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Unterscheiden sich die Molek�le eines Gasgemischs in ihrer
Grçße, so kçnnen die einzelnen Komponenten mit Moleku-
larsieben getrennt werden. Da bei Wasserstoffisotopen die
Grçße, Form und thermodynamischen Eigenschaften iden-
tisch sind, f�hrt dieses Verfahren nicht zu einer Trennung. Es
gibt nur wenige Mçglichkeiten zur Trennung von Isotopen-
gemischen, wie z.B. kryogene Destillation, thermische Dif-
fusion und der Girdler-Sulfid-Prozess. Diese Methoden sind
aufgrund des niedrigen Trennfaktors, des hohen Zeitauf-
wands und des hohen Energieverbrauchs nicht zufrieden-
stellend.[1] Eine alternative Methode ist das „Quantensieben“
(QS), dessen Funktionsweise auf der Lokalisierung der Iso-
tope auf engstem Raum beruht.[2] Die Methode wurde bereits
mit verschiedenen porçsen Materialen getestet,[3] die jedoch
einen geringen Trennfaktor aufwiesen. QS kann in Systemen
beobachtet werden, in denen der Grçßenunterschied zwi-
schen Pore und Molek�l vergleichbar mit der De-Broglie-
Wellenl�nge ist. Bei der Lokalisierung von Gasmolek�len in
solchen Poren �bersteigt die Nullpunktenergie der Gasmo-
lek�le das Wechselwirkungspotential. Dabei entsteht eine
grçßere Diffusionsbarriere f�r leichtere Isotope.[2a] Deshalb
ist die Grçße der Porençffnung von entscheidender Bedeu-
tung f�r die Trennung.[4]

Kovalent organische Ger�ststrukturen (COFs, covalent
organic frameworks) sind mikroporçse organische Ger�ste
mit einer außergewçhnlich hohen thermischen Stabilit�t,
niedriger Stoffdichte und großer Oberfl�che.[5] Hier stellen
wir eine neue Methode vor, um die Grçße der Porençffnung

durch Anbringen von Pyridinmolek�len (Py) an den Poren-
w�nden von COF-1 (C3H2BO) zu verringern (Abbildung 1).
Nach erfolgreicher Synthese des Py@COF-1 wurde die
Struktur hinsichtlich der Gasadsorption untersucht, mit be-
sonderem Augenmerk auf der Trennung von Wasserstoffiso-
topen durch QS.

Py@COF-1 wurde durch Py-vermittelte Kondensation
von 1,4-Benzoldiborons�ure (BDBA) synthetisiert (Abbil-
dung 2a).[5b] Die Anwesenheit von Py ermçglicht eine deut-
liche Verringerung der Kondensationstemperatur des BDBA
von 120 8C auf Raumtemperatur. Die IR- (Abbildung S1 in
den Hintergrundinformationen), 11B- und 13C-NMR-Spektren
(Abbildungen S2 und S3) von Py@COF-1 zeigen eine hohe
�bereinstimmung mit den Spektren der Modellverbindung
(Ph3B3O3·Py). Die thermogravimetrische Analyse (Abbil-
dung S4) von Py@COF-1 weist einen Gewichtsverlust von
29(�2)% bei ungef�hr 150 8C auf, entsprechend einem Ver-
lust eines Py-Molek�ls pro Boroxin-Ring. Dies wird durch die
Analyse der C,H N-Gehalte bekr�ftigt, die mit der Mole-
k�lformel C3H2BO·1/3C5H5N �bereinstimmen. Rasterelek-
tronenmikroskopische Untersuchungen (Abbildung S5) be-
legen eine schichtartige Morphologie, die dem Ausgangsma-
terial COF-1 �hnelt. Es ist bemerkenswert, dass ein voll-
st�ndiges Entfernen des Py aus Py@COF-1 wieder COF-
1 ergibt (Abbildungen S6 und S7). Obwohl das Pulverdif-
fraktogramm (Abbildung 2e) von Py@COF-1 auch verbrei-
terte Peaks enth�lt, weist die Anwesenheit einiger scharfer
Peaks auf das Vorhandensein einer geordneten Struktur hin.
Bedeutend ist, dass der Peak bei 2q = 26.88 zu einer typischen
p-p-Schichtung gehçrt. Diese tritt auch beim Ausgangsma-
terial COF-1 auf und deutet auf eine dicht gepackte
Py@COF-1-Struktur hin.

Abbildung 1. Aufbau des COF-1-Porenkanals mit im Inneren der Pore
flexibel angebrachten Pyridinmolek�len. Die verringerte Grçße und die
Kryoflexibilit�t der Pore kann f�r ein verbessertes Quantensieben ge-
nutzt werden.
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Vor kurzem wurde anhand theoretischer �berlegungen[6]

eine hypothetische Struktur f�r Py@COF-1 vorgeschlagen,
die auf drei unterschiedlichen Stapelfolgen basiert. Diese
wurden mittels periodischer DFT-Rechnungen optimiert. Der
berechnete Schichtabstand war immer grçßer als 7.5 �, und
der Einbau des Py zwischen den Schichten von COF-1 wurde
als Methode zur Vergrçßerung der Porosit�t vorgeschlagen.
Unsere experimentellen Ergebnisse widersprechen dem
deutlich und schließen die vorgeschlagenen Strukturen f�r
Py@COF-1 komplett aus. F�r eine genauere theoretische
Vorhersage der Struktur haben wir den von uns k�rzlich
entwickelten reversen topologischen Ansatz (RTA, reverse
topological approach) in Kombination mit einer globalen
Optimierungsstrategie basierend auf einem genetischen Al-
gorithmus verwendet (siehe Hintergrundinformationen).[7]

Mit dieser neuen theoretischen Methode konnte die energe-
tisch bevorzugte Schichtfolge ermittelt werden. Durch Bre-
chung der Symmetrie in den 2D-Schichten werden die Py-
Addukte so verteilt, dass eine dichte Packung zweier
Schichten mçglich ist (Abbildung 2c). Durch die ABAB-
Schichtfolge (Abbildung 2d) besetzt das Py einer Schicht den
hexagonalen Porenplatz der darunter/dar�ber liegenden

Schicht. Das reduziert die Porengrçße der COF-1-Kan�le,
was wiederum relevant f�r die Gaspenetration ist. Die dichte
Packung erlaubt maximale dispersive Wechselwirkungen
zwischen dem System gegen�berliegender Schichten, was ein
energetisches Minimum ergibt.

Die in Lit. [6] vorgeschlagenen hypothetischen Strukturen
mit grçßerem Schichtabstand weisen (reoptimiert auf unse-
rem Theorieniveau)[8] eine um 17 kcal mol�1 hçhere Energie
pro Formeleinheit (B3O3)2(Ph)3(Py)2 im Vergleich zum glo-
balen Minimum auf. Die simulierten Pulver-Rçntgendiffrak-
togramme (PXRDs) unseres endg�ltigen Strukturmodells
sind gut vergleichbar mit den experimentellen Daten, wie in
Abbildung 2e gezeigt. Die Verbreiterung der experimentel-
len Peaks tritt wahrscheinlich aufgrund von Defekten in der
Py-Position auf, was wiederum zu Stapelfehlern und einer
gewissen Unordnung f�hren kann. Die theoretisch vorher-
gesagte Struktur ist ein sehr gutes, wenn auch idealisiertes
atomistisches Strukturmodell f�r Py@COF-1.

Gasadsorptionsmessungen an diesen extrem dichten
Strukturen, die eine verkleinerte Porençffnung haben, zeigen,
dass weder N2 bei 77 K noch H2 bei 19.5 K in Py@COF-
1 eindringen kann. Das Ausgangsmaterial COF-1 hingegen ist
vollkommen zug�nglich f�r diese Molek�le. Die Analyse der
N2- und H2-Isothermen ergeben Brunauer-Emmett-Teller-
(BET)-Fl�chen von 20.5 m2 g�1 und 48 m2 g�1 (Abbildung S8).
Dies best�tigt, dass die Porençffnungen aufgrund der dichten
Packung blockiert sind.

Diese dichte Struktur des Py@COF-1 zeigt ein einzigar-
tiges Sorptionsverhalten bei niedrigen Temperaturen
(19.5 K–70 K) (Abbildung 3 sowie Abbildung S12). Die
Wasserstoffaufnahme beginnend bei 30 K weist eine Hyste-
rese auf (Abbildung 3). Die beobachtete Hysterese vergrç-
ßert sich bis 40 K, �ber 50 K nimmt sie wieder ab. Bei 50 K ist
die Wasserstoffaufnahme maximal. Diese Hysteresen deuten
auf eine langsame Diffusionskinetik zwischen 30 und 70 K hin
(Abbildung 3 und Abbildung S12). Eine ver�nderliche Hy-
sterese deutet auf eine �nderung der effektiven Porengrçße
f�r die Aufnahme des Adsorbats hin, entsprechend einer
flexiblen Porençffnung („Schleusen-Effekt“). Das leichtere
Eindringen des Wasserstoffs zeigt sich ebenfalls im Anstieg
der gemessenen Oberfl�che von 20.5 m2 g�1 bei 19.5 K zu
250 m2 g�1 bei 77 K (hergeleitet aus der linearen Beziehung

Abbildung 2. a) Lewis-Base-unterst�tzte Synthese von Py@COF-1 aus
1,4-Benzoldiborons�ure; b) Struktur einer einzelnen Schicht von
Py@COF-1; c) dichte Packung zweier Schichten von Py@COF-1;
d) Draufsicht auf die ABAB-Schichtfolge (blau: obere Schicht, rot:
untere Schicht); e) Simuliertes und experimentelles Pulverdiffrakto-
gramm von Py@COF-1.

Abbildung 3. Adsorptions-/Desorptionsisothermen f�r Wasserstoff in
Py@COF-1 bei unterschiedlichen Temperaturen: 30 K (rote Kreise),
40 K (blaue Dreiecke), 50 K (gr�ne umgedrehte Dreiecke) und 70 K
(orange Quadrate). Volle Symbole: Adsorption, offene Symbole: De-
sorption. (Siehe Abbildung S13 f�r Isothermen bei 19.5 K und 60 K.)
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zwischen Exzess-H2-Aufnahme und Oberfl�che) (Abbil-
dung S14). Es muss hier angemerkt werden, dass in der Li-
teratur die Flexibilit�t von Ger�ststrukturen normalerweise
mit einer Volumen�nderung korreliert ist (z. B. Struktur-
deformation des MIL-53), wogegen die hier beschriebene
Flexibilit�t nur einen kinetischen Effekt impliziert, der durch
die Py-Molek�le in der Pore verursacht wird (keine Struk-
turdeformation).

Ein direkter Vergleich der Raman-Spektren von
Py@COF-1 und reinem COF-1 spricht ebenfalls f�r eine
durch Py-Molek�le erzeugte Kryoflexibilit�t (Abbildun-
gen S15 und S16). Die Raman-aktiven Phononmoden bei
niedrigen Energien, die zus�tzlich zu den Moden von freiem
Py und reinem COF-1 auftreten, wurden sorgf�ltig analysiert.
Die Phononmode bei 50 cm�1 wird mit fallender Temperatur
bis 30 K steifer und weicht danach bis zur Basistemperatur
nahe des absoluten Nullpunkts auf. Die beobachtete Pho-
nonaufweichung beinhaltet eine Umverteilung der Elektro-
nenzust�nde unter 30 K, die in erster Linie zur Phonon-
Selbstenergie beitr�gt. Dies deutet auf eine Umorientierung
der Py-Molek�le gegen�ber dem Ger�st des COF-1 hin.
Aufgrund dieses einzigartigen Ph�nomens wird Hysterese in
den Isothermen bereits ab 30 K beobachtet. Ab 70 K çffnet
sich die Pore f�r Wasserstoff komplett, und die Isotherme ist
reversibel. Gleiche Ph�nomene wurden auch im Fall reiner
D2-Adsorption beobachtet, jedoch ist die adsorbierte Menge
hçher als f�r H2, was auf Quanteneffekte hinweist (Abbil-
dung S13).

Da Kryoflexibilit�t ein kinetisches Hindernis an der Po-
rençffnung verursacht, ist zu erwarten, dass sich dieses Ma-
terial exzellent f�r Isotopentrennungen eignet. Um die mçg-
liche Verwendung der Kryoflexibilit�t des Py@COF-1 f�r ein
Quantensieben aufzuzeigen, wurde das molare D2/H2-Ver-
h�ltnis aus den Reingasisothermen berechnet (Abbil-
dung S17b) und mit den Werten f�r COF-1 (Abbildung S17a)
verglichen.[4] F�r COF-1 wird das grçßte molare Verh�ltnis
nur im Druckbereich nahe der Nullbedeckung beobachtet,
wobei es f�r hçhere Dr�cke schnell abf�llt. Py@COF-1 zeigt
dagegen ein Maximum des molaren Verh�ltnisses bei einem
um etwa eine Grçßenordnung hçheren Druck f�r Tempera-
turen zwischen 19.5 K und 40 K.

Dieses erhçhte molare Verh�ltnis bei hçheren Dr�cken
aus Reingasmessungen motivierte Untersuchungen der Se-
lektivit�t f�r H2/D2-Gasgemische mithilfe einer selbstgebau-
ten Anlage zur thermischen Desorptionsspektroskopie
(TDS),[3d, 9] die f�r H2 und D2 kalibriert ist. Daf�r wurde die
Probe im Hochvakuum auf eine bestimmte Temperatur Texp

(22 bis 70 K) gek�hlt und dann einem �quimolaren H2/D2-
Gemisch bei verschiedenen Dr�cken (1 bis 26 mbar) ausge-
setzt. Nach der Beladungsdauer von 0.5 h wurde die Kammer
evakuiert, die Probe schnell auf 20 K abgek�hlt und die TDS-
Messung mit einer Heizrate von 0.1 K s�1 gestartet. Die H2-
und D2-Signale werden dabei gleichzeitig aufgenommen
(mehr Details in Abbildung S18). Abbildung 4a zeigt die
TDS-Messung f�r Py@COF-1 bei einem Beladungsdruck von
26 mbar im Temperaturbereich zwischen 20 und 100 K. �ber
100 K findet keine signifikante Desorption mehr statt. In den
Abbildungen S19 und S20 sind die H2- und D2-TDS-Spektren
f�r alle Beladungsdr�cke und -temperaturen dargestellt. Die

Fl�che unter der Desorptionskurve ist direkt proportional zur
Anzahl der Molek�le. D2 weist bei allen Messungen eine
grçßere Fl�che auf, was auf das Auftreten von Quanten-
effekten beim Adsorptionsprozess zur�ckzuf�hren ist. In
Abh�ngigkeit von der Beladungstemperatur variiert die
Form, Grçße und Desorptionstemperatur der Spektren. Bei
der niedrigsten Temperatur Texp = 22 K tritt im D2-Spektrum
die hçchste Desorptionsrate bei 25 K auf, was auf fl�ssiges
oder schwach gebundenes D2 in Viellagenschichten zur�ck-
gef�hrt werden kann.[10] F�r hçhere Beladungstemperaturen
ist das Spektrum zu hçheren Desorptionstemperaturen ver-
schoben. Der fehlende Abschnitt im Spektrum bei tiefen
Temperaturen ist auf die Desorption der schwach adsorbier-
ten Molek�le w�hrend der Evakuierung bei Texp zur�ckzu-
f�hren, wogegen die Zunahme der Desorptionstemperatur
mit Texp un�blich f�r porçse Materialien ist. In �bereinstim-
mung mit den Beobachtungen aus den Reingasisothermen
kann dieses Verhalten der Flexibilit�t des Ger�stes zugeord-
net werden, wobei je nach Texp unterschiedliche effektive
Porençffnungen auftreten und dadurch die Gasaufnahme
beeinflusst wird. Weitere Hinweise liefern die H2- und D2-
Spektren f�r unterschiedliche Beladungsdr�cke und Texp

(Abbildungen S19 und S20). Die desorbierte D2-Menge
nimmt mit steigendem Druck bis Texp = 40 K zu. Demgegen-
�ber sinkt die H2-Aufnahme mit steigendem Druck bei Texp =

22 und 30 K und zeigt bei Texp = 40 K ein Minimum bei
7 mbar. Aus dieser Beobachtung kann geschlossen werden,
dass bis 40 K und 7 mbar die flexible Porençffnung des
Py@COF-1 die ideale Grçße f�r eine bevorzugte D2-Ad-
sorption durch QS besitzt.

Aus den TDS-Daten kann die Selektivit�t direkt als
Quotient der desorbierten Mengen D2 und H2 SD2=H2

� �
be-

stimmt werden. Die Selektivit�ten f�r die �quimolare D2/H2-
Mischung (Abbildung 4b) sind deutlich hçher als die anhand
der molaren Verh�ltnisse der Reingasisothermen ermittelten
Werte (Abbildung S17). Die Gr�nde hierf�r sind: 1) Das
schwerere D2 wird wegen des quantenmechanischen Isoto-
peneffekts bevorzugt an der Oberfl�che adsorbiert;[11] 2) bei
niedrigeren Temperaturen diffundiert D2 schneller als H2 in
die Nanoporen.[2a] Aufgrund dieser zwei Ursachen und der
Kryoflexibilit�t steigt SD2=H2

bei Texp< 30 K mit dem Druck
und erreicht SD2=H2

¼9.7� 0.9 bei 26 mbar. In Tabelle S1 sind
f�r alle Beladungstemperaturen und Dr�cke von 1 bis
26 mbar die SD2=H2

-Werte zusammengefasst. Die hohe Selek-
tivit�t f�r Texp< 30 K kann zwei Effekten zugeschrieben
werden: dem QS und der Verfl�ssigung von D2. Es ist be-
merkenswert, dass die Selektivit�t deutlich hçher ist als die
durch den kommerziellen Prozess der kryogenen Destillation
erreichte Selektivit�t (SD2=H2

�1.5 bei 24 K[1]). Letztendlich
f�llt SD2=H2

auf 3.1� 0.5 bei 70 K ab, jedoch ist die Selektivit�t
und die Menge an adsorbiertem D2 (Abbildung 4c) ver-
gleichbar mit dem k�rzlich verçffentlichten experimentellen
Wert von 3.05 und 0.2 mmolg�1 bei 77 K.[3c] Weiterhin weist
bei Texp = 40 K (Abbildung 4c) die relativ hohe Selektivit�t in
Kombination mit hoher D2-Aufnahme auf eine optimale
Bedingung zur Nutzung der kryogenen Flexibilit�t der Po-
rençffnung f�r QS hin. Unter diesen Bedingungen kann
dieses Material f�r industrielle Anwendungen sehr interes-
sant sein, vor allem mit Blick auf die Menge an D2 und die
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niedrigeren Energiekosten verglichen mit der kryogenen
Destillation bei 22 K.

Py@COF-1 wurde durch Lewis-Base-vermittelte Reakti-
on synthetisiert. Seine dicht gepackte Struktur wurde expe-
rimentell charakterisiert und unter Verwendung des reversen
topologischen Ansatzes in Kombination mit einer globalen
Optimierungsstrategie theoretisch bestimmt. Der Einbau von
Pyridin-Molek�len an den Porenw�nden des COF-1 f�hrte zu
einer effektiven Reduzierung der Porengrçße und des Po-
renvolumens. Bereits bei niedrigen Temperaturen (> 30 K)
tritt Kryoflexibilit�t auf, die ein hoch selektives Quantensie-
ben von D2 aus einem �quimolaren H2/D2-Isotopengemisch
ermçglicht. Es ist zu erwarten, dass dieses Ergebnis zur ge-
zielten Entwicklung weiterer COFs mit verringerter Poren-
grçße und -çffnung antreibt, die f�r Isotopentrennungen,
3He/4He einbezogen, verwendet werden kçnnen.
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