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Metall-organische Ger�stverbindungen (metal–organic
frameworks, MOFs) bilden eine faszinierende Klasse porçser
kristalliner Materialien mit geordneten Hohlr�umen und
Kan�len.[1] Im Allgemeinen gelingt ihre Synthese problemlos
durch Selbstorganisation von Metallionen oder metallhalti-
gen Clustern mit Liganden unter Ausbildung von koordina-
tiven Bindungen zwischen Metallzentrum und organischem
Linker. Ihre erstaunlichen Strukturen und einzigartigen Ma-
terialeigenschaften begr�nden das bemerkenswerte Interesse
an MOFs, f�r die potenzielle Anwendungen in verschie-
densten Bereichen wie der Gasspeicherung, der Katalyse, der
molekularen Sensorik, der Stofftrennung und der nichtlinea-
ren Optik vorgeschlagen wurden.[2, 3] Dabei ist die Mçglich-
keit, stickstoffreiche MOFs als Hochexplosivstoffe zu ver-
wenden, erst k�rzlich durch mehrere Gruppen demonstriert
worden.[4, 5] W�hrend eine systematische Erschließung noch
aussteht, lassen die außergewçhnlichen Energietr�gereigen-
schaften mehrerer beschriebener energetischer MOFs auf ein
großes Potenzial als Hochexplosivstoffe der n�chsten Gene-
ration hoffen.

Die Idee energetischer MOFs ist nicht g�nzlich neu. In
der Sprengtechnik werden eine Vielzahl metallbasierter
Sprengstoffe, darunter Metallsalze und -komplexe, seit Jahr-
zehnten als Prim�rladungen verwendet. Diese sind oft aus
Metallionen (einschließlich Pb2+ und Ag+) und energetischen
Anionen (etwa N3

� und NO3
�) oder energetischen Liganden

zusammengesetzt. Der Einsatz von energetischen zwei- oder
mehrz�hnigen Liganden kann durch die Ausbildung von ko-
ordinativen Bindungen zu Metallionen zur Bildung von
MOFs f�hren. Auf diese Weise wurde eine Vielzahl von en-
ergetischen MOFs mit diversen Strukturen und Topologien
synthetisiert und als Energietr�ger f�r den kommerziellen

und milit�rischen Einsatz nutzbar gemacht[6–9] – obwohl sie in
der Fachliteratur nicht als „energetische MOFs“ bezeichnet
wurden. Abh�ngig von der Geometrie des koordinierten
Metallions und der Bindungsart der energetischen Liganden
kçnnen Netzwerkstrukturen in einer, zwei oder drei Dimen-
sionen (1D, 2D oder 3D; Abbildung 1) aufgebaut werden.
Daneben kçnnen andere Faktoren wie Temperatur, Art des
Lçsungsmittels, pH-Wert und Stçchiometrie eine wichtige
Rolle f�r die Gestaltung von Netzwerktopologie und Di-
mensionalit�t der MOF-Zielverbindung spielen.

Im Rahmen der Entwicklung umweltschonender energe-
tischer Materialien wurde erst k�rzlich �ber ein interessantes
energetisches metallorganisches Koordinationspolymer aus
Zink(II)-hydrazinazid, [Zn(N2H4)2(N3)2]n, berichtet.[10] Dieses
Material weist eine 1D-Ger�ststruktur auf, in der das ZnII-Ion
von zwei Azido-Liganden (�ber m1-Azido-Br�cken) und vier
zweiz�hnigen Hydrazin-Liganden insgesamt sechsfach koor-
diniert wird. Der Stickstoffgehalt dieses energetischen 1D-
MOFs ist 65.6%, seine Verbrennungsw�rme betr�gt
5.45 MJkg�1. In �hnlicher Weise wurden auch Energietr�ger
auf Basis von Cobalt- und Nickel-MOFs beschrieben, in de-
nen Hydrazin als Br�ckenligand benachbarte Metallzentren
unter Bildung linearer polymerer Ger�ststrukturen verbin-
det.[4b] Dabei wurden drei energetisch instabile MOFs erhal-

Abbildung 1. Gezielter Entwurf energetischer MOFs mit 1D-, 2D- und
3D-Netzwerken.
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ten: Nickelhydrazinperchlorat (NHP), Cobalthydrazinper-
chlorat (CHP) und Nickelhydrazinnitrat (NHN). Einkristall-
Rçntgenbeugung zeigte, dass sowohl NHP als auch CHP li-
neare Strukturen ununterbrochener paralleler polymerer
Ketten bilden, in denen jedes Metallatom mit dem unmittel-
bar vorausgehenden durch einen Hydrazin-Liganden ver-
br�ckt ist (Abbildung 2, links). NHN weist hingegen dreifach
verbr�ckende Hydrazin-K�fige in einer Polymerstruktur auf,
in der alle Hydrazin-Liganden aufeinanderfolgende Nickel-
zentren verbinden (Abbildung 2, rechts). NHP und CHP
zeigen gute energetische Eigenschaften und haben zu CL-20
vergleichbare Detonationsw�rmen (DHdet). Allerdings sind
die genannten Nickel- und Cobalt-basierten 1D-MOFs
hochgradig feuer-, funken- und stoßempfindlich, sodass eine
kommerzielle Verwendung ausgeschlossen bleibt.

Um das Potenzial von MOFs f�r Anwendungen als en-
ergetische Materialien weiter zu sondieren, wurden zwei neue
Cobalt- und Zink-basierte Koordinationsarchitekturen mit
polymerer 2D-Schichtstrukturen beschrieben, Co2(N2H4)4-
(N2H3CO2)2][ClO4]2·H2O (CHHP) und [Zn2(N2H4)3-
(N2H3CO2)2][ClO4]2·H2O (ZnHHP).[4a] Im Vergleich zu den
linearen Polymeren NHP und NHN werden diese zweidi-
mensionalen Strukturen durch teilweise Substitution der
Hydrazin- durch dreiz�hnige Hydrazincarboxylato-Liganden
realisiert. Kristallographische Studien konnten belegen, dass
das stickstoffreiche CHHP ein Schichtpolymer aus verzerrt-
oktaedrischen Metallzentren mit gemischten Koordinations-
sph�ren bildet, in denen jedes Cobalt-Ion drei Hydrazin- und
zwei Hydrazincarboxylato-Liganden tr�gt. Dabei verbr�ckt
jeder Hydrazincarboxylato-Ligand dreiz�hnig zwei Cobalt-
Ionen innerhalb der Schicht. Im Endergebnis entsteht ein
zweidimensionales Netzwerk eines gemischtkoordinierten
Cobalt-MOF. In �hnlicher Weise bildet das energetische
ZnHHP ebenfalls polymere 2D-Strukturen, in denen das
oktaedrisch koordinierte Zink-Ion durch vier �quatoriale
Hydrazin-Liganden und axial durch die Sauerstoffatome der
Hydrazincarboxylato-Einheiten gebunden ist. Sowohl CHHP
als auch ZnHHP zeigen gute thermische Stabilit�ten (Zer-
setzungstemperaturen von 231 8C bzw. 2938C), und die be-
rechneten Dichte der Kristalle ist � 2.00 gcm�3 bei 150 K. Im
Vergleich zu den empfindlichen 1D-MOFs NHP und NHN
resultiert der zweidimensionale Charakter von CHHP und
ZnHHP in wesentlich geringeren Empfindlichkeiten bei

vergleichbarem Energiegehalt typischer metallbasierter Ex-
plosivstoffe. Entsprechend sind diese energetischen 2D-
MOFs vielversprechende Kandidaten als Ersatz f�r schwer-
metallhaltige Initialsprengstoffe wie Bleiazid.

Im Vergleich zu ein- und zweidimensionalen MOFs wei-
sen energetische 3D-Strukturen kompliziertere Konnektivi-
t�ten und weitreichendere strukturelle Verst�rkungen auf. In
einer j�ngsten Studie wurden die zwei Spezies [Cu(atrz)3-
(NO3)2]n und [Ag(atrz)1.5(NO3)]n in einer hydrothermalen
Reaktion synthetisiert. In diesen Strukturen sind die Metall-
ionen (Kupfer oder Silber) �ber mehrz�hnige, energetische
4,4’-Azo-1,2,4-triazol-Liganden (atrz) verbr�ckt. Im Ver-
gleich zu Hydrazin weist atrz sechs koordinationsf�hige
Stickstoffatome auf und wird dadurch den geometrischen
Anforderungen einer 3D-Architektur gerecht. Beide 3D-
MOFs sind luftstabil und in den meisten organischen Lç-
sungsmitteln unlçslich (Dimethylsulfoxid, Methanol und
Aceton). Kristallographische Untersuchungen konnten bele-
gen, dass [Cu(atrz)3(NO3)2]n eine dreidimensionale porçse
MOF-Struktur hat. Jede atrz-Einheit verbr�ckt als zweiz�h-
niger Ligand zwei CuII-Zentren, sodass ein dreidimensionales
gleichschenklig-dreieckiges Ger�st aufgebaut wird (Abbil-
dung 3a). Interessanterweise sind die Poren entlang der a-
Achse mit Nitrat-Ionen besetzt. [Ag(atrz)1.5(NO3)]n zeigt
ebenfalls eine dreidimensionale porçse MOF-Struktur, die

Abbildung 2. 1D-Strukturen von Nickelhydrazinperchlorat (NHP, links)
und Nickelhydrazinnitrat (NHN, rechts). Rotationsellipsoide entspre-
chen Wahrscheinlichkeiten von 50%. Mit Genehmigung aus Lit. [4b].
Copyright (2012), American Chemical.

Abbildung 3. Dreidimensionale porçse Ger�ststrukturen von a) [Cu-
(atrz)3(NO3)2]n und b) [Ag(atrz)1.5(NO3)]n jeweils entlang der kristallo-
graphischen a-Achse. Zur besseren �bersicht sind die Nitrat-Ionen
nicht dargestellt. Mit Genehmigung aus Lit. [5] . Copyright (2013), Wi-
ley-VCH.
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nun zwei unterschiedliche Porentypen enth�lt, da der atrz-
Ligand auf zwei verschiedene Arten an die Silberatome ko-
ordiniert (Abbildung 3b). Die beiden Porentypen (A und B)
werden parallel zur kristallographischen a-Achse vorgefun-
den; die grçßeren Poren (A) beherbergen die NO3

�-Ionen
(Abbildung 3b). [Cu(atrz)3(NO3)2]n und [Ag(atrz)1.5(NO3)]n

weisen große Dichten (1.68 bzw. 2.16 gcm�3) und gute ther-
mische Stabilit�ten auf (Zersetzungstemperaturen von 243 8C
bzw. 257 8C). Die hçheren Stabilit�ten sind auf die st�rkeren
strukturellen Verstrebungen der 3D-Ger�ste zur�ckzuf�hren.
Wichtiger noch ist, dass diese energetischen 3D-MOFs we-
sentlich unempfindlicher gegen Schlag, Reibung und elektri-
sche Entladung sind als die 1D- und 2D-MOFs, w�hrend ihre
Detonationsw�rmen (DHdet) die Werte aller vorher be-
schriebenen energetischen MOFs �bertreffen. Damit zeigt
das Konzept dreidimensionaler energetischer MOFs neue
Perspektiven f�r die zuk�nftige Entwicklung von High-Per-
formance-Prim�rexplosivstoffen der n�chsten Generation
auf.

Zusammenfassend gelang die Synthese von neuen ener-
getischen Metall-organischen Ger�stverbindungen mit 1D-,
2D- und 3D-Strukturen durch Selbstorganisation zwei- oder
mehrz�hniger energetischer Liganden mit nichttoxischen
Metallionen. Im Zuge dieser Strategie trat eine neue Klasse
energetischer Materialien mit porçsen Ger�ststrukturen zu-
tage, darunter insbesondere dreidimensionale energetische
MOFs. Man darf erwarten, dass diese geordneten mehrdi-
mensionalen Ger�ststrukturen die gew�nschten physikali-
schen (hohe Dichten) und chemischen Eigenschaften (hohe
thermische Stabilit�t, großer Energieumsatz und geringe
Empfindlichkeit) von Energietr�germaterialien aufweisen.
Insbesondere f�r energetische 3D-MOFs wird die Wahl der
Metallionen sowie die strukturelle Modifikation der energe-
tischen Liganden wesentlich die Strukturen der resultieren-
den MOFs und schlussendlich die Materialeigenschaften als
Energietr�ger beeinflussen. Es besteht kein Zweifel, dass
dieses Konzept große Perspektiven f�r die Herstellung neuer

umweltschonender Explosivstoffe der n�chsten Generation
bietet, zumal Eigenschaften und Leistungsf�higkeit der
Zielmaterialien gut vorauszuberechnen sein sollten. Wir sind
davon �berzeugt, dass dieses Forschungsfeld enorme Mçg-
lichkeiten bereith�lt und dass �ber die n�chsten Jahre we-
sentliche Fortschritte erreicht werden kçnnen.
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