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I m Folgenden werden Begriffe, Definitionen und Empfehlungen
fiir die Klassifizierung von Koordinationspolymeren, Netzwerken
und Metall-organischen Geriistverbindungen (MOFs) erliutert.
Es wird eine hierarchische Terminologie empfohlen, die vom Ko-
ordinationspolymer als Oberbegriff ausgeht. Koordinationsnetz-
werke sind dann eine Untergruppe der Koordinationspolymere
und MOFs wiederum eine Untergruppe der Koordinationsnetz-
werke. Eines der Kriterien fiir MOFs sind potenzielle Hohlrdume,
ohne dass physikalische Messungen der Porositit oder anderer

Eigenschaften per se erforderlich sind. Die Verwendung von To-
pologien und Topologiedeskriptoren wird zur Verbesserung der
Kristallstrukturbeschreibung von MOFs und 3D-Koordinations-

polymeren dringend empfohlen.

Einleitung

Koordinationspolymere!'! und Metall-organische Geriist-
verbindungen,?? die umgangssprachlich als MOFs bekannt
sind, stellen ein interdisziplindres Forschungsgebiet dar,
dessen Urspriinge in der anorganischen und der Koordinati-
onschemie liegen. Das in den letzten zwei Jahrzehnten rasant
gewachsene Gebiet hat inzwischen auch das Interesse der
chemischen Industrie auf sich gezogen.™!

[*] Prof. Dr. R. A. Fischer
Lehrstuhl Anorganische Chemie I, Ruhr-Universitit Bochum
Universitdtsstrafle 150, 44801 Bochum (Deutschland)
M. Sc. I. Schwedler
Bochum

[7‘: £

Copyright© der englischen Fassung, die unter dem Titel , Termi-
nology of metal—organic frameworks and coordination polymers*
von S. R. Batten (Australien), N. R. Champness (Grof3britannien),
X.-M. Chen (PR China), ). Garcia-Martinez (Spanien), S. Kitagawa
(Japan), L. Ohrstrém (Schweden), M. O’Keeffe (USA), M. Paik Suh
(Stidkorea) und . Reedijk (Niederlande) fir die Versffentlichung in
Pure Appl. Chem. 2013, 85, 1715-1724% vorbereitet wurde: Inter-
national Union of Pure and Applied Chemistry, 2013. — Wir danken
der IUPAC fiir die Genehmigung zum Druck einer deutschen Fas-
sung dieses Glossars. — Die gingige Abkirzung fiir Metall-organi-
sche Geriistverbindung ist MOF (engl. metal—organic framework),
und diese wird hier auch verwendet, obwohl sie eigentlich nur fiir
Metall-organisches Gertist steht.
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Die Unterschiedlichkeit sowohl der
Schwerpunkte als auch der Fachgebiete
aller Involvierten hat zu einer Vielfalt an
Begriffen fiir diese Verbindungsklasse und
ihre Untergruppen gefiihrt. Zudem ist eine
beunruhigende Zahl an Abkiirzungen ge-
brauchlich. Dartiber hinaus ist die ver-
wendete Nomenklatur fiir Netzwerke zwischen den einzelnen
Forschungsgruppen nicht konsistent, was zu zusitzlicher
Uniibersichtlichkeit und unnoétigen Missverstidndnissen fiihrt.

Die IUPAC-Arbeitsgruppe ,,Coordination Polymers and
Metal Organic Frameworks: Terminology and Nomenclature
Guidelines“ dokumentierte, analysierte und evaluierte seit
2009 im kontinuierlichen Austausch mit Wissenschaftlern des
Fachgebietes die bestehende Sprachpraxis. Dies ist der end-
giiltige Bericht der Arbeitsgruppe.

Nebenbei bemerkt gibt es unseres Erachtens ein kleines
Problem mit Paragraph IR-9.1.2.2 des ,,Roten Buches®, der
Nomenklaturempfehlungen der IUPAC fiir die anorganische
Chemie von 2005.1! Dieser Paragraph legt Folgendes fest:

Die Angewandte Chemie veroffentlicht Ubersetzungen
von Recommendations und Technical Reports der [UPAC,
um die chemische Fachsprache im Deutschen zu férdern.
Sauber definierte Begriffe und klare Nomenklaturregeln
bilden die Basis fiir eine Verstandigung zwischen den Wis-
senschaftlern einer Disziplin und sind fiir den Austausch
zwischen Wissenschafts- und Fachsprache sowie Allge-
meinsprache essenziell. Alle Ubersetzungen werden von
einem ausgewiesenen Experten (dem ,,Obmann*) gepriift,
korrigiert und autorisiert. Empfehlungen von Themen und
Obleuten sind willkommen.
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»A coordination compound is any compound that con-
tains a coordination entity. A coordination entity is an ion or
neutral molecule that is composed of a central atom, usually
that of a metal, to which is attached a surrounding array of
atoms or groups of atoms, each of which is called ligands.*

Da es auch niitzlich ist, Verbindungen von Bor und eini-
gen anderen Hauptgruppenelementen als Koordinationsver-
bindungen zu betrachten, wird der Zusatz ,,gewohnlicher-
weise ein Metallatom* verwendet. Allerdings kann der Pa-
ragraph allumfassender interpretiert werden als urspriinglich
angedacht; Methan ist zum Beispiel keine Koordinations-
verbindung, obwohl es zu dieser Definition passt. Es ist
jedoch nicht unmittelbar klar, dass eine bessere Definition
formuliert werden kann, und die Frage lag aulerhalb des
Zustédndigkeitsbereichs unserer Arbeitsgruppe.

In den zur Illustration verwendeten Abbildungen ist —
sofern moglich — eine Strichformel der kleinsten sich wie-
derholenden Einheit (des ,,Monomers®) gezeigt, bei der die
durch die Klammern verldngerten Striche auf den Polymer-
charakter hinweisen. Die ebenfalls gezeigten rontgenogra-
phisch ermittelten Strukturen stellen unterschiedliche Teil-
stiicke der Verbindungen dar, die gewohnlich mehrere Mo-
nomere enthalten. In den die Beispiele diskutierenden Text-
passagen werden die Verbindungen nicht benannt, da ge-
genwirtig neue [UPAC-Empfehlungen fiir diese Materialien
ausgearbeitet werden.

Empfehlungen
Koordinationspolymer

Definition

Eine Koordinationsverbindung aus sich wiederholenden
Einheiten, die sich in ein, zwei oder drei Dimensionen er-
streckt.

Anmerkung

Koordinationspolymere miissen nicht kristallin sein;
daher kann die (fiir den kristallinen Zustand angemessenere)
Beschreibung als Periodizitét in ein, zwei oder drei Dimen-
sionen nicht durchgingig verwendet werden. In einigen
Fillen konnen die Verbindungen, z.B. solche, die weitestge-
hend aus Carboxylaten aufgebaut sind, sogar als Salze be-
trachtet werden. Die Vorsilbe 1D-, 2D- oder 3D- kann jedoch
verwendet werden, um den Grad der Ausdehnung des Ko-
ordinationspolymers anzugeben.

Auflerdem sollte bei der Verwendung des Begriffs be-
riicksichtigt werden, dass die [UPAC-Definition von ,,Poly-
mer“ viel umfassender ist als die umgangsprachliche Ver-
wendung unter Chemikern und Ingenieuren. Die derzeitigen
Empfehlungen sind wie folgt:!"!

Polymer: Eine Substanz, die aus Makromolekiilen auf-
gebaut ist.

Polymermolekiil (Makromolekiil): Ein Molekiil mit einer
hohen relativen Molekiilmasse, dessen Struktur wesentlich
aus sich wiederholenden Einheiten mit kleiner relativer Mo-
lekiilmasse besteht.
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Fiir eine ausfiihrliche Diskussion der Begriffe sei auf eine
detailliertere Erorterung der zustdndigen Arbeitsgruppe in
CrystEngComm!® verwiesen. Kurz gefasst betrachtet sie eine
Einfachkette aus Polyethylen als ,,Polymermolekiil* und viele
individuelle Polyethylenketten zusammen als Polymer. Bei
einer dreidimensional vernetzten Verbindung entfillt diese
Abgrenzung. Bei Koordinationspolymeren ist es verniinftig
anzunehmen, und teils auch bewiesen, dass in Losung oder
sogar — im Falle von Festphasenreaktionen — im vorkristalli-
nen Zustand mehrkernige Einheiten vorhanden sind, die
zweifelsfrei als (Polymer-)Makromolekiile bezeichnet werden
konnen. Diese kristallisieren oder polymerisieren dann zum
Koordinationspolymer.

Beispiel

Ein klassisches Beispiel fiir ein einkettiges Koordinati-
onspolymer ist die (4,4-Bipyridin-N,N)-verbriickte Co-
balt(IT)-Verbindung in Abbildung 1.

)
O-N NOH

— — / N\
HO-N N-O

n

Abbildung 1. Ein 1D-Koordinationspolymer.”’ Die kohlenstoffgebunde-
nen Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weg-
gelassen. Hellviolett: Co; blau: N; rot: O; weif3: H.

Koordinationsnetzwerk

Definition

Eine Koordinationsverbindung, die sich durch wiederho-
lende Koordinationseinheiten in einer Dimension ausdehnt,
wobei zwischen zwei oder mehr individuellen Ketten,
Schleifen oder Spirozentren Vernetzungen bestehen, oder
auch eine Koordinationsverbindung, die sich durch wieder-
holende Koordinationseinheiten in zwei oder drei Dimen-
sionen ausdehnt.

Anmerkung

Der bevorzugte und am allgemeinsten verstandene Be-
griff ist wahrscheinlich ,,Koordinationspolymer*. Die IUPAC
befiirwortet dennoch auch die Verwendung des Begriffs
,Koordinationsnetzwerk*, obwohl klar sein sollte, dass die
beiden Begriffe nicht synonym sind und dass Koordinations-
netzwerke in Wirklichkeit eine Untergruppe der Koordina-
tionspolymere bilden.

Beispiele

Abbildung 2a—c zeigt Beispiele fiir eine Netzbildung
durch Vernetzung von Einfachketten, Schleifen- oder Spiro-
verkniipfungen, die ebenfalls zu den Koordinationsnetzwer-
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Abbildung 2. Beispiele fir Koordinationsnetzwerke. a) Durch Vernetzung von 1D-Ketten;"” die schwach koordinierenden Trifluormethansulfonat-

Anionen sind nicht gezeigt. Hellgrau Ag, blau N, schwarz C, griin H. b) Durch Schleifenbildung;"™ die Ammonium-Kationen und die Anilin-Gitter-
molekiile sind nicht gezeigt. Hellviolett Mo, braun Cu, gelb S, rot O, blau N, schwarz C, griin H. c) Durch Spiroverkniipfung;'? die Kristallwasser-
molekiile sind nicht gezeigt. Hellgrau Cr, gelb Ba, blau N, schwarz C, rot O, griin H. d) Ein Koordinationsnetzwerk aus der Gruppe von Robson,!
das zugleich ein 3D-Koordinationspolymer ist. Die Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Hellviolett Cd,

blau N, schwarz C.

ken gehoren, obwohl sie sich nur in einer Dimension aus-
dehnen und daher zugleich 1D-Koordinationspolymere sind.
In Abbildung 2 d ist ein klassisches 3D-Koordinationspoly-
mer dargestellt.

Metall-organische Geriistverbindung
Definition
Eine Metall-organische Geriistverbindung ist ein Koor-

dinationsnetzwerk mit organischen Liganden und potenziel-
len Hohlrdumen.
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Anmerkung

Diese Formulierung beriicksichtigt die Tatsache, dass
viele Systeme dynamisch sind und ihre Struktur abhéngig von
Temperatur, Druck oder anderen &uferen Stimuli dndern
koénnen, was korrespondierende Anderungen der potenziel-
len Porositdt und der Befiillung von Hohlrdumen mit Lo-
sungsmittelmolekiilen zur Folge hat. Aus diesen Griinden ist
es auch nicht notwendig, dass MOFs kristallin sind. Sowohl
Theorie als auch Experiment deuten darauf hin, dass einige
Koordinationspolymere mit direkter Anionen-Kationen-
Bindung (d.h. solche, die als Salze betrachtet werden konnen)
eher zur Bildung von offenen Geriiststrukturen mit perma-
nenter Porositédt neigen als solche, die ein positiv geladenes
Netzwerk bilden. Die Grauzone zwischen diesen beiden Ex-
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tremen ist jedoch sehr grof3, sodass eine auf der Ladung ba-
sierende Definition zu einschrinkend wire.

Dariiber hinaus hat obige Definition den Vorteil, dass die
Worter ,,Metall“, ,organisch“ und ,,Geriistverbindung® fiir
ein breiteres wissenschaftliches Publikum verstidndlich sind
und von ihm mehr oder weniger richtig interpretiert werden
konnen.

Uns ist bewusst, dass eine kleine Minderheit der Forscher
einer von zwei sich gegenseitig ausschlieBenden Ansichten
anhédngt: Die einen meinen, dass der Begriff MOF aus-
schlieBlich fiir Carboxylatverbindungen genutzt werden
sollte, die anderen, dass er iiberfliissig ist. Wahrend diese
Diskussion vor etwa zehn Jahren glaubwiirdig gefiihrt werden
hitte konnen, hat die gingige Praxis in vielen Tausenden
wissenschaftlicher Artikel solch strenge Unterscheidungen
verdringt.l®!

Beispiele

Ein frithes Beispiel fiir eine Verbindung, die urspriinglich
nicht als MOF angesehen wurde, ist in Abbildung3a zu
finden.'"! Abbildung 3b zeigt zwei Strukturen von grundle-
genden MOFs: MOF-5 (aus der Yaghi-Gruppe)™ und
HKUST-1.1'"

Abbildung 3. a) Ein Koordinationsnetzwerk aus der Gruppe von Kita-
gawa.! Das Netzwerk kann sowohl als 2D-Koordinationspolymer als
auch als MOF betrachtet werden. Koordiniertes Acetonitril, die Aceton-
|8sungsmittelmolekiile, die Anionen (PF¢”) und die Wasserstoffatome
sind nicht gezeigt. Hellviolett Cu, blau N, schwarz C. b) Archetypische
MOFs: Links: Das aus Zink- und Carboxylat-lonen aufgebaute MOF-5
aus der Gruppe von Yaghi;[""! jede der [Zn,O]-Einheiten ist durch sechs
Benzol-1,4-dicarboxylat-Liganden verbriickt. Rechts: HKUST-1 mit Kup-
fer(I1)-Schaufelraddimeren, die durch Benzol-1,3,5-tricarboxylat-Ligan-
den verbriickt sind."® Die Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. Auf
Strichformeln wurde hier verzichtet, weil die Schreibweise mit Klam-
mern und ,n“ wie in den anderen Beispielen fiir diese Verbindungen
nicht funktioniert. Hellgrau Zn, tiirkis Cu, schwarz C, rot O.
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Netze und Netzwerktopologien

Zur besseren Beschreibung der Kristallstrukturen von
MOFs und 3D-Koordinationspolymeren wird die Verwen-
dung von Topologien und Topologiedeskriptoren dringend
empfohlen. Da es bislang noch keine festen Regeln oder
Empfehlungen — weder von der IUPAC noch von anderen
relevanten Institutionen (wie der International Union of
Crystallography, IUCr) — gibt, ist es extrem wichtig, dass bei
der Présentation von Topologien in wissenschaftlichen Ver-
offentlichungen die Beschreibung duflerst klar, eindeutig und
transparent erfolgt.

Anmerkung

Die Verwendung von Topologien ist ein niitzliches
Werkzeug, um die dreidimensional ausgedehnten Strukturen
von Koordinationspolymeren und MOFs zu verstehen.
Sobald eine Netzwerkanalyse durchgefiihrt wurde, ist es
weitaus einfacher, Materialien aus verschiedenen Publika-
tionen zu vergleichen. Beispielsweise miissen zwei MOFs mit
der gleichen Netzwerktopologie nicht zwangsldufig isomorph
oder isostrukturell sein. Eine akkurate und bedachte Ver-
wendung von Netzwerktopologien wird den wissenschaftli-
chen Austausch deutlich erleichtern und verbessern.

Topologiedeskriptoren

Gegenwirtig konnen keine detaillierten Empfehlungen
fir die Verwendung von Topologiedeskriptoren gegeben
werden, jedoch wird die Einhaltung der unten stehenden
Hinweise empfohlen.

Anmerkung

Es sollten die Symbole oder Codes der Datenbank Reti-
cular Chemistry Structural Resource (RCSR) verwendet
werden.'"”! Da der langfristige Bestand dieser Datenbank
noch nicht durch die permanente Unterstiitzung eines inter-
nationalen Gremiums gesichert ist, ist es zum gegenwértigen
Zeitpunkt nicht moglich, sie als verbindliche ITUPAC-Emp-
fehlung zu bezeichnen. Was allgemeinere Topologiebegriffe
wie die Punktsymbole betrifft, wird empfohlen, den Hin-
weisen einer adhoc zusammengesetzten Gruppe von
Wissenschaftlern aus den USA, Russland und Italien™ zu
folgen.

Beispiele

Die Topologiedeskriptoren in der Datenbank RCSR be-
stehen aus drei Buchstaben, gegebenenfalls einem vierten
Buchstaben nach einem Bindestrich. Fiir die in Abbildung 2d
gezeigte Verbindung lautet der Deskriptor rob, fiir MOF-5
(Abbildung 3b, links) pecu, fir HKUST-1 (Abbildung 3b,
rechts) tho und fiir die Verbindung in Abbildung 3a hcb.

Andere Begriffe

Die IUPAC sollte zum jetzigen Zeitpunkt keine weiteren
Begriffe aus diesem Gebiet gutheiBen. Der einzige Begriff,
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von dem ausdriicklich abgeraten wird, ist ,,organisch-anor-
ganische Hybridmaterialien®.

Anmerkung 1

Unsere Arbeitsgruppe ist sich der Vielzahl anderer Be-
griffe in der Literatur bewusst und hat diese intensiv unter-
sucht und die wissenschaftliche Gemeinschaft ausgiebig zu
ihrer angemessenen Verwendung und Niitzlichkeit befragt.
Unserer Ansicht nach kdonnen durch einfache Prifixe zu den
empfohlenen Begriffen , Koordinationspolymer“ und
»Metall-organische Geriistverbindung® die benotigten Spe-
zifikationen einfach und effizient deklariert werden. Mit
ihnen konnten Eigenschaften (z.B. pordse Koordinationspo-
lymere), Bestandteile (z.B. Carboxylat-MOF) oder Topolo-
gien (z.B. dia-MOF) beschrieben werden. Diese Vorsilben
und Begriffe schlieen sich nicht gegenseitig aus; vielmehr
konnen sie die Autoren verwenden, um bestimmte Aspekte
der Materialien zu betonen.

Anmerkung 2

Der Begriff ,,organisch-anorganische Hybridmaterialien*
wird manchmal fiir MOFs verwendet, allerdings finden wir
die Beschreibung unprézise. Der Ausdruck ,,Hybridmateria-
lien“ wird hauptséchlich in der Sol-Gel-Verarbeitung und
Keramisierung verwendet und ist fiir die Beschreibung von
Materialien mit getrennten Komponenten bestimmt. Hy-
bridmaterialien sind danach!" Materialien, in denen anor-
ganische oder organische Komponenten oder auch beide in
einer innigen Mischung vorliegen. In den IUPAC-Empfeh-
lungen wird darauf hingewiesen, dass ,,the components usu-
ally interpenetrate on scales of less than 1 um*“. Wollte man
den Begriff im Zusammenhang mit MOFs sachgerecht ver-
wenden, miisste er ,,chemisch gebundenes organisch-anorga-
nisches Koordinationspolymer* lauten.

Nomenklatur

Gegenwirtig iiberarbeitet eine Arbeitsgruppe die
IUPAC-Empfehlungen von 1983 fiir die Nomenklatur von
anorganischen und Koordinationspolymeren.” Fiir die Art
von Verbindungen, um die es hier geht, konnen keine richti-
gen IUPAC-empfohlenen Namen gegeben werden.

Anmerkung

Unabhingig von den Resultaten dieser Uberarbeitung ist
klar, dass die Verwendung von JTUPAC-empfohlenen Begrif-
fen im FlieBtext unhandlich ist (auch wenn es notwendig ist,
diese anzugeben). Ublicherweise werden wichtigen neuen
Verbindungen Trivial- oder Spitznamen gegeben, die auf dem
Ort ihrer Herkunft und einer Nummer basieren; Beispiele
sind HKUST-1, MIL-101 und NOTT-112. Wir sind mit diesem
Verfahren der Namensgebung einverstanden.

Die Arbeit der Arbeitsgruppe

Die Arbeitsgruppe traf sich 2009 in Glasgow zum ersten
Mal. 2011 folgte ein weiteres, kleineres Treffen in San Juan
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(Puerto Rico), und 2012 war das Abschlusstreffen in Stock-

holm. Wéahrend der Arbeit an den Empfehlungen stand die

Gruppe in intensivem Austausch mit Wissenschaftlern des

Fachgebietes, sowohl per E-Mail als auch beispielsweise fol-

gendermafien:

1. Veroffentlichung eines Diskussionspapiers in der Zeit-
schrift CrystEngComm,™ das vom Herausgeber als ,,Hot
Paper* ausgewihlt wurde und zu den am héaufigsten auf-
gerufenen Artikeln des Jahres 2012 zihlt.

2. Offentliche wie auch auf Einladung erfolgte Befragungen
(angekiindigt iiber die IUPAC-Projektseite, die Dalton-
und CrystEngComm-Blogs, das ACS-Netzwerk Crystal
Growth & Design und die LinkedIn-Gruppe Metal-Or-
ganic Framework) ergaben einen Riicklauf von etwa 100
Antworten, iiber deren Auswertung und wesentliche In-
halte in CrystEngComm!™® berichtet wurde.

3. Ein kiirzerer Text iiber die Arbeit wurde in Chemistry
International® und im Wiley-VCH-Online-Magazin
ChemViews publiziert; letzterer hatte mehr als 1400 Zu-
griffe.

4. Das Ergebnis des Projekts, im Wesentlichen dieser Be-
richt, wurde als Poster auf der International Conference
on Coordination Chemistry, ICCC 40, in Valencia (Spa-
nien, 2012) und als Vortrag auf der dritten International
Conference on Metal-Organic Frameworks and Open
Framework Compounds in Edinburgh (2012) prisentiert.
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