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Das Interesse an porçsen Materialien aus diskreten Ver-
bindungen hat in den letzten Jahren merklich zugenommen,[1]

da eindrucksvoll gezeigt wurde, dass in den Poren einge-
schlossene Solvensmolek�le entfernt werden kçnnen, ohne
dass die jeweilige Porenstruktur kollabiert.[2] Solche porçsen
organischen Kristalle sind neuartige, alternative Materialen
zu etablierten porçsen Polymeren, wie Metall-organischen
Ger�stverbindungen (metal–organic frameworks, MOFs),[3]

kovalent gebundenen organischen Ger�stverbindungen (co-
valent organic frameworks, COFs)[4] oder anderen porçsen
organischen Polymeren.[5] Erste Beitr�ge von Sozzani und
Hulliger zeigten, dass Molek�lkristalle permanent porçs sind
und spezifische Brunauer-Emmett-Teller(BET)-Oberfl�chen
von 240 m2 g�1 aufweisen kçnnen.[6] Diesbez�glich wurden
erhebliche Fortschritte gemacht, indem formstabile K�fig-
verbindungen verwendet wurden. Diese Systeme wiesen an-
f�nglich spezifische Oberfl�chen bis 624 m2 g�1 auf, und in nur
zwei Jahren konnten Systeme entwickelt werden mit doppelt
so großen spezifischen Oberfl�chen.[7,8] Zurzeit liegt der
Hçchstwert f�r BET-Oberfl�chen in kristallinen Systemen,
die lediglich aus diskreten organischen Verbindungen beste-
hen, bei 2071 m2 g�1.[9] Mit weiteren Verbesserungen ist zu
rechnen.

Nun ist die spezifische Oberfl�che lediglich ein Kriterium
porçser Verbindungen und nicht das einzige, das solche Sys-
teme interessant macht f�r diverse Anwendungen, z.B. in der
Gasspeicherung und -trennung oder der heterogenen Kata-
lyse.[10]

Bisher gibt es nur sehr wenige Beispiele, in denen funk-
tionelle Gruppen in den Poren des organischen Kristalls
eingebettet sind.[1] Das Anbringen eben solcher Gruppen in
den Poren erçffnet die Mçglichkeit, Systeme mit ganz neuen
Eigenschaften und Funktionen zu erschaffen. Aus Sicht des
Kristall-Engineerings ist es zurzeit aus verschiedenen Gr�n-
den immer noch eine Herausforderung, nanoporçse Systeme
rational zu konstruieren: Erstens gilt die Vorhersage von
Kristallstrukturen auf der Grundlage der jeweiligen Mole-

k�lstruktur immer noch als sehr schwierig, obwohl enorme
Fortschritte bez�glich der Berechnung porçser Kristallstruk-
turen organischer Molek�le gemacht wurden.[11, 7a] Zweitens
ist es f�r verschiedene Systeme weitestgehend bekannt, dass
eine kleine, scheinbar unerhebliche, �nderung der Molek�l-
struktur zu einer komplett anderen molekularen Selbstan-
ordnung im Kristallverband f�hren kann und so z.B. nicht
notwendigerweise die erw�nschten Poren gebildet werden.
Aus diesem Grund m�ssen Systeme gefunden werden, in
denen funktionelle Gruppen, die ins Innere der Poren des
Kristalls hineinragen, haupts�chlich mit den Lçsungsmittel-
molek�len innerhalb der Poren wechselwirken und nicht zur
Bildung des Molek�lverbands im Festkçrper beitragen. Als
Konsequenz daraus sollten die ins Poreninnere ragenden
funktionellen Gruppen im Sinne des Kristall-Engineering
„schlechte“ oder zumindest orthogonale Synthone darstellen
und idealerweise nicht mit den funktionellen Einheiten des
Molek�ls wechselwirken, die f�r die Selbstanordnung dieser
verantwortlich sind.

Die oben genannten Eigenschaften kçnnen z.B. einer
Reihe hydrophober Dipeptide zugeordnet werden, f�r die
bekannt ist, dass sich bei der Kristallisation mikroporçse
Strukturen mit einstellbaren Porendurchmessern bilden.[12,13]

Die Kanaldurchmesser sind direkt abh�ngig vom Raumbe-
darf der hydrophoben Seitenketten der Dipeptide.

Bereits 2005 hat die Gruppe um Davis gezeigt, dass die
Bisphenylharnstoffderivate 1a–c mit einem Steroidger�st
(Abbildung 1) sich im Kristallverband ganz �hnlich verhalten
und eindimensionale hydrophile Kan�le mit Durchmessern
zwischen 11.6 � und 14.3 � bilden.[14] Dabei zeigen die
Gruppen R1 und R2 (hier Methyl) ins Innere der Kan�le und
scheinen keinen Einfluss auf die Selbstanordnungsprozesse
zu haben, sodass unabh�ngig vom Raumbedarf dieser Reste
(ann�hernd) das gleiche Selbstanordnungsmuster resultiert,
wobei nanoporçse Kan�le gebildet werden (Abbildung 2).

Sp�ter zeigte dieselbe Arbeitsgruppe, dass durch gezielte
Derivatisierung des molekularen Grundger�sts die Poren-
grçßen des resultierenden Kristalls eingestellt werden kçn-
nen.[14] Dazu wurde die Grçße der aromatischen Reste R2

variiert, wobei R1 f�r alle Strukturen unver�ndert blieb
(-NHPh; siehe 2a–c in Abbildung 1). Die aromatischen Reste
R2 „belegen“ die Porenw�nde und bilden so eine hydrophobe
Umgebung mit definierten Kanaldurchmessern zwischen 5.5
und 7.6 �. Trotz der Hydrophobie der Porenw�nde wurde
Wasser in Form eindimensionaler „Dr�hte“ in den Poren
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eingeschlossen.[15] Wie bereits angemerkt, scheinen die
Gruppen R1 und R2 die Packung der Molek�le nicht son-
derlich zu beeinflussen, was unter anderem darin zum Aus-
druck kommt, dass alle Verbindungen 1a bis 2b in der glei-
chen hexagonalen Raumgruppe P61 kristallisieren. Des Wei-
teren sind auch die Parameter der Elementarzellen nahezu
identisch (a = b� 29 �, c� 11.4 �). Diese Eigenschaften
schaffen ideale Voraussetzungen f�r die Herstellung von
Cokristallen und offenbarten den Autoren die Mçglichkeit,

die Molek�le nahezu beliebig zu mischen, um kristalline na-
noporçse „organische Legierungen“[16] mit einstellbaren Po-
renfunktionalit�ten herzustellen.[17] Tats�chlich kçnnen diese
Molek�le (1 b, 2 a–e) gemischt werden, um bin�re, tern�re
und sogar quatern�re porçse Cokristalle mit zwei, drei oder
vier verschiedenen funktionellen Gruppen zu erzeugen, wel-
che in die eindimensionalen Poren ragen (Abbildung 3).[17]

Alle Mischungen fielen als nadelfçrmige Kristalle an, mit
derselben kristallographischen Raumgruppe P61 und �hnli-
chen Zellparametern. In den Cokristallen entspricht die Be-
legungsrate der einzelnen funktionellen Gruppen (die jeweils
nur in einem der Molek�le vorhanden sind) ungef�hr dem
Mischungsverh�ltnis der Molek�le, was durch 1H-NMR-
Spektroskopie und Elektrospray-Massenspektrometrie
nachgewiesen wurde.

Das Trisarylharnstoffderivat 3 mit Perylendiimid (PDI)
als Rest R2 konnte als Einzelkomponente nicht zur Kristal-
lisation gebracht werden, aus dem einfachen Grund, dass R2

zu groß ist, um in den resultierenden Poren Platz zu finden.
Allerdings l�sst sich 3 in verschiedenen Verh�ltnissen (1:1,
1:10, 1:100) mit 1b cokristallisieren. Die auffallend gef�rbten
Kristalle zeigen bei Anregung mit Licht der Wellenl�nge
488 nm verschiedene Fluoreszenzeigenschaften. Je st�rker

Abbildung 1. Ausgew�hlte Bisaryl- (1a, 1c) und Trisarylharnstoffderiva-
te (1b, 2a–e, 3), die Kristalle mit hexagonalen nanoporçsen Kan�len
bilden. Das starre Steroidger�st ist gelb unterlegt, die Harnstoffgrup-
pen, haupts�chlich verantwortlich f�r das Selbstanordnungsmotiv sind
rot dargestellt. Die gr�n unterlegten (R1 und Me) wie auch die hellblau
unterlegten Substituenten (R2) zeigen ins Innere der Poren der nano-
porçsen Kristalle.

Abbildung 2. Kristallstruktur des Bisarylharnstoffderivats 1b. Gezeigt
ist eine 3 � 3 � 1-Packung der Elementarzelle, entlang der kristallogra-
phischen c-Achse. Das Steroid-Grundger�st ist gelb, die Harnstoff-
Gruppen sind rot dargestellt. Die Reste R2 (hier Methyl) sind als Kalot-
tenmodell abgebildet, um deren Anordnung in den Poren hervorzuhe-
ben. Andere Gruppen (Phenyl und Carboxy) sind in grau (Kohlenstoff)
und weiß (Wasserstoff) dargestellt.

Abbildung 3. Von nanoporçsen organischen Kristallen zu nanoporçsen
organischen Legierungen: a) Kristall aus einer einzelnen Komponente
(z. B. 1b). Kugeln repr�sentieren R2 = OMe und hexagonale Prismen
R1 = NHPh. Graue Ellipsoide deuten die Innenvolumina der Poren an.
b) Cokristall aus zwei Komponenten (z. B. 1b und 2b) mit zuf�lliger
Verteilung von R2. c) Bildung bin�rer Cokristalle der Verbindung 3 mit
sperrigen PDI-Substituenten (rot) und 1b. d) Hypothetische multifunk-
tionale nanoporçse organische Legierung aus Molek�len mit verschie-
denen Resten R2. Wiedergabe aus Lit. [17] mit freundlicher Genehmi-
gung.
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die PDI-Einheiten „verd�nnt“ sind, je mehr gleicht das
Fluoreszenzverhalten PDIs in Lçsung. In diesem Zusam-
menhang ist sehr bemerkenswert, dass die Kristalle mit ho-
hem PDI-Anteil in einer kleinen Region in der Mitte des
Kristalls mit Licht angeregt, lediglich an den Kristallenden
auffallend stark emittieren.

Bis jetzt ist noch nicht gekl�rt, wie die einzelnen Kom-
ponenten im Kristall verteilt sind und ob die Ausgangsver-
bindungen mçglicherweise zuf�llig und/oder statistisch im
Kristall angeordnet sind. Gleichwohl wurde eindrucksvoll
gezeigt, dass die Poren in organischen Molek�lkristallen mit
verschiedenen funktionellen Gruppen best�ckt werden kçn-
nen, um neuartige Materialien zu erhalten. Des Weiteren
werden durch die Notwendigkeit der Orthogonalit�t der
funktionellen Gruppen (solche, die in den Porenraum hin-
einragen und solche, die f�r die Kristallpackung verantwort-
lich sind) die Variationsmçglichkeiten f�r R2 eingeschr�nkt.
Deshalb kamen bisher f�r R2 lediglich verschieden große
Arylreste, Alkyl- sowie fluorierte Alkylketten in Frage. Das
l�sst viel Spielraum f�r weitere Verbesserungen der multi-
funktionalisierten porçsen Systeme hin zu neuartigen, noch
st�rker funktionalen Materialien.

Der Beitrag von Davis und Mitarbeitern ist ein Meister-
st�ck des Kristall-Engineering und erçffnet vielseitige Mçg-
lichkeiten, maßgeschneiderte porçse Systeme mit angestreb-
ten Eigenschaften herzustellen. Wir kçnnen optimistisch dem
n�chsten Entwicklungsschritt multifunktionalisierter Poren
mit vielleicht ausgekl�gelten und einzigartigen Eigenschaften
entgegensehen. Davis et al. haben jedenfalls die Grundlage
daf�r geschaffen.[17]
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