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Bereits 1991,[1] also vor der Flut von Arbeiten �ber nano-
porçse Hybridkristalle, beispielsweise Metall-organische
Ger�stmaterialien (MOFs),[2] beschrieben Wuest und Mitar-
beiter einen organischen Kristall mit Diamantstruktur auf der
Grundlage der molekularen Tektonik. Der Begriff „Tekton“
(von griech. tekton = Baumeister) bezeichnet ein Molek�l,
dessen Wechselwirkungen von bestimmten assoziativen
Kr�ften dominiert werden, die die Selbstorganisation eines
organisierten Netzwerks mit spezifischen architektonischen
oder funktionellen Merkmalen induzieren. Zum Beispiel
wurde gezeigt, dass sich ein tetraedrisches Molek�l 3 mit vier
„klebrigen“ Pyridonstellen zu einem Kristall mit Diamant-
struktur 2 mit großen Innenkammern zusammenlagert, und
zwar weitestgehend so, wie es die Autoren geplant hatten
(Schema 1). �hnlich bildete ein verwandtes Tetradiamino-

pyrin-Tekton ein robustes, durch Wasserstoffbr�cken gebun-
denes Netzwerk mit austauschbaren eingeschlossenen Gast-
spezies[3] , das anschließend desolvatisiert wurde, um perma-
nente Porosit�t zu generieren.[4]

In seiner Verçffentlichung von 1991 kam Wuest zu dem
Schluss: „Wir glauben, dass diese Strategie verwendet werden
kann, um vorhersehbar geordnete Materialien mit n�tzlichen
Eigenschaften herzustellen, darunter selektives Einschließen,
Mikroporosit�t, hohe Verh�ltnisse von Festigkeit zu Dichte
und katalytische Aktivit�t.“[1]

Es sollte sich herausstellen, dass dieses Konzept von
ausgedehnten Ger�sten wie MOFs und kovalenten organi-
schen Ger�sten (COFs)[5] besser erf�llt wird als von organi-
schen Molek�lkristallen. Ein Hauptgrund daf�r sind die ge-
richteten intermolekularen Bindungen, die die Kristallstruk-
turen von MOFs und COFs definieren und die Herstellung
von „isoretikul�ren“ (d.h. mit gleicher Netzstruktur) Reihen
von Materialien ermçglichen.[2d] Im Unterschied dazu ent-
halten Molek�lkristalle ein komplexeres Ensemble von
schwachen intermolekularen Wechselwirkungen, das die De-
novo-Strukturplanung oft unmçglich macht. Desiraju meinte
dazu:[6] „Die Vorhersagbarkeit von Kristallstrukturen ist der
erste Schritt hin zur Feineinstellung von Eigenschaften. Es ist
wenig hilfreich, wenn eine gegebene Kristallstruktur sehr
empfindlich gegen kleine molekulare Ver�nderungen ist, da
solche Ver�nderungen auf jeden Fall zur Optimierung der
Kristalleigenschaften erforderlich w�ren.“

Weitr�umige Bindung in Ger�stmaterialien kann das
Ger�st vor einer Destabilisierung beim Entfernen von Gast-
spezies sch�tzen und so zu Materialien mit außerordentlich
niedrigen Ger�stdichten f�hren.[7] Bei Molek�lkristallen sind
porçse Anfangsstrukturen, beispielsweise von Solvaten, ge-
wçhnlich nicht gegen das Entfernen der Gastspezies stabil.[8]

Zur Herstellung porçser Molek�lkristalle wurden zwei Ei-
genschaften genutzt: extrinsische Porosit�t, die durch ineffi-
ziente Molek�lpackung entsteht[9] (ein Beispiel ist das gut
bekannte Tris-o-phenylendioxycyclotriphosphazen(TPP)-
System[10]), und intrinsische Porosit�t, bei der die Porosit�t
kovalent „vorgefertigt“ ist (beispielsweise in molekularen
K�figen[11] oder Calixarenen[12]). Die beiden Herstellungs-
weisen schließen einander nicht aus und kçnnen kombiniert
werden.[13] K�rzlich wurde eine neue Generation intrinsisch
porçser Molek�le mit vielversprechenden Porenvolumina
vorgestellt.[14] Mastalerz und Mitarbeiter erhielten bei der
g�ngigen (wenn auch unvollkommenen) Messung der
Brunauer-Emmett-Teller(BET)-Oberfl�che (SABET) einen
Wert von 2071 m2 g�1 f�r einen porçsen organischen K�fig,[11c]

der auf anderen K�figen (SABET� 1400 m2 g�1) aufbaute, die

Schema 1. Tektonischer Aufbau eines dreidimensionalen, durch
Wasserstoffbr�cken gebundenen organischen Kristalls.[1]
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zuvor von der gleichen Gruppe[11b] und auch von uns be-
schrieben worden waren.[15] Diese Beobachtungen legten
nahe, dass die Synthese kovalenter K�fige der Strategie einer
„extrinsischen“ Selbstorganisation �berlegen sein kçnnte,
zumindest f�r Materialien mit großem Porenvolumen.

Eine aktuelle Studie von Mastalerz und Oppel[16] stellt
diesen Schluss infrage. In dieser bemerkenswerten Arbeit
wird beschrieben, dass sich ein Triptycentrisbenzimidazolon
(TTBI; Schema 2) durch vorbestimmte Wasserstoffbr�cken
organisiert, wobei es einen extrinsisch porçsen Feststoff mit
einem großen Porenvolumen und einer SABET-Oberfl�che
von 2796 m2 g�1 bildet (Abbildung 1).

Die Dichte des lçsungsmittelfreien Kristalls betr�gt
0.755 gcm�3. Hinsichtlich der scheinbaren Oberfl�che ist dies
der porçseste bisher hergestellte Molek�lkristall. Durch
Kombinieren eines Wasserstoffbr�ckenmodus, der bei nicht-
porçsen Aggregaten genutzt wird,[17] mit der vielseitigen Tri-
ptyceneinheit[18] gelang Mastalerz ein wesentlicher Fortschritt
bei der rationalen Konstruktion extrinsischer Porenvolumina.

Die Kristallstruktur von TTBI wird durch eindimensio-
nale Porenkan�le definiert, die durch die streifenartige
Selbstorganisation von Wasserstoffbr�cken-gebundenen
Benzimidazolonb�ndern entstehen (Abbildung 1). Diese
Anordnung erzeugt zwei Arten von Poren: grob zylindrische
Kan�le, die von s�ulenartigen Stapeln aus vier TTBI-Mole-
k�len umschlossen werden (Pore A; d� 14.5 �; Abbil-
dung 1), und kleinere, schlitzartige Poren (Pore B) zwischen
diesen zylindrischen Kan�len. Es ist interessant, dass der
porçse Festkçrper nicht durch direkte thermische Desolva-
tisierung gebildet wird, sondern durch mehrfachen Lçsungs-
mittelaustausch, um Spannungen des Wasserstoffbr�cken-
musters zu vermeiden. Dieser Ansatz, der an Strategien zur
�berkritischen Trocknung von MOFs erinnert,[19] kçnnte f�r

Schema 2. Struktur eines Triptycentrisbenzimidazolon(TTBI)-Tektons.

Abbildung 1. Einkristall-Rçntgenstruktur von TTBI, einem extrinsisch
porçsen organischen Kristall mit einer SABET-Oberfl�che von
2796 m2 g�1. Rot O, blau N, grau C, weiß H.

Abbildung 2. Die schnelle Entwicklung bei der Porosit�t von Molek�lkristallen seit etwa 2009 zusammen mit der entsprechenden Entwicklung bei
ausgedehnten Netzwerken und Ger�sten (in Anlehnung an Lit. [7]). Die Zahlen in eckigen Klammern entsprechen den Literaturverweisen in die-
sem Highlight. ZIFs = zeolithische Imidazolatger�ste.
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die Herstellung anderer „ultraporçser“ organischer Kristalle
wichtig werden.

Die außergewçhnliche Oberfl�che dieses Materials wurde
von Mastalerz und Oppel dem Umstand zugeschrieben, dass
keine zug�ngliche Molek�loberfl�che verloren geht, bei-
spielsweise durch p-p-Stapelung. Unsere eigenen porçsen
organischen K�fige zeigen hingegen zwar tendenziell eben-
falls keine p p-Stapelung, bei den meisten der bisher beob-
achteten Kristallpackungen ist aber nur eine Fl�che jedes
konstituierenden Benzolrings zum Binden von Gastspezies
verf�gbar.[11a, 15]

Zusammen mit anderen aktuellen Arbeiten l�sst uns
dieser neue Befund das Potenzial porçser molekularer Fest-
stoffe (Abbildung 2), die Eigenschaften wie Verarbeitbarkeit
in Lçsung aufweisen, die sie von ausgedehnten Netzwerken
unterscheiden, neu bewerten. W�hrend �ber die Oberfl�chen
von Feststoffen wie Kohlenstoffen, Polymeren, MOFs und
COFs bereits umfangreiche Daten vorliegen, ist nun die
Entwicklung von Strategien f�r die Herstellung von Fest-
stoffen mit grçßeren Poren und Porenvolumina wichtig, wenn
Molek�lkristalle Anwendungen �ber die Sorption sehr klei-
ner Molek�le hinaus finden sollen. Damit ist die aktuelle
Arbeit von Mastalerz und Oppel[16] ein (weiterer)[11b,c,14]

Meilenstein f�r die rationale Konstruktion von Porosit�t in
organischen Molek�lkristallen.
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