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1. Einleitung

Metall-organische Ger�ste (MOFs) sind Hybridmateria-
lien aus multitopen organischen Streben, die metallbasierte
Knoten verbinden.[1–3] MOFs haben hochgeordnete kristalli-
ne Strukturen, die in Kombination mit der praktisch unbe-
grenzten Zahl organischer Linker zu einer (chemisch und
strukturell) außerordentlich vielf�ltigen Klasse fester Ver-
bindungen f�hren. Ihre Kristallinit�t ermçglicht die genaue
Bestimmung der Struktur, in den g�nstigsten F�llen sogar die
Vorhersage neuer Materialien.[4–6] Zudem sind viele MOFs
permanent porçs und damit interessante Kandidaten f�r
Anwendungen wie Gasspeicherung[4, 7, 8] und -trennung,[9]

Katalyse,[10] Lichtsammeln,[11–15] Einfangen und Binden von
Kohlenstoff,[16] chemische Sensorik[17] und das Entfernen to-
xischer Gase.[18]

Die De-novo-Synthese eines geplanten MOFs stçßt aber
oft auf Schwierigkeiten. Das Zusammenf�gen der Ger�st-
komponenten zu einem Produkt mit gew�nschter Topologie
(die oft thermodynamisch ung�nstige Merkmale wie niedrige
Dichte und hohe Porosit�t aufweisen soll) ist nicht immer
sicherzustellen.[19] Auch der Einbau von Linkern mit ge-
w�nschten funktionellen Gruppen ist nicht immer trivial, da
die Gruppen durch Koordinieren an die Metallzentren ihre
Funktionalit�t verlieren kçnnen. Andere Faktoren, z. B. ge-
ringe Lçslichkeit der Ger�stkomponenten, Entstehung
amorpher Nebenprodukte und unerw�nschter (beispielswei-
se verzahnter) Phasen, komplizieren die Synthese neuer
MOFs noch weiter. Auch die De-novo-Synthese von MOFs
mit gemischten Linkern ist schwierig, da Linker mit unter-
schiedlichen Bindungskonstanten um die Metallzentren
konkurrieren. Einige dieser Syntheseprobleme sind durch
Hochdurchsatzverfahren[20,21] und durch die Modifizierung
bestehender Linker oder Knoten im Anschluss an die ei-
gentliche Synthese[22–27] gemildert worden; es besteht aber
weiterhin Bedarf an allgemeineren Synthesestrategien.

Seit kurzem wird intensiv mit einem neuen Ansatz f�r die
MOF-Synthese gearbeitet – dem lçsungsmittelunterst�tzten
Linker-Austausch (SALE).[28–44] Der große Vorteil des SALE
liegt in seiner Vielseitigkeit und Effizienz in Kombination mit
einfacher Umsetzung. SALE verl�uft als heterogene Reak-
tion von MOF-Ausgangskristallen mit einer konzentrierten
Lçsung von Linkern. Das gew�nschte Produkt des SALE ist
ein Material, das die Linker aus der Lçsung enth�lt und dabei
ein Ger�st mit der Topologie des Ausgangskristalls aufweist.
Im Prinzip lçst SALE Probleme, die mit der Lçslichkeit von
Linkern verbunden sind, indem die Konzentration einer
Komponente innerhalb des MOF festgehalten wird, und f�hrt
typischerweise zu einer beinahe quantitativen Synthese des
Produktmaterials bei effizienter Verwendung der oft teuren
Linker.[40,44] Dadurch ermçglichte SALE in vielen F�llen
bereits die erfolgreiche Herstellung gew�nschter MOF-Ma-
terialien.

SALE wird erst seit kurzem an MOFs eingesetzt, es ist
aber anzumerken, dass �hnliche Ans�tze auf verschiedene
andere Festkçrpersysteme angewendet wurden, beispiels-
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weise Metalloxide, Metallphosphate, Siliciumdioxid und or-
ganische Polymere.[45–48] In der Literatur ist SALE auch als
Ersetzen verbr�ckender Linker[41] oder Austausch nach der
Synthese bekannt.[37]

Die Entdeckung, dass MOF-Kristalle �ber einen hetero-
genen Reaktionsweg mit multitopen Linkern modifiziert
werden kçnnen, hat unser Bild von MOFs als „inerte“ Sys-
teme ver�ndert. Tats�chlich war SALE bei einigen der ro-
bustesten MOFs erfolgreich (z. B. UiO-66 und zeolithische
Imidazolatger�ste, siehe Abschnitt 2.2), was zahlreiche Pro-
dukt-MOFs lieferte, die nur schwer direkt herzustellen waren.
Mit SALE kçnnen einige der wichtigsten Probleme bei der
MOF-Synthese gelçst werden: So wird die Verzahnung ver-
hindert, Polymorphe mit vergleichsweise hoher Energie sind
zug�nglich, und MOFs mit l�ngeren Linkern, gemischten
Linkern und/oder grçßeren K�figen kçnnen erhalten werden.
Auch bei anwendungsbezogenen Arbeiten war SALE er-
folgreich – Beispiele daf�r sind zum einen die Synthese ka-
talytisch aktiver Materialien aus katalytisch inaktiven Aus-
gangsstoffen[39] und zum anderen das çrtliche Isolieren von
Reagentien, um eine schwierige chemische Umwandlung zu
steuern.[44]

Hier beschreiben wir die Anwendung von SALE bei der
Synthese neuer MOFs. Unsere Diskussion ist auf Beispiele
heterogener Kristall-zu-Kristall-Reaktionen an 2D- oder 3D-
MOFs beschr�nkt; das homogene Einf�gen und Ersetzen von
Linkern in lçslichen Molek�lsystemen (Metall-organische
Polyeder,[49, 50] Cobaloxime)[51] wird nicht behandelt. Wir be-
ginnen mit dem Einf�gen von Linkern – Arbeiten, die den
Rahmen f�r die Anwendung von SALE an MOFs bilden.
Anschließend diskutieren wir den Einsatz von SALE zum
Austauschen multitoper Linker. Die Anwendung von SALE
f�r die Synthese von MOFs mit konkreten Anwendungen
wird besonders betont. Wir schließen dann mit Vorschl�gen
f�r die wichtigsten Themen weiterer Untersuchungen.

2. Lçsungsmittelunterst�tzter Linker-Austausch

2.1. Voraussetzung f�r SALE: Einf�gen von Linkern

Die ersten Experimente, die das Fundament f�r SALE
legten, folgten einer „Einf�gen von Linkern“ genannten
Strategie.[12,52–58] Beim Einf�gen von Linkern wird gewçhnlich
in einem Einkristall-zu-Einkristall-Vorgang eine multitope
S�ule zwischen zwei getrennte Metallzentren einer MOF-
Struktur eingef�gt, indem monotope Lçsungsmittelmolek�le
(oder andere Molek�le), die schwach an die Metallcluster
gebunden sind, ersetzt werden. Dagegen wird beim Linker-
Austausch (ebenfalls ein Einkristall-zu-Einkristall-Vorgang)
ein multitoper Linker in einem MOF durch einen anderen
multitopen Linker ersetzt (Schema 1).

Die meisten Untersuchungen zum Einf�gen von Linkern
behandeln eine sehr spezifische Gruppe von Systemen,
n�mlich Schaufelrad-S�ulen-MOFs. Diese Systeme enthalten
2D-Schichten aus schaufelradartigen Polycarboxylat-Bau-
einheiten, die zweikernige Metallcluster verbinden, die ih-
rerseits durch ditope s�ulenartige Stickstoffdonor-Linker
verbunden werden. Diese MOFs mit gemischten Linkern sind
deshalb so attraktiv, weil die Metall-Sauerstoff-Bindungen
zwischen den Clustern und den Carboxylateinheiten inner-
halb der 2D-Schichten wesentlich st�rker sind als die Metall-
Stickstoff-Bindungen zwischen den Clustern und den
S�ulen.[59] Als Folge kçnnen die S�ulen vergleichsweise leicht
entfernt und eingef�gt werden, wobei sich die Abmessungen
ver�ndern und eine laterale Bewegung der 2D-Schichten
entsteht. Vor der Entdeckung des Linker-Austauschs wurden
mehrere Vorg�nge mit Einf�gen von Linkern untersucht.

Die Umwandlung eines 2D-Materials in ein 3D-Material
kann sehr n�tzlich sein, da dabei die Porosit�t von MOFs
deutlich erhçht und damit die Funktion verbessert werden
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Schema 1. Einf�gen von Linkern und Austauschen von Linkern.
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kann. Bereits 2001 synthetisierten Seki et al. eine Reihe von
2D-Strukturen auf der Grundlage von Kupfer(II) und ver-
schiedenen Bicarboxylat-Linkern.[52, 53] Bei Exposition dieser
Strukturen gegen�ber dabco in N,N-Dimethylformamid
(DMF) oder Methanol (MeOH) bei 40 8C wurde in diesen
Materialien S�ulenbildung durch dabco beobachtet. �hnli-
ches wurde sp�ter von Kitaura et al. in dem verwandten 2D-
Material Cu(tfbdc)-(MeOH) gefunden, in dem durch dabco
aus einer MeOH-Lçsung bei 100 8C S�ulen gebildet wurden
(Abbildung 1).[54] Die Autoren konnten Einkristallstrukturen
f�r das 2D-Ausgangs- und f�r das 3D-Produktmaterial be-
stimmen und so eine laterale Bewegung der 2D-Schichten
infolge des Einf�gens der S�ulen zu einer AB-Struktur be-

legen. Sun et al. beobachteten, dass Bicarboxylat-Linker
ebenso wie die ditopen Stickstoffdonor-Molek�le als S�ulen
dienen kçnnen.[55] Sie synthetisierten zwei Strukturen mit
S�ulen, indem sie Kristalle des 2D-MOF Zn3(bdc)3(H2O)2

erzeugten und dann bei erhçhten Temperaturen mit einer
DMF-Lçsung von H2bdc in Gegenwart verschiedener Amine
umsetzten. Die Amine dienen als Basen, die H2bdc depro-
tonieren, sowie als Modulatoren; siehe Abbildung 1.
Schließlich zeigten Chen et al. an dem MOF Zn2(bdc)2-
(dabco), dass die Dynamik der Metall-Stickstoff-Bindung in
Schaufelrad-S�ulensystemen ein reversibles Einf�gen von
Linkern zul�sst.[56] Heute ist das Einf�gen von Linkern in 2D-
Materialien, um diese in 3D-Materialien umzuwandeln, als

wirkungsvolles Verfahren anerkannt, das
unter anderem f�r die schrittweise Synthese
robuster Porphyrinmaterialien (RPMs)
eingesetzt werden kann.[60]

Die umgekehrte Reaktion – das Erset-
zen einer S�ule durch einen monotopen
Liganden unter Umwandeln eines 3D-
MOF in ein 2D-Material – erscheint auf den
ersten Blick schwieriger, da die S�ulen in-
nerhalb des Ger�sts stabilisiert und fester
gebunden sein sollten als Lçsungsmittel-
molek�le. Wenn aber ein ausreichend ba-
sischer Ligand verwendet wird, kann diese
Reaktion leicht durchgef�hrt werden. Lee
et al. zeigten dies anhand der Schaufelrad-
S�ulenstruktur Zn2(tcpp)(L1) (BOP-
MOF), in der L1 eine Pyridin-funktionali-
sierte bodipy-S�ule ist.[12] Eintauchen von
BOP-MOF-Kristallen in Pyridin mit regel-
m�ßigem Ersetzen der Reaktionslçsung
f�hrt zu schnellem Austausch der L1-
S�ulen durch Pyridin und Verringerung der

Dimensionalit�t des Ger�sts von 3D zu 2D.
In einem Einzelfall konnte ein ditoper Linker in ein 3D-

MOF �ber dessen Kan�le eingef�gt werden, um ein 3D-
Produktmaterial zu ergeben. Das von Park et al. hergestellte
MOF vom NbO-Typ Zn2(tcpbda)(H2O)2 (SNU-30) weist Zn2-
Schaufelradeinheiten auf, bei denen die um etwa 15 � ge-
trennten axialen Koordinationsstellen von Lçsungsmittel-
molek�len besetzt sind (Abbildung 1). Die Grçßenentspre-
chung zwischen der L�nge von bpta und dem Abstand zwi-
schen benachbarten zweikernigen Zn-Clustern in SNU-30
ermçglichte das Einf�gen von bpta-S�ulen aus einer DMF-
Lçsung bei 85 8C zwischen die Cluster.[57] Bei einem weiteren
Einzelfall wandelte sich ein 2D-Material mit versetzten
Schichten (AB) in ein 2D-Doppelschichtmaterial vom
ABAB-Typ um (Schema 2). Derartige Reaktionen wurden
auch in den von Burnett et al. synthetisierten Porphyrin-
MOFs beobachtet. Die Autoren konnten vergleichsweise
lange S�ulen einf�gen, z. B. bipy, bpta und dpni, um die 2D-
Schichten von Zn2(Zn-tcpp) (PPF-1) zu Doppelschichtstruk-
turen Zn2(Zn-tcpp)(bipy) (PPF-27), Zn2(Zn-tcpp)(bpta)
(PPF-21) und Zn2(Zn-tcpp)(dpni) (PPF-18) zu verbinden.[58]

Wie in vielen fr�heren F�llen wurden DMF-Lçsungen der
S�ulen und erhçhte Temperaturen verwendet. Die Reaktion
konnte ohne laterale Verschiebung der Schichten verlaufen,

Abbildung 1. Reaktionen zum Einf�gen von Linkern in (a) Cu(tfbdc)(dabco)0.5, (b) SNU-30
und (c) Zn3(bdc)3(H2O)2 (hpip ist teilprotoniertes Piperazin).
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da zwei verschiedene Stellen f�r die Koordination der S�ulen
verf�gbar sind (an den zweikernigen Zink-Ecken und an dem
Metallzentrum des Porphyrins).

2.2. Einsatz von SALE: Probleme bei der De-novo-Synthese von
MOFs werden �berwunden

Wir kommen nun zu dem, was unsere Arbeitsgruppe als
„SALE“ bezeichnet – n�mlich das Ersetzen multitoper
Linker in ganzen MOF-Kristallen durch andere multitope
Linker. Die vergleichsweise hohe
Stabilit�t der Koordinationsbindun-
gen im Kern von MOFs sollte uns
nicht davon abhalten, den Einsatz von
SALE zu erw�gen – wie wir sehen
werden, kann SALE bei einigen der
robustesten MOF-Systeme angewen-
det werden, die bekannt sind. Wie
Cohen und Mitarbeiter herausstrei-
chen,[38] scheinen diese Materialien
zwar außerordentlich stabil gegen ex-
terne Einfl�sse zu sein (z. B. Wasser,
S�ure, Base, hohe Temperaturen), die
kleinen Energieunterschiede zwischen
Analoga mit verschiedenen Linker-
derivaten f�hren aber zu einer dyna-
mischen Situation, die einen SALE
ermçglicht. In diesem Abschnitt
geben wir Beispiele fr�her SALE-
Experimente, die zum Erkunden der
Mçglichkeiten und Grenzen des Ver-
fahrens hilfreich waren, mit besonde-
rer Betonung auf einigen als „inert“
angesehenen Systemen, z.B. Imidazo-
lat-MOFs.

Die Entwicklung von De-novo-
Synthesen verl�uft nicht immer ge-
radlinig, da die Verfahren oft erheb-
lich von den jeweiligen Bedingungen
abh�ngen; auch wenn die Synthese
strukturell �hnlicher MOFs betrachtet
wird, m�ssen mehrere Parameter ver-
�ndert werden, und die erhaltenen
Produkte haben nicht immer die ge-
w�nschte Topologie. Bei SALE dage-
gen kçnnen optimale Bedingungen

leichter gefunden werden, da der wichtigste Parameter ein-
fach das Lçsungsmittel ist. Da es sich bei SALE um einen
Einkristall-zu-Einkristall-Prozess handelt, bleibt die Aus-
gangstopologie in der Produktstruktur erhalten.

Der erste Durchbruch von SALE war ein Bericht von
Burnett et al. �ber die Umwandlung einer vollst�ndigen
MOF-Struktur durch heterogenen Linker-Austausch.[41] Die
Autoren verwendeten PPF-18, eine mit dpni-S�ulen verbun-
dene 2D-Porphyrin-Doppelschicht (die durch Einf�gen von
Linkern erhalten wurde); auf vçllig andere Weise als bei allen
fr�heren Kristall-zu-Kristall-MOF-Experimenten konnten
sie alle dpni-Linker in PPF-18 ersetzen, indem sie PPF-18
einer 80 8C warmen Lçsung von bipy in N,N-Diethylform-
amid/Ethanol (DEF/EtOH) aussetzten, um das zuvor nicht
de novo hergestellte MOF PPF-27 zu erhalten (Abbildung 2).
In �hnlichen Experimenten wurde in dem 3D-MOF Zn2(Zn-
tcpp)(dpni)4 (PPF-20) dpni durch bipy ersetzt. Dass dies
durch einen Einkristall-zu-Einkristall-Vorgang geschieht,
wurde durch die Durchf�hrung der SALE-Reaktion an einem
Einkristall best�tigt, die keine nennenswerten morphologi-
schen Unterschiede zwischen Ausgangs- und Produktkristal-
len ergab. Weitere Belege wurden durch Einkristall- und
Pulverbeugungsmessungen erhalten. Die Ergebnisse von

Schema 2. Einf�gen von Linkern zum Umwandeln eines 2D-Materials
vom AB-Typ in ein 2D-Doppelschichtmaterial vom ABAB-Typ und dann
in ein 3D-MOF-Material vom PPF-Typ.

Abbildung 2. SALE in MOFs, die Carboxylatlinker enthalten (a) PPF-18, (b) Al-MIL-53, (c) In-MIL-
68, (d) MOF-5 und (e) UiO-66.
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Burnett et al. hatten einen starken Einfluss auf die MOF-
Synthese und ver�nderten das Bild vieler Forscher, die MOFs
bislang als chemisch inerte feste Strukturen angesehen
hatten, deren Linker schwer zu ersetzen sind. Zudem eta-
blierten sie SALE als erfolgversprechendes Verfahren f�r die
Synthese von Materialien, die anders nur schwer zu erhalten
sind. Selbstverst�ndlich folgten weitere Arbeiten, die SALE
in verschiedenen anderen Systemen einsetzten.

Bei der Diskussion �ber das Einf�gen von S�ulen wurde
bereits angemerkt, dass das Ersetzen einer Stickstoffdonor-
S�ule zwangsl�ufig einfacher ist als der Austausch eines
Carboxylatlinkers, da die Bindungen zwischen einer Metall-
Ecke und einer Carboxylateinheit st�rker sind. Der SALE an
einem Carboxylat-MOF wurde daher als eine Herausforde-
rung angesehen. Den ersten Erfolg erzielten Kim et al.[37] an
dem bekanntermaßen robusten System Zr6O4(OH)4(bdc)6

(UiO-66),[61] das exophile Zr6O4-Baueinheiten mit verschie-
denen bdc-Derivaten aufweist (z. B. Br-bdc in UiO-66-Br und
NH2-bdc in UiO-66-NH2; Abbildung 2).[37] Der Linker-Aus-
tausch in UiO-66-Derivaten gelang auf zwei Wegen: 1) in
einem Teilchen-zu-Teilchen-Vorgang durch physikalisches
Mischen von UiO-66-Br- und UiO-66-NH2-Kristalliten in
Wasser bei Umgebungstemperatur (oder alternativ dazu
strenges Getrennthalten der beiden Typen von Kristallen und
heterogener Linker-Austausch durch Lçsungsmitteldiffusi-
on)[38] und 2) in einem Lçsung-zu-Teilchen-Vorgang, bei dem
UiO-66-Br und UiO-66-NH2 unabh�ngig gegen�ber Lçsun-
gen exponiert wurden, die NH2-bdc bzw. Br-bdc enthielten.
Die SALE-Produkte waren in beiden F�llen Teilchen mit
gemischten Linkern, die sowohl Br-bdc als auch NH2-bdc
enthielten; das Vorhandensein beider Linker in einzelnen
UiO-66-Partikeln wurde durch Aerosol-Flugzeitmassen-
spektrometrie (ATOFMS) nachgewiesen. Teilchen-zu-Teil-
chen-SALE wurde auch an anderen robusten Carboxylat-
MOFs durchgef�hrt, beispielsweise an Al(OH)(bdc) (Al-
MIL-53)[62, 63] und In(OH)(bdc) (In-MIL-68),[38, 62, 64] w�hrend
Lçsung-zu-Teilchen-SALE erfolgreich an Zn4O(bdc)3

durchgef�hrt wurde (MOF-5; siehe Abbildung 2).[33,65] Die
optimalen Bedingungen f�r SALE in Carboxylat-MOFs sind
leicht systemabh�ngig, wobei aber bestimmte Tendenzen er-
kennbar sind. Die Temperatur, bei der die Reaktionen
durchgef�hrt werden, kann von Umgebungstemperatur bis
85 8C variieren, sie liegt aber immer tiefer als die Temperatur,
die f�r die Synthese des Ausgangsmaterials erforderlich ist –
ein Hinweis darauf, dass Auflçsen und erneutes Zusammen-
f�gen ausgeschlossen werden kann. Die ausgew�hlten Lç-
sungsmittel sind typischerweise polare, koordinierende Lç-
sungsmittel (DMF, DEF, Wasser). Es ist interessant, dass trotz
der Vielfalt der Carboxylatsysteme, an denen SALE durch-
gef�hrt wurde, der Linker-Austausch bei dem Chrom-MOF
Cr3F(H2O)2O(bdc)3 (MIL-101) nicht gelungen ist.[66] Es
wurde postuliert, dass dessen kinetisch inerte Cr3+-Zentren
das Ersetzen der koordinierten bdc-Linker verhindern.[38]

Eine weitere besonders robuste Kategorie von MOFs sind
die zeolithischen Imidazolatger�ste (ZIFs).[67] Die Imidazo-
latderivate haben eine wesentlich hçhere Lewis-Basizit�t als
Carboxylatderivate, oft mit der Folge von außerordentlich
starken Metall-Linker-Bindungen, insbesondere in Zink-
ZIFs. Diese scheinbar „inerten“ Materialien sind aber f�r

SALE nicht unzug�nglich (Abbildung 3). Karagiaridi et al.
erzielten umfangreichen Linkeraustausch in Cd(eim)2-rho
(CdIF-4).[68] Die eim-Linker dieses ZIF wurden in DMF, N,N-

Dimethylacetamid (DMA) und n-Butanol (nBuOH) voll-
st�ndig gegen mim und nim ausgetauscht, um die Produkte
Cd(mim)2-rho (SALEM-1) bzw. Cd(nim)2-rho (CdIF-9) zu
ergeben.[40] Auch an dem st�rker ionischen und robusten
Zinksystem Zn(mim)2-sod (ZIF-8) wurde SALE durchge-
f�hrt, wobei die mim-Linker durch nichtsubstituiertes im
(85 % Austausch) in nBuOH[39] und durch eim in MeOH (10–
20% Austausch) ersetzt wurden.[34] �hnlich wurden bei dem
Zink-ZIF Zn(dcim)2-rho (ZIF-71) 35 % der Linker durch 4-
Bromimidazolat ersetzt.[34] Es ist interessant, dass, im Unter-
schied zu Carboxylat-MOFs, an ZIFs bisher nur Lçsung-zu-
Teilchen-SALE (nicht aber Teilchen-zu-Teilchen-SALE) ge-
lungen ist. Daneben scheint in beiden Klassen von Systemen
die Verwendung polarer Lçsungsmittel entscheidend f�r
einen erfolgreichen Linker-Austausch zu sein. Vermutlich
f�hrte bei einigen der untersuchten Systeme die beschr�nkte
Lçslichkeit des Ausgangslinkers in der SALE-Lçsung nach
dem Herauslçsen aus dem Ger�st zu einem unvollst�ndigen
SALE.

2.3. SALE lçst schwierige Aufgaben

Der n�chste Schritt nach dem Erkunden des Einsatzbe-
reichs von SALE ist, diese Strategie f�r die Synthese neuer,
anderweitig nicht zug�nglicher Materialien mit n�tzlichen
Anwendungen zu verwenden. Da SALE ein noch junges
Verfahren ist, sind vergleichsweise wenige Arbeiten auf
diesem Gebiet bekannt. In diesem Abschnitt werden einige
der wichtigsten durch SALE erzeugten Materialien mit
n�tzlichen Eigenschaften vorgestellt, die nicht de novo f�r die
Ausgangssysteme erzielt werden kçnnen, z. B. fehlende Ver-
zahnung, grçßere K�fige, katalytisches Verhalten und çrtli-
ches Isolieren von Linkern.

Abbildung 3. SALE in den ZIFs (a) CdIF- und (b) ZIF-8.
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2.3.1. Verhindern von Verzahnung

Ein Beispiel f�r den anwendungsorientierten Einsatz von
SALE ist das Verhindern der Verzahnung von Schaufelrad-
S�ulenverbindungen, um eine hçhere Porosit�t zu erhalten
(Schema 3). Mulfort et al. beschrieben die Struktur von Zn2-

(tcpb)(dped) (DO-MOF),[69]

einem durch Wasserstoffbr�-
cken der dped-S�ulen inh�-
rent nichtverzahnten Netz-
werk (Abbildung 4). Dage-
gen bildeten isostrukturelle
Schaufelrad-S�ulen-MPOFs
mit bipy- oder abp-S�ulen bei
De-novo-Wachstum doppelt
verzahnte Strukturen. Durch
Verwendung von DO-MOF
als Templat und SALE zum
Ersetzen der dped-S�ulen
durch bipy und abp erhielten
Bury et al. nichtverzahnte
Analoga dieser Materialien
(SALEM-3 und -4). Das
Fehlen von Verzahnung
wurde durch Computermo-
delle, thermogravimetrische
Analyse (TGA) und PXRD-
Messungen best�tigt.[35]

2.3.2. Vergrçßern von K�figen und Kan�len

Ein verwandter Ansatz ist das Erzeugen von MOFs mit
grçßeren K�figen und hçherer Porosit�t, indem durch SALE
bestehende MOF-Linker durch l�ngere ersetzt werden. Die
Durchf�hrbarkeit dieser Anwendung von SALE wurde
zuerst von Li et al. gezeigt.[30] Das System ihrer Wahl war
Zn8(ad)4(ndc)6(OH)2 (bio-MOF-101), ein mesoporçses MOF
mit lcs-Topologie. Beim Versuch, die Familie von mesoporç-
sen MOFs mit dieser Topologie zu diversifizieren und Mate-
rialien mit grçßeren K�figen hinzuzuf�gen, verwendeten sie
SALE, um ndc durch bpdc (etwa 2 � l�nger als ndc) und abdc
(etwa 4 � l�nger als ndc) zu ersetzen. Die Reaktionen lie-
ferten das bereits fr�her synthetisierte MOF Zn8(ad)4-
(bpdc)6(OH)2 (bio-MOF-100)[70] bzw. das neue MOF
Zn8(ad)4(abdc)6(OH)2 (bio-MOF-102), beide mit grçßerem
Porenvolumen als bio-MOF-101 (4.30 cm3 g�1 bzw.
4.36 cm3 g�1 gegen�ber 2.83 cm3 g�1). Schließlich wurden die
abdc-Linker von bio-MOF-102 durch tpdc-Linker (ca. 2 �
l�nger als abdc) ersetzt, um Zn8(ad)4(tpdc)6(OH)2 (bio-MOF-
103) als letztes Mitglied der Familie zu erzeugen. Dabei ist
bemerkenswert, dass bio-MOF-102 und bio-MOF-103 zuvor
nicht de novo erzeugt werden konnten. �hnlich synthetisier-
ten Karagiaridi et al. Schaufelrad-S�ulen-MOFs mit zuneh-
mend l�ngeren Linkern, indem sie die dped-S�ulen von Zn2-
(Br-tcpb)(dped) (SALEM-5) durch 2,3,5,6-Tetramethyl-1,4-
bis(4-pyridyl)benzol (2 � l�nger als dped), 2,6-Bis(4-pyr-
idyl)naphthalin (5 � l�nger als dped) und 4-Bis(4’-pyridyl-
ethinyl)durol (7 � l�nger als dped; also beinahe doppelt so
groß) ersetzten.[43] Das Vorhandensein grçßerer K�fige in den
erhaltenen Materialien SALEM-6, SALEM-7 und SALEM-8

Schema 3. Verhindern von Verzahnung durch SALE.

Abbildung 4. Oben: Einbau l�ngerer Linker in ein MOF durch SALE. Unten: SALE in (a) DO-MOF und
SALEM-5 und (b) bio-MOF-101.
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wurde durch Analyse der PXRD-Muster best�tigt. Zudem
zeigte eine TGA, dass diese Materialien einen grçßeren lç-
sungsmittelzug�nglichen Raum als SALEM-5 aufweisen.

2.3.3. Katalyse

SALE wurde auch f�r die Synthese neuer katalytischer
MOFs eingesetzt. Bei der ersten dokumentierten Synthese
des thermodynamisch ung�nstigen Zn(im)2-Materials
SALEM-2 mit sod-Topologie wurden 85 % der mim-Linker
von ZIF-8 durch nichtsubstituiertes Imidazolat ersetzt.[39]

Durch die im-Linker erhielt SALEM-2 grçßere �ffnungen
als das Ausgangsmaterial ZIF-8, und mit TGA-Experimenten
konnte die Aufnahme von Cyclohexan und Toluol in dieses
Material gezeigt werden (w�hrend ZIF-8 daf�r undurchl�ssig
war). Zudem konnte SALEM-2 nach Behandlung mit n-Bu-
tyllithium als Brønsted-Base-Katalysator bei der konjugier-
ten Addition von Alkohol an ein a,b-unges�ttigtes Keton
eingesetzt werden.[71] Aufgrund des großen kinetischen
Durchmessers der Substratmolek�le wurde angenommen,
dass die Katalyse an der Oberfl�che des MOF erfolgt. Das
katalytische Verhalten wurde der Entstehung einer NHC-ar-
tigen Spezies durch Deprotonierung des Imidazolats an C2
zugeschrieben. Diese aktivierte SALEM-2 war um einige
Grçßenordnungen st�rker katalytisch aktiv als der her-
kçmmliche molekulare NHC-Katalysator 1,3-Bis(2,4,6-tri-
methylphenyl)imidazol-2-yliden (IMes). Es ist anzumerken,
dass das Ausgangsmaterial ZIF-8, dessen mim-Linker nicht
an C2 deprotoniert werden kçnnen, nach �hnlicher Behand-
lung mit n-Butyllithium nicht katalytisch aktiv war.

Bei einer zweiten Katalyseuntersuchung verwendeten
Takaishi et al. SALE zum Einbau einer katalytisch aktiven
S�ule in ein RPM.[29] RPMs sind von Farha et al. entwickelte
Schaufelrad-S�ulen-MOFs aus tcpp und dipy.[60] Jede Por-
phyrineinheit kann mit einem anderen Metall metalliert
werden. Der Einbau einer metallfreien Porphyrins�ure
de novo erwies sich aber als schwierig, da die Bedingungen
bei der Solvothermalsynthese eines RPM die Metallierung
des Porphyrins mit der Zinkquelle fçrdern, die zum Bilden
der RPM-Ecken erforderlich ist. Ferner ist das Einf�hren von
Co2+, Al3+ und Sn4+ aufgrund von Problemen mit der Lçs-
lichkeit und der Entstehung amorpher Phasen anstelle des
Produkts nicht gelungen. Diese Probleme wurden durch
Austauschen von M-dipy (wobei M = Al3+, Sn4+ oder 2H+) zu
dem RPM Zn2(Zn-tcpp)(Zn-dipy) durch SALE verhindert.
Co2+ wurde durch Metallieren des SALE-Produkts Zn2-
(tcpp)(Zn-dipy) nach der Synthese eingebaut. Die erhaltenen
SALE-Materialien mit verschiedenen Metallen wurden an-
schließend als Katalysatoren f�r die Ringçffnung von Styrol-
epoxid gepr�ft, wobei sich Zn2(Zn-tcpp)(Al-dipy) als aktiv
erwies. Durch das Vorhandensein zweier verschiedener Me-
tallzentren (mit unterschiedlichen katalytischen Funktionali-
t�ten) in den beiden Porphyrin-Linkern kçnnen RPMs po-
tenziell als Tandemkatalysatoren eingesetzt werden; die
Verwendung von SALE vergrçßert die Zahl der Metalle, die
in diese Strukturen eingef�gt werden kçnnen, und çffnet
damit neue Perspektiven f�r diese Funktion.

2.3.4. MOFs als Mittel zum Sch�tzen und zum çrtlichen Isolieren

SALE hat sich bei der Herstellung synthetisch an-
spruchsvoller MOFs f�r den Einsatz als molekulare Beh�lter
und sch�tzende Mittel als hilfreich erwiesen (Schema 4).

Vermeulen et al. versuchten, dpbv �ber Olefinmetathese in
einen polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoff (PAH)
umzuwandeln.[44] Bei der Durchf�hrung in Lçsung stçßt diese
Reaktion aber auf mehrere Probleme. Erstens kçnnen die
vorhandenen Pyridylgruppen den f�r die Metathesereaktion
bençtigten Grubbs-Hoveyda-Katalysator vergiften, und
zweitens ist es schwierig, die intermolekulare Olefinmeta-
these zu steuern, sodass ein unlçsliches Polymer entsteht.
Diese Probleme kçnnen durch den Einbau von dpbv-Mole-
k�len in ein MOF umgangen werden – ein Ansatz, bei dem
die Pyridyleinheiten durch die Metall-Ecken gesch�tzt und
die dpbv-Molek�le çrtlich isoliert werden, um nichtproduk-
tive intermolekulare chemische Vorg�nge zu verhindern. Die
De-novo-Synthese eines Schaufelrad-S�ulen-MOF mit dpbv-
S�ulen blieb aber ohne Erfolg, vermutlich aufgrund von Po-
lymerisation der S�ulen unter den Synthesebedingungen. Die
Lçsung dieses Problems war SALE von dpbv in das bereits
fr�her beschriebene Ger�st von Zn2(Br-tcbp)(dpni), dessen
dpni-S�ulen vergleichsweise leicht zu ersetzten sind. Grubbs-
Katalyse an dem erhaltenen Material Zn2(Br-tcbp)(dpbv)
(SALEM-14) f�hrte, wie durch 1H-NMR-Spektroskopie und
Einkristall-Rçntgenbeugung best�tigt, zu der beinahe quan-
titativen Umwandlung der dpbv-S�ulen in das gew�nschte
PAH. Dieses Verfahren ist nicht nur das erste Beispiel f�r
eine Grubbs-Katalyse zur Modifizierung von MOFs im An-
schluss an die Synthese, sondern es zeigt auch einen Weg zum
Erzeugen von MOFs mit PAH-Linkern (die aufgrund ihrer
geringen Lçslichkeit schwierig de novo einzuf�gen sind).

3. Schlussfolgerungen und Ausblick

SALE entwickelt sich schnell zu einem n�tzlichen Ver-
fahren in der MOF-Chemie, wobei �berrascht, dass SALE an
einigen der stabilsten MOFs angewendet werden kann.
Mittlerweile sind zahlreiche Beispiele bekannt, bei denen
Probleme mit herkçmmlichen (De-novo-)Syntheseverfahren
�berwunden werden konnten. Bei interessanten Beispielen
ist die Kontrolle �ber das Volumen, die Funktionalit�t und
die �ffnungsgrçße von Poren gelungen.

Da die Forschung �ber SALE vergleichsweise neu ist,
bleibt noch viel Arbeit zum Aufkl�ren der treibenden Kr�fte

Schema 4. �rtliches Isolieren durch SALE, gefolgt von Postsynthese-
Grubbs-Katalyse.
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zu leisten. Wenn diese erst gut verstanden sind, kçnnten Be-
dingungen f�r erfolgreichen SALE und dessen Anwen-
dungsbreite leichter ermittelt werden. Bisher wurde SALE
nur an einer kleinen Zahl von MOFs versucht, die nur wenige
der zahlreichen Topologien auf dem Gebiet repr�sentieren.
Die Mçglichkeiten und Grenzen der Reaktion sind somit
noch umfassend aufzukl�ren. Weitere Forschungsarbeit ist
nçtig, um zu ermitteln, welche Strukturmerkmale von MOFs
(wenn �berhaupt) �ber den Erfolg eines SALE entscheiden –
der Linker, das Metallzentrum oder die Gesamttopologie.
Ferner ist festzustellen, dass nur SALE von ditopen Linkern
versucht worden ist; daher w�ren auch SALE-Experimente
mit Linkern hçherer Konnektivit�t von Nutzen.

Die Bedeutung der Untersuchung von Faktoren, die den
Verlauf des SALE bestimmen, kann nicht genug betont
werden. Solange solche Erkenntnisse fehlen, sind wir auf die
wahllose Anwendung von SALE zum Erzeugen vielf�ltiger
neuer Verbindungen beschr�nkt. Obwohl das Gebiet noch im
Entstehen ist, war ein besseres Verst�ndnis der verschiedenen
Komponenten des SALE-Verfahrens bereits Thema mehre-
rer Untersuchungen, z. B. �ber den Einfluss des Lçsungsmit-
tels,[38] des pKa-Werts der eingebauten und abgegebenen
Linker,[40,43] thermodynamischer Grçßen (Enthalpie, Entro-
pie und Freie Energie)[31, 33] und �ber kinetische Gesichts-
punkte von SALE (Labilit�t/Inertheit der Metallzentren, die
Rolle der Kristallgrçße bei der Linker-Diffusion).[29, 38] Al-
lerdings sind diese Studien gewçhnlich auf einzelne Systeme
beschr�nkt und erlauben es nicht, allgemeine Regeln �ber
den Verlauf von SALE aufzustellen. So wurde der Einfluss
des Lçsungsmittels auf SALE bisher nur bei einer einzigen
Studie ausf�hrlich untersucht, obwohl auf den Hand liegt,
dass die Eigenschaften des Lçsungsmittels den Erfolg von
SALE beeinflussen. Auch die genaue Rolle des Lçsungsmit-
tels in SALE-Reaktionen ist noch nicht bekannt.[38] Ferner
scheint SALE zwar in vielen F�llen als Einkristall-zu-Ein-
kristall-Prozess zu verlaufen, weitere Studien sind aber nçtig,
um die Grenze zwischen Einkristall-zu-Einkristall- und Auf-
lçsungs-Wiederaggregations-Vorg�ngen zu verstehen. Rech-
nerische Simulationen von SALE stehen bislang noch aus, sie
kçnnten aber den Fortschritt der mechanistischen Studien
erheblich beschleunigen.

Auch die Rolle der Porosit�t des Ausgangs-MOF bei
SALE muss noch genau untersucht werden. Aktuelle expe-
rimentelle Befunde weisen darauf hin, dass MOFs, die einem
SALE unterzogen werden sollen, �ber ausreichend große
�ffnungen verf�gen m�ssen, damit die Produkt-Linker in den
Kern des Ger�sts eindringen kçnnen. Das Bild ist aber ein
anderes, wenn SALE nur an den Oberfl�chen von MOF-
Kristallen durchgef�hrt werden soll. Derartige Verfahren
wurden von Kitagawa, Yanai und Mitarbeitern unter-
sucht.[32, 36, 42] Obgleich die Charakterisierung der MOF-
Oberfl�chen an der Fl�ssig-fest-Grenzfl�che schwierig ist und
es schwer erkennbar sein kann, ob die erhaltenen Kern-
H�lle-Strukturen Produkte von SALE oder von Oberfl�-
chenligation sind, trugen die Arbeiten von Kitagawa zum
Verst�ndnis der Koordinationschemie von MOFs bei. Die
Untersuchung von Linker-Austauschvorg�ngen an der
Oberfl�che mit Linkern, deren Sperrigkeit das Eindiffundie-
ren in das Innere von MOFs verhindert, kann Kern-H�lle-

Strukturen mit neuen Kombinationen von Funktionalit�ten
liefern.

Schließlich muss das Potenzial von SALE zum Erzeugen
neuer, auf anderem Weg schwer zu synthetisierender MOFs
mit n�tzlichen Funktionalit�ten noch gr�ndlicher genutzt
werden. Wir erwarten, dass durch SALE synthetisierte MOFs
auch bei hier nicht aufgef�hrten Anwendungen eingesetzt
werden kçnnen, und wir nehmen an, dass die einfache Syn-
these von MOFs mit gemischten Linkern durch SALE neue
Materialien mit verschiedenen Funktionalit�ten (z. B. MOFs
mit hydrophoben und hydrophilen Bereichen) hervorbringen
wird. Ferner kçnnen durch SALE MOFs mit schwierig ein-
zuf�hrenden Linkern entwickelt werden (z. B. flexible Linker
oder Linker mit freien funktionellen Gruppen). Vermutlich
beginnen wir erst, die Mçglichkeiten von SALE zu erkennen,
sodass noch viele faszinierende MOFs f�r interessante An-
wendungen gefunden werden kçnnen.

4. Abk�rzungen

abdc Azobenzol-4-4’-dicarboxylat
abp 4,4’-Azobis(pyridin)
ad Adeninat
ATOFMS Aerosol-Flugzeitmassenspektrometrie
bdc 1,4-Benzoldicarboxylat
bipy 4,4’-Bipyridin
bodipy Bordipyrromethen
Br-tcpb 1,4-Dibrom-2,3,5,6-tetrakis(4-carboxy-

phenyl)benzol
bpdc 4,4’-Biphenyldicarboxylat
bpta 3,6-Di(4-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin
CdIF Cadmiumimidazolat-Ger�st
dabco 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan
dcim 4,5-Dichlorimidazolat
DEF N,N-Diethylformamid
dipy 5,15-Dipyridyl-10,20-bis(pentafluor-

phenyl)porphyrin
DMA N,N-Dimethylacetamid
DMF N,N-Dimethylformamid
dpbv 4,4’-(2,5-Divinyl-1,4-phenylen)bis(3-vinyl-

pyridin)
dped meso-1,2-Di(4-pyridyl)-1,2-ethandiol
dpni N,N’-Di-4-pyridylnaphthalintetracarboxy-

diimid
eim 2-Ethylimidazolat
EtOH Ethanol
im Imidazolat
IMes 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazol-2-

yliden
MeOH Methanol
MIL „Materials Institute Lavoisier“
mim 2-Methylimidazolat
MOF Metall-organisches Ger�st („metal-organic

framework“)
nBuOH n-Butanol
ndc 2,6-Naphthalindicarboxylat
NHC N-heterocyclisches Carben
nim 2-Nitroimidazolat
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PAH Polycyclischer aromatischer Kohlenwasser-
stoff

pip Piperazin
PPF Porphyrin-Schaufelradger�st
RPM Robustes Porphyrinmaterial
SALE Lçsungsmittelunterst�tzter Linker-Austausch

(„solvent-assisted linker exchange“)
SALEM Material f�r den lçsungsmittel-

unterst�tzten Linker-Austausch
SNU Seoul National University
tcpb 2,3,5,6-Tetrakis(4-carboxyphenyl)benzol
tcpbda N,N,N’,N’-Tetrakis(4-carboxyphenyl)-

biphenyl-4,4’-diamin
tcpp Tetrakis(4-carboxyphenyl)porphyrin
tfbdc Tetrafluorterephthalat
tpdc 2’-Amino-1,1’:4,1’’-terphenyl-4,4’-di-

carboxylat
UiO Universitetet i Oslo
ZIF Zeolithisches Imidazolatger�st
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