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Die Salze und Komplexe von schwach koordinierenden An-
ionen (WCAs) bieten sich f�r eine Reihe von interessanten
Anwendungen an, z.B. im Bereich der Katalyse, als Super-
s�uren oder f�r die Herstellung hochaktiver metallorgani-
scher Verbindungen.[1] Tetrakis(pentafluorphenyl)borat ist
ein solches, oft verwendetes WCA[2] , welches k�rzlich auch
zur Synthese eines WCA-Dendrimers verwendet wurde.[3]

Das strukturell verwandte, jedoch ungeladene Tetraphenyl-
methan ist ein geeignetes Monomer f�r die Bildung mikro-
porçser Polymernetzwerke,[4] sofern es mit polymerisierbaren
Gruppen funktionalisiert ist; dabei wurden Polymernetzwer-
ke mit außergewçhnlich großen Oberfl�chen erhalten.[5] Wird
das zentrale Kohlenstoffatom durch andere Elemente wie
Silicium ersetzt, werden hochporçse „Element-organische
Netzwerke“ aufgebaut.[6]

Aus diesen Arbeiten l�sst sich schließen, dass ein funk-
tionalisiertes Tetraphenylboratanion ebenfalls ein geeignetes
Monomer f�r den Aufbau mikroporçser Polymernetzwerke
sein sollte. Ein solches Material w�rde mit der Bildung eines
mikroporçsen, anionischen Boratnetzwerks (ABN) das For-
schungsfeld der WCAs mit dem der mikroporçsen Polymer-
netzwerke verbinden. In einem solchen Material sollten
wegen seiner mikroporçsen Architektur die Gegenkationen
auch im Festkçrper noch mobil und vollst�ndig zug�nglich
sein, vergleichbar mit den nicht zum Ger�st gehçrenden
Kationen in anorganischen Zeolithen. Die Stammverbindung
Tetraphenylborat ist chemisch und photochemisch nicht sehr
stabil, sodass wir stattdessen eine g�ngige fluorierte Verbin-
dung mit einer zur Polymerisation geeigneten funktionellen
Gruppe w�hlten: Lithium[tetrakis(4-brom-2,3,5,6 tetrafluor-
phenyl)borat] (Li[B(C6F4Br)4]); siehe die Abbildungen S1–S5
in den Hintergrundinformationen f�r die Synthese und die
Analyse dieses Monomers).

Vor kurzem wurde �ber den Aufbau eines mikroporçsen
Polymernetzwerks ausgehend von einem bromfunktionali-
sierten Tetraphenylphosphonium-Monomer berichtet. Ein
solches Netzwerk w�re das kationische Gegenst�ck zu dem

hier vorgestellten anionischen Netzwerk. Die eingesetzte
Yamamoto-Kupplung[7] lieferte jedoch ein Polymernetzwerk,
in dem eine Mischung aus Phosphonium- und Phosphanein-
heiten vorlag.[8] Auch unsere Versuche, Li[B(C6F4Br)4] mittels
Yamamoto-Kupplung direkt zu polymerisieren, schlugen
fehl: Wir erhielten in niedrigen Ausbeuten nur Netzwerke mit
Borat- und Boraneinheiten in unterschiedlichen Anteilen.
Aus diesem Grund wurde in den n�chsten Versuchen �ber
eine Sonogashira-Kupplung eine Copolymerisation mit 1,3,5-
Triethinylbenzol durchgef�hrt (Schema 1).

Die Sonogashira-Kupplung wurde erstmals von Cooper
et al. f�r die Synthese konjugierter mikroporçser Polymere
genutzt.[9] Nach Optimierung der Reaktionsbedingungen
(siehe die Hintergrundinformationen) erhielten wir das ge-
w�nschte anionische Boratnetzwerk (Li-ABN), in dem die
Boratome ausschließlich in Form des anionischem Borats
vorliegen. Die chemische Struktur des Materials wurde mit-

Schema 1. Synthese von Li-ABN.
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tels 13C-, 11B- und 7Li-NMR-Spektroskopie �berpr�ft. Die
13C-NMR-Signale von Li-ABN (Abbildung 1a) passen zur
erwarteten Struktur des Netzwerks, und das 11B-NMR-
Spektrum (Abbildung 1b) enth�lt nur ein einziges intensives
Signal, dessen Lage �hnlich ist zu der des 11B-Festkçrper-
NMR-Signals des Monomers (Abbildung S4).

Daraus l�sst sich folgern, dass alle Boratome in Li-ABN
als Borat vorliegen, dass es also zu keinen B-C-Bindungs-
br�chen gekommen ist. Außerdem ist kein 11B-NMR-Signal
bei 59 ppm zu erkennen, das f�r das Vorhandensein eines
Triphenylborans sprechen w�rde.[10] Auch das 7Li-Festkçrper-
NMR-Spektrum von Li-ABN (Abbildung 1c) zeigt nur ein
Signal, dessen chemische Verschiebung der des Lithium-
kations im Monomer vergleichbar ist (Abbildung S5).

Durch Messung der Stickstoff-Physisorptionsisothermen
(Abbildung 2) zeigt sich, dass das Netzwerk Li-ABN eine
hohe permanente Oberfl�che von 890 m2 g�1 mit einem Po-
renvolumen von 0.61 cm3 g�1 besitzt. Um die Eignung von
Li[B(C6F4Br)4] f�r die Bildung eines mikroporçsen Netz-
werks zu best�tigen, wurde ein strukturell verwandtes, aber
ungeladenes Monomer, Tetrakis(4-bromphenyl)methan,
gleichermaßen in einer Sonogashira-Kupplung mit 1,3,5-Tri-
ethinylbenzol verwendet (Abbildungen S6 und S7). Das un-
geladene Netzwerk hat eine �hnlich große Oberfl�che
(761 m2 g�1) und ein �hnliches Porenvolumen (0.54 cm3 g�1).
Dies best�tigt, dass das anionische und das ungeladene Mo-
nomer in dieser porçsen Architektur austauschbar sind. Be-
r�cksichtigt man dazu das erheblich hçhere Molekularge-
wicht der anionischen Wiederholungseinheit, kann man
davon ausgehen, dass sich Li[B(C6F4Br)4] sehr gut als Mo-

nomer f�r die Bildung von Netzwerken mit großer Oberfl�-
che eignet. Allerdings ist nicht auszuschließen, dass unter den
von uns verwendeten Bedingungen zus�tzlich eine direkte
Kupplung von 1,3,5-Triethinylbenzol auftritt.[11] Diese Ne-
benreaktion w�rde dazu f�hren, dass der Anteil an 1,3,5-
Triethinylbenzol im resultierenden Netzwerk grçßer ist als
das Verh�ltnis der eingesetzten Monomere.

Das hier vorgestellte organische, mikroporçse, anionische
Netzwerk hat einige chemische Gemeinsamkeiten mit anor-
ganischen Zeolithen. W�hrend im Gitter eines Zeoliths Si
durch Al ersetzt ist, was eine anionische Gitterladung zur
Folge hat, die durch Kationen in den Hohlr�umen des Zeo-
lithen kompensiert wird (diese sind sowohl f�r die Funktio-
nalit�t als auch f�r den Einsatz von Zeolithen als Ionenaus-
tauscher und Katalysatoren entscheidend), entsteht im Fall
von Li-ABN das geladene Netzwerk durch den formalen
Austausch von C gegen B. Um die �hnlichkeit der beiden
Materialien zu demonstrieren, wurden deshalb Ionenaus-
tauschexperimente mit Li-ABN durchgef�hrt.

F�nfst�ndiges R�hren von Li-ABN in einer ges�ttigten
Natriumchloridlçsung f�hrte zum vollst�ndigen Li-Na-Aus-
tausch, wie ein intensives Signal im 23Na-NMR-Spektrum des
Produkts (Abbildung 3a) und das Fehlen eines Signals im 7Li-
NMR-Spektrum (Abbildung 3b) belegen. Durch den Ionen-
austausch reduziert sich die Oberfl�che auf 731 m2 g�1 und das
Porenvolumen auf 0.48 cm3 g�1, ermittelt aus den Stickstoff-
Physisorptionsisothermen (Abbildung 2), was sich mit der
hçheren Molek�lmasse und der grçßeren Grçße der Nat-
riumionen erkl�ren l�sst.

Der Ionenaustausch kann bei Li-ABN prinzipiell mit
vielen Kationen durchgef�hrt werden. Aus diesem Grund und
ebenfalls motiviert durch die Zeolithforschung, wurde das
Material f�r weitere Anwendungen getestet. F�r Zeolithe
konnte gezeigt werden, dass durch Ionenaustausch kataly-
tisch aktive �bergangsmetallionen in die Hohlr�ume einge-
lagert werden kçnnen. Wird ein organischer Ligand zugege-
ben, ist es dann sogar mçglich, im Zeolithk�fig einen me-
tallorganischen Komplex aufzubauen. Diese Methode wurde
als „Buddelschiff“-Synthese bekannt und f�hrt zur Immobi-
lisierung eines molekularen Organometallkatalysators.[12]

Abbildung 1. a) 13C-, b) 11B- und c) 7Li-NMR-Spektrum von Li-ABN.

Abbildung 2. N2-Physisorptionsisotherme bei 77 K von Li-ABN und Na-
ABN.
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Solche �bergangsmetall-
komplexe in Zeolithen sind
vor allem als enzyminspi-
rierte anorganische Kataly-
satoren von Interesse.[13]

Mangan(II)-bipyridin-
Komplexe ([Mn(bpy)2]X)
kçnnen als Katalysatoren f�r
die Oxidation von Alkenen
und Alkanen verwendet
werden,[14] aber ihre kataly-
tische Aktivit�t ist unter an-
derem durch ihre Tendenz
zur Selbstoxidation und zur
Dimerisierung �ber m-Oxo-
Br�cken eingeschr�nkt.[15]

Aus diesem Grund wurde in
einer wegweisenden Arbeit
[Mn(bpy)2]

2+ in einem Zeo-
lithen immobilisiert und da-
durch seine Stabilit�t in der
Katalyse und seine Wieder-
verwendbarkeit verbes-
sert.[16]

Wir haben nun mit
einem �hnlichen Verfahren
[Mn(bpy)2]

2+ im ABN im-
mobilisiert, wobei wir eine
„Buddelschiff“-Strategie an-
wendeten, obwohl zu ver-
muten war, dass das weiche
und amorphe ABN anders
als die steifen K�fige, die
man in Zeolithen findet, zur
Immobilisierung des Kom-
plexes allein durch sterische
Hinderung nicht geeignet ist.
Es durfte jedoch angenom-
men werden, dass der katio-
nische Komplex wegen der
entgegengesetzten Ladung

des ABN im Netzwerk verbleiben m�sste. Die offene Netz-
werkstruktur des ABN mit einem mittleren Porendurchmes-
ser von ungef�hr 15 � bietet genug Platz f�r [Mn(bpy)2]

2+,
und es darf weiterhin angenommen werden, dass Substrat wie
Produkt ohne grçßere Einschr�nkungen hinein und heraus
diffundieren kçnnen.

Der erste Schritt der Synthese von im ABN immobili-
siertem [Mn(bpy)2]

2+ (Schema 2) war ein Austausch von Li-
thium gegen Mangan, indem Li-ABN in einer Mangan(II)-
acetat-Lçsung ger�hrt wurde (f�r experimentelle Details
siehe die Hintergrundinformationen). Dabei m�ssen jeweils
zwei Lithiumionen durch ein Manganion ersetzt werden, um
den Ladungsausgleich zu gew�hrleisten. Das resultierende
Mn-ABN zeigt kein 7Li-NMR-Signal. Seine Oberfl�che ist
mit 499 m2 g�1 kleiner als die von Li-ABN, und das Porenvo-
lumen ist mit 0.50 cm3 g�1 geringer. Um den immobilisierten
Komplex zu bilden, wurde Mn-ABN in geschmolzenem bpy
(Schmp.: 70 8C) bei 90 8C ger�hrt und anschließend mit Di-

Abbildung 3. 23Na- (a) und 7Li-NMR-Spektrum (b) von Na-ABN, herge-
stellt durch Ionenaustausch aus Li-ABN.

Schema 2. Immobilisierung von [Mn(bpy)2]
2+ in einem ABN und die katalytische Oxidation von Styrol mit

diesem System.
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chlormethan gewaschen, um �bersch�ssigen Liganden zu
entfernen. Die Oberfl�che und das Porenvolumen erniedrig-
ten sich dabei weiter auf 398 m2 g�1 bzw. 0.33 m3 g�1 (Abbil-
dung S8). Ein weiterer Hinweis auf die erfolgreiche Immo-
bilisierung von [Mn(bpy)2]

2+ sind zwei schwache Absorpti-
onsbanden im UV/Vis-Spektrum von [Mn(bpy)2]

2+-ABN bei
300 und 251 nm, die im Spektrum von Li-ABN fehlen (Ab-
bildung S9) und die auf einen p-p*-�bergang der Pyridin-
ringe der Liganden zur�ckzuf�hren sind.[16d]

Der Austausch von Lithium- gegen Manganionen wurde
zudem EPR-spektroskopisch belegt. Das Spektrum (Abbil-
dung S10) wird durch ein intensives, unstrukturiertes Signal
mit einem Land�-Faktor g von 2.00 dominiert, das stabilen
Radikalen im Polymernetzwerk zugeordnet werden kann,
was f�r große konjugierte, organische Materialien nicht
�berraschend ist.[17] Das Spektrum zeigt des Weiteren die
typischen sechs Linien der Hyperfeinstruktur, die f�r Mn2+

charakteristisch ist, und die gefundenen Werte liegen sehr
nahe am isotropen g- und A-Tensor.

Zus�tzlich wurde das im ABN immobilisierte [Mn-
(bpy)2]

2+ ESR-spektroskopisch untersucht (Abbildung S11).
Das Muster ist sehr �hnlich, jedoch treten neben den er-
laubten �berg�ngen die verbotenen �berg�nge mehr in Er-
scheinung, mçglicherweise hervorgerufen durch eine chemi-
sche Ver�nderung in der Manganumgebung. Zwischen jedem
Paar der sechs erlaubten �berg�nge ist ein teilweise aufge-
lçstes Paar von verbotenen �berg�ngen mit geringer Inten-
sit�t zu erkennen.[18] Wie zu erwarten ist eine mçgliche Su-
perhyperfeinaufspaltung (neun Linien), zur�ckzuf�hren auf
die Koordination durch vier Stickstoff-Donoratome der Bi-
pyridinliganden, nicht aufgelçst, da sie vermutlich von den
relativ breiten Linien der sechs erlaubten �berg�nge �ber-
lagert wird. Die Intensit�ten der Signale stimmen in allen
F�llen gut mit der angenommen Mn2+-Konzentration des
Netzwerks �berein.

Die Styroloxidation wurde mit [Mn(bpy)2]
2+-ABN als

Katalysator bei 80 8C in Acetonitril und mit Sauerstoff als
Oxidationsmittel durchgef�hrt, wobei eine geringf�gig
hçhere Durchflussgeschwindigkeit als beschrieben[19] ver-
wendet wurde. Innerhalb einer Stunde war der Umsatz voll-
st�ndig, und die Styroloxid-Selektivit�t betrug 65%. Die Se-
lektivit�t stieg in den zwei nachfolgenden L�ufen sogar auf
einen Wert von 81 % (Tabelle 1). Umsatz und Selektivit�t
dieser Reaktion sind sehr viel hçher als bei der Reaktion
ohne Katalysator und auch hçher als mit Mn-ABN und sogar

mit dem reinen [Mn(bpy)2]
2+-Komplex als Katalysator (Ta-

belle 1). Allerdings ist die Lçslichkeit des reinen Komplexes
in Acetonitril gering, weshalb hier keine rein homogene Ka-
talyse vorliegt und daher der Vergleich erschwert ist. [Mn-
(bpy)2]

2+-ABN ist ein Katalysator, der in den ersten drei
L�ufen rezyklierbar und stabil ist, jedoch zeigte eine Kine-
tikstudie, dass im dritten Lauf die katalytische Aktivit�t etwas
abnimmt (Abbildung S12). Heißfiltrationsexperimente be-
legten zudem, dass sich nach dem Entfernen des Netzwerks
aus der Reaktionsmischung der Umsatz hin zu dem der Re-
ferenzreaktion ohne Katalysator verlangsamte, was die Im-
mobilisierung des Metallkomplexes im Netzwerk beweist.

Wir haben hier die Synthese eines mikroporçsen Poly-
mernetzwerks aus einem schwach koordinierenden anioni-
schen Monomer vorgestellt. Die Sonogashira-Kupplung eines
bromierten Tetraphenylborats mit 1,3,5-Triethinylbenzol lie-
ferte dabei ein mikroporçses, kovalent gebundenes Netzwerk
mit großer Oberfl�che. Wie in anorganischen Zeolithen f�hrt
der Austausch von Gitteratomen (Si!Al bzw. C!B) zu
einer permanenten negativen Ladung im Netzwerk, die durch
Kationen in den Hohlr�umen des Netzwerks ausgeglichen
werden muss. Diese Kationen kçnnen leicht ausgetauscht
werden, wie anhand des kompletten Ersatzes von Li+- durch
Na+-Ionen gezeigt wurde.

Das hier beschriebene Netzwerk besteht aus schwach
koordinierenden perfluorierten Tetraphenylborationen. Da-
durch wird eine große Bandbreite an Anwendungen vor-
stellbar, z. B. als Ionenaustauscher, Ionenleiter oder als feste
Supers�ure. Wir haben das anionische Polymernetzwerk als
festes Gegenion f�r eine katalytisch aktive kationische Spe-
zies, hier [Mn(bpy)2]

2+, getestet, die mit einer „Buddelschiff“-
Methode im Netzwerk immobilisiert wurde. Das so erhaltene
Netzwerk ist ein vielversprechender Katalysator f�r die
aerobe Oxidation von Alkenen. Es ist vorstellbar, dass die
Selektivit�ten chemischer Reaktionen in solchen heteroge-
nen Katalysatoren dadurch beeinflusst werden kçnnen, dass
die Natur des anionischen Netzwerks, z.B. durch den Einsatz
unterschiedlicher Comonomere zu seinem Aufbau, ver�ndert
wird. Des Weiteren kçnnen Porenvolumen und Porengrçße
dieser Netzwerke durch einen einfachen Ionenaustausch
ver�ndert werden, was f�r die Adsorption und Trennung von
gasfçrmigen Verbindungen interessant ist.

Eingegangen am 12. April 2013,
ver�nderte Fassung am 2. August 2013
Online verçffentlicht am 22. Oktober 2013
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