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Michael Mastalerz* und Iris M. Oppel

Neben etablierten pordsen Materialien wie Zeolithen,!
Metall-organischen Geriistverbindungen (metal-organic fra-
meworks, MOFs),” kovalent gebundenen organischen Netz-
werkverbindungen (covalent organic frameworks, COFs)
oder amorphen polymeren organischen Materialien® stellen
Festkorper, die nur aus diskreten organischen Molekiilen
bestehen, eine relative neue Klasse pordser Materialien dar.!
Diese Materialien konnen wiederum in zwei Gruppen un-
terteilt werden: intrinsisch und extrinsisch portse Materia-
lien.™ Intrinsische Porositiit ist definiert als Porositit, die
bereits in der Molekiilstruktur des Materialbildners vorzu-
finden ist, z. B. formstabile Hohlrdume oder Mulden. Typische
Verbindungen, die Festkorper mit intrinsischen Poren bilden,
sind Calixarene,” Cucurbiturile!® oder formstabile organi-
sche Kifigverbindungen.! Es wurde gezeigt, dass sich in
dieser Untergruppe pordser Materialien formstabile Kifig-
verbindungen stark hervorheben;® sie erreichen spezifische
Brunauer-Emmett-Teller(BET)-Oberflichen von bis zu
2071 m*g~1.P

Verglichen mit den groen Oberfldachen intrinsisch poro-
ser Materialien sind die Werte extrinsisch pordser Materialien
deutlich geringer. Eines der ersten Beispiele ist Tris(pheny-
lendioxy)cyclophosphazen (TPP), das 1964 durch Allcock
und Mitarbeitern eingefiihrt wurde.l'”! Sozzani et al. zeigten
als Erste, dass Kristalle des TPP permanente Porositit be-
sitzen und etwas spiter wurde von Hulliger et al. eine Lang-
muir Oberfliche von 240 m?g ! ermittelt.!'!

Das Vorhersagen der Anordnung von Molekiilen im
Kristallverband gilt immer noch als sehr schwierig,'”! weshalb
es vielversprechender zu sein scheint, nach bekannten Ver-
bindungen zu suchen, die offensichtlich Poren im kristallinen
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Zustand bilden, aber noch nicht hinsichtlich permanenter
Porositit untersucht worden sind.¥ McKeown und Mitar-
beiter definierten einige hilfreiche Kriterien fiir die Suche
solcher Strukturen und konnten bereits eine Menge potenzi-
eller Kandidaten ausmachen, die eben diese erfiillen."¥ Fiir
3,34 4'-Tetra(trimethylsilylethinyl)biphenyl (TTEB) erwies
sich dieser Ansatz beispielsweise als erfolgreich: TTEB ist
permanent pords (BET-Oberfliche: 278 m*g ") und adsor-
biert 0.8 Gew.-% H, bei 77 K und 10 bar.['¥

Durch neuerliche Untersuchungen konnten Chen et al.
zeigen, dass HOF-1a, eine Verbindung die bereits vorher
beschriecben worden war,™®! permanent poros ist (BET-
Oberfliache: 359 m’*g™") und Ethylen selektiv gegeniiber
Ethan adsorbiert."® Andere extrinsisch pordse Materialien
aus diskreten organischen Molekiilen mit relativ grofien
spezifischen BET-Oberflichen sind SOF-1a'"7 (474 m*g™"),
von Triptycen abgeleitete dreikernige Nickel-Salphene der
Arbeitsgruppe MacLachlan (bis 499 m*g~")!"®! oder der ma-
krocyclische Diharnstoff CBDU (341 m?g™!).¥] Die groBten
BET-Oberfldchen fiir extrinsisch porose organische Verbin-
dungen (zwischen 850 und 1002 m?g~") sind fiir solvatfreie
nanopordse Phthalocyanin-Kristalle (phthalocyanine unsol-
vated nanoporous crystals, PUNCs) berichtet worden.”!

Wir beschreiben hier einen rationalen Ansatz zur Her-
stellung einer gut verfiigbaren molekularen Vorstufe, die
permanent pordse Kristalle mit sehr groBen spezifischen
Oberflichen von 3020 m*g™" bildet. Beim Entwurf der Mo-
lekiilstruktur haben wir McKeowns Kriterien!""! zur Grund-
lage genommen sowie die Kristallstrukturdatenbank CSD
(Cambridge Structural Database) nach Verbindungen
durchsucht, die flache geordnete Binder durch Wasserstoff-
briicken bilden. Interessanterweise bilden fast alle 4,5-disub-
stituierten Benzimidazolone®?? nahezu planare Bandstruk-
turen durch dirigierende Wasserstoffbriicken der Imidazolon-
Einheiten (Schema 1). Deshalb befanden wir Benzimidazo-
lone®? als potenziell sehr vielversprechende Untereinhei-
ten, um unsere molekulare Vorstufe so zu konstruieren, dass
iiber die Bildung von Bandstrukturen die Herstellung eines
extrinsisch porosen Kristalls mit eindimensionalen Kanélen
moglich werden sollte.

Die Benzimidazolon-Einheit wurde durch die Reaktion
von Hexaammoniumtriptycenhexachlorid (1)! mit Carbo-
nyldiimidazol (2) in ein starres Ds,-symmetrisches Grund-
geriist eingefiihrt. Das resultierende Triptycentrisbenzimid-
azolon 3 (TTBI) war so in 71% Ausbeute erhiltlich
(Schema 2). Geeignete Einkristalle fiir eine Rontgenstruk-
turanalyse konnten durch langsames Eindiffundieren von
Aceton in eine gesittigte DMSO-Losung von 3 iiber die
Gasphase erhalten werden.”! Die Verbindung kristallisiert in
der tetragonalen Raumgruppe P4,/m mit vier Molekiilen in
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Schema 1. Bildung definierter Bandstrukturen im kristallinen Zustand
durch Wasserstoffbriicken bei 4,5-disubstituierten Benzimidazolo-
nen."? X =H, CH,, F, Cl.
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Schema 2. Synthese des Triptycentrisbenzimidazolons 3 (TTBI).

der Elementarzelle. Diese vier Molekiile bilden eindimen-
sionale zylindrische Kanile (Pore A in Abbildung 1) mit
einem mittleren Durchmesser von 14.5 A (kiirzeste Abstinde
zwischen zwei Molekiilen: d(O-0)=13.8 A, d(Briicken-
kopf-Protonen) = 16.1 A). MaBgebend ist eine bandartige
Selbstanordnung der Imidazolon-Einheiten iiber Wasser-
stoffbriicken (d(N--0)=2.88 A, x(NHO)=169°; H-Brii-
cken-Muster I). Der Diederwinkel zwischen benachbarten

H-Briicken-
Muster |l

H-Briicken-Muster |

Abbildung 1. Einkristall-Réntgenstruktur von 3. Sicht entlang der kris-
tallographischen c-Achse einer 2 x2x2-Packung der Elementarzelle.
C grau, H weif}, O rot, N blau.
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Benzimidazolon-Einheiten der bandartigen Anordnung ist
mit 24° grofer als bei dem wohl am besten zu vergleichenden
4,5-Dimethylbenzimidazolon (Diederwinkel: 15°).21 Der
groBere Neigungsgrad fiihrt zu der tetragonalen Symmetrie.
Zwei der drei Benzimidazolon-Einheiten eines Molekiils
bilden die bandartigen Anordnungen, wihrend die dritte
Einheit eine andere kettenartige Anordnung bildet, in wel-
cher der Diederwinkel zweier benachbarter Molekiile 90°
betrigt (d(N--0)=2.74 A, % (NHO)=139°; H-Briicken-
Muster IT). Durch dieses Muster entstehen zusitzlich
schlitzartige Poren (Pore B in Abbildung 1) zwischen den
zylindrischen Kanilen. Hier ist der kiirzeste Abstand 3.8 A
zwischen zwei gegeniiberliegenden Sauerstoffatomen, der
groflte Abstand orthogonal zur Schlitzausrichtung betréagt
5.8 A. Entlang des Schlitzes betrigt die Ausdehnung ungefihr
20 A. Die eindimensionalen Kanile (ca. 60% des Zellvolu-
mens) sind mit ungeordneten Losungsmittelmolekiilen ge-
fullt, die nicht hinreichend kristallographisch verfeinert
werden konnten. Deshalb wurden die Daten beziiglich des
Einflusses der Solvensmolekiile mit der SQUEEZE-Routi-
nefunktion in PLATON bearbeitet,”! was zu einem R-Faktor
von 0.0530 fiihrte. Die berechnete Dichte des 16sungsmittel-
freien Netzwerks liegt mit 0.755 gcm deutlich unter der von
McKeown und Mitarbeitern vorgeschlagenen Obergrenze
(0.9 gem™) fiir potenziell pordse Verbindungen.!'¥

Die Porenmalfle iibertreffen die bekannter kristalliner
extrinsisch poroser organischer Verbindungen (TPP, TTEB,
SOF-1a usw.) deutlich, weshalb wir unser Material hinsicht-
lich einer permanenten Porositdt untersucht haben. Eine
thermogravimetrische Analyse (TGA) frisch priparierter
Kristalle zeigte einen steten Verlust von ca. 20% der Masse
beim Heizen bis zu einer Temperatur von 440°C, anschlie-
Bend erfolgt Zersetzung (Abbildung S5 in den Hintergrund-
informationen). Pulverrdntgendiffraktometrie bei variabler
Temperatur zeigte bereits eine Phasendnderung bei relativ
niedrigen Temperaturen (Abbildung S6). Um das Ldsungs-
mittel schonend zu entfernen, haben wir uns dazu entschlos-
sen, die Probe nicht thermisch zu aktivieren, um das H-Brii-
ckennetzwerk nicht zu belasten. Stattdessen wurde das Lo-
sungsmittel in den Hohlrdumen sorgfiltig ausgetauscht, zu-
nichst durch Tranken der Kristalle in Aceton (5% 24 h) und
anschlieBend in n-Pentan (3 x24h). Die Kristalle wurden
gesammelt und 96 h bei 30°C und 0.01 mbar evakuiert, bevor
die Stickstoffsorption bei 77 K erfolgte. Die Isotherme zeigt
einen steilen Anstieg bei niedrigen P/P,-Werten und einen fiir
mikropordse Materialien charakteristischen Typ-I-Verlauf
(Abbildung 2).% Die Datenpunkte der Adsorption und De-
sorption zeigen keine Hysterese und sind nahezu kongruent,
was ein Hinweis auf die Stabilitdt des dreidimensionalen
Netzwerks ist. Insgesamt werden 754 cm®g ™' Stickstoff (bei
P/Py=0.95) aufgenommen. Die gemessene BET-Oberflidche
entspricht 2796 m*g~', und die Langmuir-Oberfliche
3020 m*g 1?1 Die Messung einer zweiten Probe bestitigte
die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse (siche Werte in
Klammern in Tabelle 1). Diese groBen spezifischen Oberfl4-
chen iibersteigen alle bisherigen Werte fiir mikropordse Ma-
terialien aus diskreten organischen Molekiilen, insbesondere
solche, die ausschlieBlich extrinsische Poren enthalten (Ta-
belle 1).2"! Die auBergewshnlich groBe Oberfliche des Ma-
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Tabelle 1: Charakteristische Sorptionsdaten ausgewihlter extrinsisch poréser kristalliner organischer

Verbindungen.

Angewandte

Mengen CO, beruht auf einer at-
traktiven Wechselwirkung zwischen

SOper'™ SO Vi V(N,)® V(CO)®  V(CH)Y Vv(H)®  der polaren Oberfliche, die aus

[m?g™] [m?g™] [em*g™]  [em’g]  [em’g] [em’g] [em’g'] Benzimidazolon-Einheiten besteht,
3 (TTBI) 2796 (2783) 3020 (2974) 1.02 754 (748) 81 21 10.8 und dem quadrupolaren CO,. Da-
PUNCs2% 850—-1000 _If 0.40-0.46 291 _If _If _If gegen werden bei 1 bar und 273 K
SOF-1al' 4741 6399 0.231 1439 16t 320 1 nur 21 cm’g™!' des unpolaren CH,
HOF-1a"% 3590k 60911 i A 225 - - adsorbiert; das entspricht
CBDL{{S}"] 3410 —{2 0 —[:: 7[2ﬂ["] _Q ~ ul 0.95 mmolg~! oder 1.5 Gew.-%.
EFE)EWC] E[Z]g ;40 g;g :m ;2[” ;.4[” 39 Interessanterweise  adsorbiert

das Material bei 77K und 1 bar

[a] Ermittelt durch N,-Sorption bei 77 K mit Datenpunkten fiir P/P, zwischen 0.01 und 0.04 zur Er-
mittlung der BET-Oberfliche und zwischen 0.01 und 0.15 fiir die Langmuir-Oberfliche. [b] Berechnet
mit NL-DFT-Methoden. [c] Gemessen bei 77 K und P/P,~0.95. [d] Gemessen bei 273 K und 1 bar.
[e] Gemessen bei 77 K und 1 bar. [f] Nicht beschrieben. [g] Berechnet aus der N,-Adsorption bei 125 K
und 1 bar. [h] Gemessen bei 298 K und 1 bar. [i] Gemessen bei 298 K und 16 bar. [j] Ermittelt durch CO,-
Adsorption bei 196 K. [k] Datenpunkte P/P, zwischen 0.1 und 0.3. [[] BET-C-Konstante ist negativ. [m] Bei

196 K und 1 bar. [n] 196 K, 1 bar bei P/P,=0.5. [o] Bei 77 K und 10 bar.
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Abbildung 2. Stickstoffsorptionsisotherme von 3 bei 77 K. @ Adsorp-
tion; o Desorption. Der Einschub zeigt die PorengréRenverteilung
nach NL-DFT.

terials kann am besten damit erkldrt werden, dass es keine
Uberlappung molekularer n-Ebenen durch nt-m-Wechselwir-
kungen gibt. Die Molekiile ordnen sich nur durch Wasser-
stoffbriicken an, die idealerweise als Punktkontakte angese-
hen werden konnen. Daraus folgt, dass nur ein kleiner Anteil
der Molekiilfliche zur Bildung der H-Briicken-Binder auf-
gewendet werden muss.

Durch NL-DFT-Methoden wurde ein Mikroporenvolu-
men V,,,=1.02cm’g"" berechnet. Die PorengroBenvertei-
lung ist sehr eng und hat ein Maximum bei 7.8 A (berechnet
durch NL-DFT-Methoden, siehe Einschub in Abbildung 2).
Die Kurve zeigt eine deutliche Schulter bei ca. 10 A. Unter-
suchungen der Probe nach der Messung durch PXRD zeigten
sehr scharfe Reflexe, was die hohe Kristallinitdt bestitigt
(Abbildung S12).1"

Wir haben auflerdem die Adsorption anderer Gase, z.B.
CO,, CH, und H,, untersucht. Das Material adsorbiert bei
273K und 1 bar 80.7 cm’g™' CO, (15.9 Gew.-%). Unseres
Wissens ist das der hochste Wert fiir ein pordses Material aus
diskreten Molekiilen und sogar vergleichbar mit einem der
besten MOFs (Co,(OH),(p-CDC) adsorbiert 16.4 Gew.-
%).”¥l Eine mogliche Erklirung fiir die Adsorption grofer
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243 cm’g™' H, (10.8 mmolg™'; 2.2
Gew.-% ). Auch dies ist der hochste
Wert fiir ein Material, das nur aus
einer definierten Verbindung be-
steht. Es ist erwdhnenswert, dass
beziiglich der Adsorption von H,
unter diesen Bedingungen das Ma-
terial durchaus mit den besten ge-
eigneten MOFs ohne freie Metallbindungsstellen konkurrie-
ren kann. Die Werte lassen sich sogar mit denen fiir Mg-
MOF-74 (2.2 Gew.-% bei 1 bar und 77 K) — eine Geriistver-
bindung, die freie Ligationsstellen am Metall vorweist — ver-
gleichen. >

Wir haben gezeigt, dass es durch einen rationalen Ansatz
moglich ist, eine molekulare Vorstufe zu synthetisieren, deren
Selbstanordnung iiber kooperative H-Briicken ein extrinsisch
poroses Material ergibt. Dieses mikroporose Material ist
wiahrend der Desolvatisierung stabil und zeigt eine aulerge-
wohnlich groBe spezifische Oberfliche von 2796 m*g~! (BET-
Modell) bzw. 3020 m*g~' (Langmuir-Modell). Dieses ist die
grofite spezifische Oberfldche fiir ein pordses Material, das
aus diskreten Molekiilen besteht. Des Weiteren adsorbiert
das Material CO, (15.9 Gew.-%) bevorzugt tiber CH, (1.5
Gew.-%) und ebenso relativ hohe Mengen an H, (2.2 Gew.-
% ).

Gegenwirtig entwickeln wir weitere Molekiilstrukturen,
die vielversprechende Kandidaten zur Bildung hoch poroser
organischer Verbindungen durch dirigierende H-Briicken
darstellen.

Experimentelles

3: Hexaammoniumtriptycen-Hexachlorid 1'*' (140 mg), Carbonyl-
diimidazol (160 mg) und Kaliumacetat (160 mg) wurden in wasser-
freiem DMF (3 mL) suspendiert und vier Tage bei Raumtemperatur
geriihrt. Der entstandene gelbe Feststoff wurde durch Filtration ge-
sammelt, mit Wasser (3x10 mL) und Diethylether (10 mL) gewa-
schen und anschlieend im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 150 mg
(71 %), beige-weiBer Feststoff. Kristallines Material wurde wie folgt
erhalten: 3 wurde in 5 mL DMSO gelost und durch Aceton iiber die
Gasphase verdiinnt. Nach einigen Tagen entstanden farblose Kris-
talle. 'H-NMR (400 MHz, [D;]DMSO): § = 10.37 ppm (s, 6 H), 6.95 (s,
6H), 5.44 ppm (s, 3H). "C-NMR (125 MHz, [Dg]DMSO): 6 = 155.6,
139.4, 125.7, 104.8, 52.2 ppm. IR (KBr-Pressling): #=3415 (s, br),
3239 (s, br), 1686 (vs, br), 1472 (s), 1370 (w), 1324 (m), 1204 (w), 1012
(w), 866 (w), 709 (m), 571(s) cm~'. ESI-HRMS (MeOH/DMSO/
TFA): m/z ber. fir C;3H,N;O3-C,H(SO: 501.13395; gef.: 501.13310.
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