoch nicht alle von Sharpless im Jahr 2001 festge-
legten Kriterien fiir eine Klick-Reaktion.'”! Letztere — und
vorrangig die 1,3-dipolare Cycloaddition von organischen
Aziden und terminalen Alkinen — fanden gro3e Anwendung
in den Materialwissenschaften, insbesondere in der Ent-
wicklung neuer Polymere.!"!

Die Klick-Chemie wurde jedoch bis vor kurzem nicht zur
Herstellung von pordsen organischen Materialen verwendet.
Nun haben gleich zwei Gruppen innerhalb eines Jahres tiber
porose Netzwerke berichtet, die sie ausgehend von tetra-
edrischen Bausteinen durch Klick-Reaktionen erhalten ha-
ben."l Cooper hat mithilfe von Klick-Chemie ein konjugier-
tes mikroporoses Polymer (CMP) aus komplementiren Azi-
do- und Alkin-Tetrakisphenylmethanen hergestellt (Sche-
ma 1).1”") Das CMP weist eine beachtliche Brunauer-Em-
mett-Teller(BET)-Oberfliche von 1128 m?’g™' auf. TGA-
Messungen deuten auf eine Zersetzung von nichtumgesetzten
Azid- und Alkingruppen bei 125 bzw. 275°C hin. Nguyen und
Kollegen haben kurz darauf eine systematische Studie an dem
gleichen Netzwerk, das unter leicht modifizierten Bedingun-
gen erhalten wurde, durchgefiihrt (Schema 1).**! Die Ober-
fliache ihres pordsen organischen Polymers (POP) nimmt bei
steigender Temperatur stark zu (von 440 m?g~" bei 25°C auf
1260 m’g~! bei 100°C) und bei vermehrter Zugabe von Na-
triumascorbat ab. Letzteres hdngt vermutlich mit der erhoh-
ten Konzentration von Cu', dem aktiven Katalysator, zu-
sammen, die eine verstiarkte Vernetzung und so eine Verrin-
gerung der Oberfldche zur Folge hat. Unter Verwendung von
10 Mol-% Natriumascorbat wird ein, im Wesentlichen mi-
kroporoses, Material mit enger PorengroBenverteilung und
einer primidren Porenweite von 9.2 A erhalten, wie die Be-
stimmung der Porengrofienverteilung durch Dichtefunktio-
naltheorie nahelegt. Da die Porengréfe eines perfekten
Diamant-Netzwerks bei 21 A liegt, legt die Abweichung in-
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Schema 1. Reaktionsbedingungen von Cooper:'? THF/NEt; (10:1),
10 Mol-% CuSO,, 20 Mol-% Natriumascorbat, 60°C, 84 h; von Ngu-
yen:['??l DMF, 10 Mol-% CuSO,-5H,0, 10 Mol-% Natriumascorbat,
100°C, 24 h, quant.

terpenetrierende Netzwerke nahe. Optimierte Bedingungen
lieferten ein POP mit einer geringfiigig groBeren Oberfliche
(1440 m?g™") als das CMP von Cooper.

Sowohl Cooper als auch Nguyen beobachteten nichtum-
gesetzte Azidgruppen und erhebliche Mengen an physisor-
biertem Wasser. Nguygens POP ist thermisch stabil (nur 20 %
Gewichtsverlust bis 500°C) und unter stark sauren und basi-
schen Bedingungen resistent. Seine Adsorptionskapazitidten
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Abbildung 1. N,-Adsorptions-Desorptions-Isothermen bei 77 K von
zwei POP-Ansitzen. (A: 10 Mol-% und B: 70 Mol-% Natriumascorbat).
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fir N, und H, (1.6 Gew.-% bei 77 K und 1 bar) liegen im
Bereich anderer Materialien mit vergleichbaren Oberfldchen
(Abbildung 1).

Diese ersten Studien zeigen das Potenzial der Klick-
Chemie bei der Herstellung von kovalenten pordsen organi-
schen Materialien. Da diese oft nach dem ,,Shake-and-Bake“-
Prinzip erhalten werden, ist ein groBer Optimierungsaufwand
mit ihrer Herstellung verbunden. Durch die einfache
Durchfiihrbarkeit von Klick-Reaktionen sollten diese in Zu-
kunft hdufiger Anwendung in der Herstellung pordser Ma-
terialien finden. Insbesondere Thiol-En -und Thiol-In-Reak-
tionen sind interessant, da sie durch UV-Bestrahlung aktiviert
werden konnen und keine storenden Nebenprodukte entste-
hen; zudem konnen zum Teil die gleichen Alkine als Mono-
mere dienen wie fiir die 1,3-dipolare Cycloaddition.
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