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Kifigverbindungen sind aus verschiedenen Griinden faszi-
nierende Molekiile.! Man verwendet sie z.B. als definierte
molekulare Reaktoren, um ,,ungewohnliche” Produkte zu
erhalten,”” oder zur Stabilisierung hochreaktiver Spezies in
ihrem Inneren.®™ Kiirzlich wurde gezeigt, dass Materialien,
die ausschlieBlich aus organischen Kifigverbindungen auf-
gebaut sind, eine auflerordentliche permanente Porositit
aufweisen konnen, mit sehr hohen spezifischen Oberfldchen
und guten Gassorptionseigenschaften sowohl im kristallinen
als auch im amorphen Zustand.[**!

Ein herausragendes Merkmal pordser Materialien auf
Basis molekularer Kifige, das sie von anderen pordsen aus-
gedehnten Netzwerkstrukturen wie Metall-organischen oder
kovalent-organischen Geriistverbindungen unterscheidet, ist
die Loslichkeit der intrinsisch pordsen molekularen Einhei-
ten.”] Dies eroffnet eine Reihe von Moglichkeiten, die mit
ausgedehnten Netzwerkstrukturen nur schwierig zu erreichen
oder gar unmoglich sind. So berichteten Cooper et al. iiber
die Cokristallisation organischer Kéfigverbindungen zu bi-
nédren und terndren Systemen, die als pordse organische Le-
gierungen betrachtet werden koénnen.'! Erst vor kurzem
wurde gezeigt, dass organische Kéfigverbindungen in meso-
porosem  Siliciumdioxid gezielt kristallisiert werden
konnen.'? Ein weiteres Beispiel ,,prozessierbarer” Porositit
wurde von unserer Gruppe demonstriert:® Verschiedene
Kifigverbindungen kénnen durch Sprithverfahren als Diinn-
filme auf Quarz-Mikrowaagen (QMWs) aufgetragen werden.
Die modifizierten QMWs zeigen sehr gute Affinitdten fiir
verschiedene aromatische Analytsubstanzen.

2008 haben wir die Eintopfsynthese der endo-funktiona-
lisierten [4+6]-Kifigverbindung 3 durch Reaktion von vier
Molekiilen Triamin 1 und sechs Molekiilen Salicyldialdehyd 2
vorgestellt (Schema 1).'Y Was diese Kifigverbindungen von
anderen unterscheidet, ist, dass die sechs Hydroxyfunktionen
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Schema 1. Zwei Ansitze fiir die Synthese der Kifigverbindungen 5a—
5e mit modifizierter Kavitit. Methode A: Direkte Methode durch zwslf-
fache Iminkondensation. Methode B: Postsynthetische Modifizierung
durch sechsfache Williamson-Ethersynthese. Reaktionsbedingungen,
Ergebnisse und Ausbeuten finden sich in Tabelle T und in den Hinter-
grundinformationen.

ins Innere der Kavitdt weisen. Dieses Strukturmotiv ist bei
organischen Kiéfigverbindungen relativ selten, und die wei-
tere Funktionalisierung des Molekiilhohlraums durch Reak-
tionen an den Hydroxygruppen blieb bis dato eine ,,synthe-
tische Liicke“. Hier préisentieren wir eine einfache Synthe-
semethode zur Modifizierung der Hohlrdume der Kéfigver-
bindungen, wodurch sich die Porenstruktur des resultieren-
den Festkorpers justieren lésst.

Zunichst haben wir versucht, Sa auf direktem Weg durch
Reaktion des O-methylierten Salicyldialdehyds 4a mit Tri-
amin 1 herzustellen (Methode A in Schema 1)." Die Ziel-
verbindung Sa konnte aber nur in geringen Mengen im
MALDI-TOF-Massenspektrum des Rohprodukts nachge-
wiesen werden.'¥! 5a kann nicht durch siulenchromatogra-
phische Methoden getrennt werden.™ Weitere Optimie-
rungsversuche der Reaktionsbedingungen lieferten kein ver-
niinftiges Syntheseprotokoll, um 5a in annehmbaren Aus-
beuten zu isolieren (nie iiber 17%). Die 'H-NMR-Analyse
des Rohprodukts (Abbildung 1b) verdeutlicht die hohe
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Tabelle 1: Ausbeuten und spezifische Oberflichen postmodifizierter
Kafigverbindungen 5a-5e.

=

Verbindung  Ausbeutel Ausbeute® SOgerd Vi,
|1 Methode A [%]  Methode B [%] [m’g™] [ecm’g™]

# 5a™" 17 81 824 0.43

52720009 - 741 0.38

5a%(rt)t! - - 1700 0.71

5b 24 63 494 el

5c 23 76 333 el

5d 38 81 119 g
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Abbildung 1. "H-NMR-Spektren von a) Kifigverbindung 3, b) dem Roh-
produkt der Reaktion von 4a und 1 (Methode A) (das mit # gekenn-
zeichnete Signal ist den aromatischen Protonen des Mesitylens zuzu-
ordnen, welches als interner Standard hinzugefiigt wurde, um die
Menge an gebildetem 5a zu quantifizieren) und c) reinem 5a (Metho-
de B). Spektrum (a) wurde in [Dg]DMSO bei 373 K, Spektren (b) und
(c) wurden in [Dg]THF gemessen. Vollstindige Spektren und Signal-
zuordnungen finden sich in den Hintergrundinformationen.

Komplexitdt des Produktgemischs. In dhnlicher Weise ver-
liefen die Reaktionen des Triamins 1 mit Salicyldialdehyden
4b-4d sehr unbefriedigend. Diese schlechten Ergebnisse
brachten uns dazu, einen indirekten Weg einzuschlagen
(Methode B in Schema 1), namlich die Modifikation des
Kéfighohlraumes durch Einfithrung von Substituenten erst
nach dem Aufbau des Kifiggrundgeriistes.

Wir begannen unsere Untersuchungen mit der Einfiih-
rung von Methylgruppen durch sechsfache Williamson-
Ethersynthese. Nach Optimierung der Reaktionsbedingun-
gen (1.2 Aquiv. Mel, DMF, K,CO;, 70°C, 16 h) konnten wir
5ain 82% Ausbeute isolieren. Das 'H-NMR-Spektrum der
sauberen Verbindung 5a (Abbildung 1c¢) zeigt eindeutig eine
vollstandige Umsetzung der sechs Hydroxygruppen durch ein
charakteristisches Signal der Protonen der Methoxyreste, die
bei  =4.09 ppm mit einem Integral von 18H in Resonanz
treten. Die Reinheit und Integritdt der Verbindung wurde
weiterhin durch MS-, IR-, “C-NMR-Spektroskopie und
Elementaranalyse (Hintergrundinformationen) sowie durch
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestiétigt (siche unten).

Um die Anwendungsbreite der Williamson-Ethersynthe-
se herauszufinden, wurden verschiedene Alkylhalogenide in
der Reaktion getestet (Schema 1, Tabelle 1). Fiir alle Reak-
tionen, deren Alkylhalogenide verschieden von Methyliodid
sind, fanden wir, dass DMSO ein besseres Losungsmittel ist
als DMF. Somit waren wir in der Lage, n-Propyl, (5b), Allyl-
(5¢) und Benzyl-Substituenten (5d) in guten Ausbeuten von
63-81% einzufiihren (Hintergrundinformationen). Mit 4-
Nitrobenzylbromid als Reagens konnte Se in nur 12% Aus-
beute isoliert werden, was hochstwahrscheinlich auf die In-
stabilitdt des Produkts zuriickzufiihren ist.

Die Verbindungen 5a-5d wurden durch Stickstoffsorpti-
on bei 77 K untersucht, um den Einfluss der eingefiihrten
Reste auf die effektive spezifische Oberfliche (nach dem
Brunauer-Emmett-Teller-Modell, kurz BET) zu evaluieren.
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[a] Ermittelt durch Integration charakteristischer Signale im 'H-NMR-
Spektrum des Rohprodukts verglichen mit Mesitylen als interner Stan-
dard. [b] Ausbeute der isolierten Produkte. [c] BET-Oberfliche, ermittelt
durch Stickstoffsorption bei 77 K. [d] Berechnet durch NLDFT. [e] Akti-
viert bei 200°C. [f] Aktiviert bei Raumtemperatur. [g] Nicht gemessen.
[h] Die Verbindung ist nicht stabil und zerfillt innerhalb weniger Stun-
den.

Alle Proben wurden vor den Messungen bei 200°C und 6 x
1072 mbar fiir 3 h entgast. Wie erwartet, zeigte sich mit zu-
nehmender GroBe der eingebrachten Reste eine Abnahme
der spezifischen Oberflichen. Zum Beispiel ergab die Mes-
sung der propylierten Kifigverbindung Sb eine deutlich
niedrigere BET-Oberfliche (491 m?g™") als bei der methy-
lierten Kifigverbindung 5a (824 m*g™"). Die allylierte Ver-
bindung Sc zeigte eine etwas geringere Oberflidche
(333 m?g ") als 5b. Bei Verbindung 5d mit den sterisch an-
spuchsvollen Benzylsubstituenten ist der Hohlraum fast
vollstdandig ausgefiillt, was zu einer geringen BET-Oberfl4che
von 119 m?>g™! fiihrt. Untersuchungen der Materialien nach
durchgefiihrter Gassorption durch Pulverrontgenaufnahmen
(PXRD) ergaben, dass alle Proben amorph sind (Hinter-
grundinformationen). Es wurde bereits vorher berichtet, dass
die permanente Porositdt Peripherie-substituierter [4+6]-
Kiéfigverbindungen deutlich von der Morphologie der Mate-
rialien abhiingt,"*!% was uns ermutigte, kristalline Materiali-
en der postmodifizierten Kéfigverbindungen zu generieren.

Geeignete Einkristalle von Sa zur Rontgenstrukturana-
lyse konnten durch langsames Abdampfen einer konzen-
trierten THF-Losung erhalten werden (Abbildung 2, links).
Sechs Molekiile Sa kristallisieren in der trigonalen Raum-
gruppe R3.['"1 Weil einige in den Hohlrdumen eingeschlossene
THF-Molekiile nicht ausreichend verfeinert werden konnten,
wurde zur Strukturlosung die Elektronendichte fehlgeord-
neter Losungsmittelmolekiile (64% der Elementarzelle)
durch die SQUEEZE-Funktion entfernt."®! Alle Hydroxy-
protonen in 5a wurden durch Methylgruppen ersetzt. Im
Gegensatz zur Kristallstruktur von 3 fiihrt dies zu einer Ab-
stoBung der freien Elektronenpaare der Iminstickstoffatome
und der Sauerstoffatome, was dazu fiihrt, dass die Iminstick-
stoffatome mit ihren freien Elektronenpaaren nach auflen der
formstabilen Kavitét zeigen. Sehr interessant sind strukturelle
Ahnlichkeiten zur Kristallstruktur von 3.7 Zunichst einmal
sind die molekularen Symmetrien (C;) und die Abmessungen
sehr dhnlich. Die inneren Triptycen-Briickenkopfprotonen
bilden einen leicht verzerrten Tetraeder mit einer mittleren
Kantenlinge von 11.4 A (fiir 3 ist es 10.4 A). Die sechs Me-
thylkohlenstoffatome bilden ein verzerrtes Oktaeder mit
einer mittleren Kantenlinge von 8.53 A. Die Sauerstoffatome

Angew. Chem. 2013, 125, 3699 —3703


http://www.angewandte.de

Abbildung 2. Einkristall-Réntgenstrukturen von 3 (rechts) und 5a
(links). a,b) Cs-symmetrisches Molekiil. ¢,d) Packung. In (a) und (b)
sind die Atome wie folgt farblich dargestellt: grau C, weif? H, blau N,
rot O. In (c) und (d) sind die Molekiile farblich unterschiedlich darge-
stellt, um das Packungsmuster hervorzuheben.

bilden ein Oktaeder mit einer Kantenlinge von 9.70 A. Wie
bereits erwéhnt, kristallisiert 5a in der trigonalen Raum-
gruppe R3, wohingegen 3 in der trigonalen Raumgruppe R3
kristallisiert. Einige Abmessungen der Elementarzellen sind
vergleichbar: Fiir 3 sind die a- und b-Achse 29.15 A lang, fiir
5a ist es 30.37 A. Auch die Packung der Molekiile ist ver-
gleichbar (Abbildung 2¢ und d). Sehr vereinfacht kann man
sich vorstellen, dass die Entfernung der gelb dargestellten
Molekiile sowie der oberen Lage (griin und orange darge-
stellte Molekiile) in Abbildung 2d zu einer sehr dhnlichen
Anordnung wie in Abbildung 2 c fiihrt.

Als Konsequenz enthélt die Elementarzelle von 3 die
doppelte Zahl von Molekiilen wie die Elementarzelle von Sa,
und die c-Achse ist mit 58.52 A etwa doppelt so lang wie bei
5a (25.85 A). Die berechnete Dichte nach In-silico-Entfer-
nung der enthaltenen Solvensmolekiile ist mit 0.55 gcm™>
sehr gering fiir einen Festkorper, was als ein Hinweis auf
mogliche Porositit gewertet werden kann.!'"” Fiir 3 war die
Dichte mit 0.51 gcm ™ in einem #hnlichen Bereich.

Die kristalline Verbindung Sa wurde durch Stickstoff-
sorption bei 77 K untersucht. Wurde kristallines Sa vor der
Messung der Sorptionsisothermen analog zu dem direkt aus
der Synthese erhaltenen Material 5a behandelt (200°C und
6 x 1072 mbar fiir 3 h), so findet sich kein signifikanter Un-
terschied in der Form der Isothermen, der spezifischen
Oberfliache, dem Mikroporenvolumen und der Porengro-
Benverteilung (Abbildung 3 und Tabelle 1). Untersuchungen
der Probe mit PXRD nach erfolgter Messung zeigten deut-
lich, dass das Material amorph wurde, was die Ahnlichkeit der
Sorptionsdaten erkldrt. Der Verlust der Kristallinitdt wih-
rend des Desolvatationsprozesses ist hdufig von einem Ver-
lust an Porositdt begleitet, was insbesondere bei extrinsisch
porosen Kiristallen beobachtet wurde. Wir haben kiirzlich
beschrieben, wie sich dieser Verlust durch sorgfiltigen Aus-
tausch von Losungsmitteln verhindern lisst.””! Diese Me-
thode zur schonenden Desolvatisierung haben wir fiir kris-
tallines Sa angewendet, sodass sich dieses bei Raumtempe-
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Abbildung 3. Stickstoffsorptionsisothermen der Kifigverbindung 5a
bei 77 K. Geschlossene Symbole: Adsorption; offene Symbole: Desorp-
tion. Kreise: amorphes Material. Quadrate: Kristalle, desolvatisiert bei
200°C; Dreiecke: Kristalle, aktiviert bei Raumtemperatur nach L&-
sungsmittelaustausch.

ratur aktivieren ldsst: Mit 1700 m?g " ist die gemessene spe-
zifische Oberfliche etwa doppelt so hoch wie beim amorphen
Material. Es soll erwihnt werden, dass dieser Wert hoher ist
als fiir das direkt synthetisierte Material der Kéfigverbindung
3 (1377 m*g "), aber kleiner als fiir kristallines Material von 3
(2071 m*g'). Folglich ist es der zweithochste Wert, der bisher
fiir intrinsisch pordse Materialien auf Basis organischer Mo-
lekiile berichtet wurde.® PXRD nach der Gassorption zeigte,
dass das Material kristallin bleibt. Die Porengrof3enverteilung
hat in diesem Fall ein scharfes Maximum bei 10.3 A, ver-
gleichbar zur Verbindung 3.7

Es ist bekannt, dass die Adsorption von Gasmolekiilen
von Dispersionswechselwirkungen dominiert wird, insbeson-
dere wenn der Adsorbent ein kovalentes organisches Mate-
rial ist.?!! Folglich haben Oberfliche und PorengroBe einen
groBfen Effekt bei der Adsorption unpolarer Gase wie
Methan. Wie vermutet, sind deshalb die Kurvenverldufe der
Adsorptionswiarmen fiir Methan fiir beide Verbindungen 3
und 5a“(rt) mit AH,(3)=40kImol™' und AH,.(5a)=
36 kJmol ™' sehr dhnlich (Tabelle 2). Dies deutet darauf hin,
dass nur Dispersionskrifte wirken und deshalb das Material
mit der hoheren spezifischen Oberfliche (3, 2071 m?>g~ )™
einen etwas besseren Effekt zeigt.

Tabelle 2: Vergleich von Gassorptionsdaten.

Adsorbiertes Volumen (Gew.-%)
bei 1 bar [cm*g™]

AH,g, [k mol ]

co, co, CH, CH, Cco, CH,
273 K 283 K 263 K 273 K

3 60.2 47.4 211 15.8 60.6% 407
(11.8) (9.3) (1.5) (1.1

5a“(rt) 56.3 43.1 17.4 14.6 1228 3611
(11.0) (8.4) (1.2) (1.0)

[a] Bei einem adsorbierten Volumen von 0.14 cm®*g~". [b] Bei einem ad-
sorbierten Volumen von 0.16 cm*g™". [c] Bei einem adsorbierten Volu-
men von 0.27 cm®g™". [d] Bei einem adsorbierten Volumen von
020cm’g™".

www.angewandte.de

emie

3701


http://www.angewandte.de

Angewandte

3702

Zuschriften

Die Natur der Oberflichenumgebung hat einen zusétzli-
chen Effekt bei der Adsorption polarer Gase. Da die Poren-
oberfldche von 3 mit den Hydroxygruppen polarer ist als die
von Verbindung 5a mit den Methoxygruppen, konnte dies
einen kleinen, aber dennoch erkennbaren Effekt auf die
Sorption von CO, haben. Tatsdchlich zeigen beide Verbin-
dungen sehr unterschiedliche Kurven fiir die Adsorptions-
wirmen der CO,-Adsorption (Hintergrundinformationen).
Bei der polareren Verbindung 3 ist die Adsorptionswérme bei
kleinen adsorbierten Volumina (V=0.14 cm*g™") relativ hoch
(AH 4= 60 kImol™") und fillt mit zunehmendem adsorbier-
tem Volumen ab (AH,=25kImol™! bei V=0.8cm’g™"),
bevor sie sich schlieflich einem Wert zwischen 25 und
27 kJmol ' angleicht. Bei der weniger polaren Verbindung
5a“(rt) ist die Adsorptionswirme bei V=0.16 cm®g™' mit
AH,, =12 kIJmol ™' deutlich geringer als fiir 3. Mit zuneh-
mendem adsorbiertem Volumen néhert sich AH,,, dem Wert
22 kJmol ™.

Es wird angenommen, dass bei der Adsorption von CO,
durch 3 bei geringen adsorbierten Volumina zusitzliche
Wechselwirkungen der Hydroxygruppen mit den CO,-Mole-
kiilen iiber Wasserstoffbriicken auftreten konnen,? was die
hohen AH,.-Werte von 60 kImol ™ bei niedriger Oberfli-
chenbelegung erklédrt. Bei 5a“(rt) besteht hingegen keine
Maoglichkeit zur Ausbildung solcher Wasserstoffbriicken, was
sich in den niedrigen Anfangswerten fiir AH,, von
12 kJmol™' widerspiegelt. Diese Beispiele zeigen deutlich,
dass durch die hier vorgestellte Methode die resultierenden
Poren nicht nur beziiglich spezifischer Oberfldache, sondern
auch hinsichtlich Funktionalitidt verdndert werden konnen.

Zusammenfassend haben wir zum ersten Mal gezeigt, dass
die Hohlrdume pordser organischer Kifigverbindungen in
guten Ausbeuten synthetisch modifiziert werden konnen. Die
mehrfach vorhandenen reaktiven Stellen kénnen quantitativ
umgewandelt werden, was die Aufreinigung deutlich verein-
facht. Der hier vorgestellte Ansatz hat das Potenzial, die
Bandbreite organischer Kifigverbindungen zu erweitern und
eroffnet z. B. die Moglichkeit, pordse organische Legierungen
mit verschiedenen Funktionalititen herzustellen.""! Es soll
erwdhnt werden, dass die postsynthetische Funktionalisie-
rung ausgedehnter, unloslicher pordser Netzwerke durch
Ausbildung kovalenter Bindungen immer noch eine pripa-
rative Herausforderung ist.”>?! Anders als mit unserem hier
vorgestellten Ansatz ist die Umwandlung funktioneller
Gruppen héufig nicht vollstdndig, und selten werden Um-
setzungen >90% erreicht.”™ Dies verdeutlicht einmal mehr
den Vorteil der inhédrenten Loslichkeit pordser Materialien
auf Basis diskreter Molekiile gegeniiber Netzwerkverbin-
dungen.

Eingegangen am 10. Oktober 2012,
verdnderte Fassung am 19. Dezember 2012
Online veroffentlicht am 19. Februar 2013
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