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I n den 1930er Jahren wurden bei der Suche nach neuen In-
sektenvernichtungsmitteln hochgiftige phosphororganische
Verbindungen entdeckt. Diese Verbindungen sind starke
Nervengifte und wurden spiter als ,Nervengase“ der G-
Reihe bekannt. Zu ihnen gehodren Soman (GD), Sarin (GB)
und Tabun (GA) (Schema 1). Die Wirkung dieser Nerven-
kampfstoffe beruht auf der Hemmung der Acetylcholineste-
rase. Die leicht zu substituierenden Halogen- und Pseudo-
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Schema 1.
a) Chemische Kampfstoffe und b) Simulanzien.
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halogensubstituenten der Nervengase ermoglichen die Bil-
dung irreversibler Phosphonatesterbindungen mit dem akti-
ven Zentrum dieses Enzyms.!l Bei der am hiufigsten ver-
wendeten Methode zur Zerstorung von Nervengasen der G-
Reihe wird die labile P-X-Bindung (X =F, CN) hydrolysiert.
Obwohl Nervengase in Wasser und bei hohen pH-Werten mit
der Zeit autohydrolysieren, sind dekontaminierende Mate-
rialien mit einer nicht nachlassenden Reaktivitit fiir den se-
lektiven und aktiven katalytischen Abbau von Phosphonat-
esterbindungen fiir die Beschichtung von Oberfldchen von
Interesse. Die Entwicklung von wirksameren Filtermedien
und Textilien fiir den Schutz vor chemischen Kampfstoffen
(engl.: CWAs) soll so ermoglicht werden.”

Die gegenwirtig in Atemschutzmasken verwendeten Fil-
ter fir toxische Chemikalien und CWAs enthalten reine oder
mit Metallen, Metallsalzen, Séduren oder Aminen impri-
gnierte Aktivkohle. Obwohl Aktivkohlen bereits wiin-
schenswerte Charakteristika fiir die Entgiftung und Filtration
von toxischen Chemikalien aufweisen, lassen niedrige Sorp-
tionskapazitdten, die Desaktivierung der aktiven Zentren,
langsame Abbaukinetiken und die fehlende Gestaltungs-
breite gentigend Raum fiir die Entwicklung neuer Materiali-
en. Die modernen Systeme sollen mehr Schutz als die eta-
blierten bieten und auch bei kleineren Volumina hochwirk-
sam sein, um das Gewicht fiir den Nutzer zu reduzieren. Die
Sorptionsmaterialien diirfen sich wihrend ausgedehnter
Zeitraume bei hohen Feuchtigkeitswerten und hohen Tem-
peraturen nicht zersetzen. Unter realen Bedingungen ist die
Feuchtigkeit, ob aus externen Quellen oder vom Korper
stammend, immer gegenwirtig. Wassermolekiile sind deshalb
ein stindiger Konkurrent bei der Adsorption toxischer Mo-
lekiile.™

Wasserstabile und thermisch robuste Metall-organische
Gertistverbindungen (MOFs) sind vielversprechende Kandi-
daten fiir die selektive Aufnahme und den effektiven kata-
lytischen Abbau von CWAs unter feuchten Bedingungen.
Wihrend thermisch stabile MOFs schon langer bekannt sind,
wurde erst in den letzten Jahren nach Konzepten fiir das
Design von hydrolytisch stabilen MOFs gesucht. Dazu gehort
die Verstiarkung der Metall-Ligand-Bindungen durch Erho-
hung der Oxidationsstufe des Metallions sowie der Brgnsted-
Basizitit und der Zihnigkeit des Linkers.**l Auch die Ein-
fiihrung von hydrophoben Linkermolekiilen in das Metall-
organische Geriist®! und sich der Synthese anschlieBende
Modifikationen fiihren zu hoheren Wasserstabilitziten. Ho-
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he hydrothermale Stabilitdten konnten fiir die MOFs MIL-
101(Cr), MIL-53(Al), ZIF-8 und UiO-66 gezeigt werden.”)
Sie konnen als Festphasenkatalysatoren in feuchter Atmo-
sphire und wissrigen Medien verwendet werden.”®! Aller-
dings kann bei diesen Bedingungen die Wasseradsorption
durch die MOFs!” ein kritischer Punkt fiir die Katalyse wer-
den. Insbesondere bei der Lewis-sauren Katalyse kann die
starke Bindung von Wasser an die aktiven Stellen des MOF
die Wechselwirkung mit Substraten und Reagentien behin-
dern. So adsorbiert UiO-66-OH, eine funktionalisierte Vari-
ante von UiO-66, in trockener Luft die toxische Industrie-
chemikalie Ammoniak sehr gut (0.1 gg~' MOF)," in feuchter
Luft dagegen deutlich schlechter (0.05 gg ). Diese Abnahme
wurde auf die Konkurrenz zwischen Ammoniak und Wasser
bei der Adsorption an den aktiven Stellen von UiO-66-OH
zuriickgefiihrt. Im Gegensatz dazu eignen sich UiO-MOFs als
selektive Adsorbentien fiir die Entfernung von Phosphaten
aus Wasser und Urin.["’

In jiingsten Studien von Farha, Hupp et al."'"** und Ba-
rea, Navarro et al.l'"! wurden nun Zr-MOFs fiir die schnelle
Aufnahme und effektive katalytische Hydrolyse der Simu-
lanzien von phosphororganischen Nervengasen und Senfgas
sowie von Soman eingesetzt (Schema 1). Die Zr'"V-basierten
MOF-Katalysatoren MOF-808 und mit Lithium-tert-butoxid
(LiOrBu) dotiertes UiO-66 sind vielversprechende Materia-
lien fiir Schutzausriistungen und die Vernichtung grof3er La-
gerbestdnde an Nervengasen.

UiO-66 besteht aus 12-koordinierten Zr(1;-O),(pus-OH),-
Clusterknoten und ditopen Benzol-1,4-dicarboxylat-Linker-
molekiilen (BDC?") (Tabelle 1)."] Die Kombination von
stark Lewis-sauren Zr'"“-Zentren mit verbriickenden basi-
schen Hydroxidionen an den Clusterknoten von UiO-66 fiithrt
zu biomimetischer Phosphotriesterase-Aktivitdt. Farha,
Hupp et al. zeigten, dass in Gegenwart von UiO-66 in wiss-
riger, mit N-Ethylmorpholin gepufferter Losung die Hydro-
lyse des Nervengassimulans Dimethyl(4-nitrophenyl)phos-
phat (DMNP, Schema 1b) katalysiert wird. Die Halbwerts-

Tabelle 1: Die Formel, Knotenkonnektivitit und Struktur von UiO-66,
NU-1000 und MOF-808; Zr griin, O rot, C grau, Wasserstoffatome nicht
gezeigt (Nachdruck aus Lit. [13]; Copyright 2015, Wiley-VCH).

MOF und Strukturformel
(Verknupfung der Knoten)

Struktur Knoten

Ui0-66
Zrg(n3-0)a(13-OH)4(BDC)s
(12-koordiniert)

NU-1000
Zrg(H3-O)a(1s-
OH)4(OH)4(H,0)4(TBAPY),
(8-koordiniert)

MOF-808-aktiviert
Zre(pa-O)a(ps-
OH)4(OH)g(H,0)6(BTC),
(6-koordiniert)
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zeiten fiir den hydrolytischen Zerfall (z,,) liegen allerdings
nur im Bereich von 35-50 min. Die Sorptionskapazitit und
die damit einhergehende Hydrolyseaktivitit gegeniiber
DMNP waren hauptsidchlich auf aktive Zentren auf der
Oberfliche der UiO-66-Partikel beschréinkt (wahrscheinlich
an Linkerleerstellen-Defektzentren).'®! Ursache dafiir ist,
dass DMNP mit einer GroBe von etwa 11 x4.5 A zu grof3 ist,
um in das Porensystem von UiO-66 mit Offnungen von 6 A zu
gelangen. Die Autoren testeten deshalb das kiirzlich synthe-
tisierte Zr-MOF NU-1000.1") NU-1000 ist aus 8-koordinierten
Zrs(13-0)4(us-OH),(OH),(H,0)-Clusterknoten und tetra-
topen 1,3,6,8-Tetrakis(p-benzoat)pyren-Linkermolekiilen
(TBAPy*") aufgebaut (Tabelle 1). Die groBen Porenoffnun-
gen von NU-1000 (10-31 A) erleichtern das Eindringen von
DMNP in die inneren Ridume des MOF, in denen sich der
Hauptteil der potenziell katalytisch aktiven Zentren befindet.
AufBlerdem konnen die vier substitutionslabilen Aqualiganden
an jedem Zrs-Knoten leicht durch DMNP ersetzt werden.
Beide Aspekte zusammen fiihrten zu einer Abnahme von ¢,
auf 15 min. Mit dehydratisiertem NU-1000 konnte die Hy-
drolyse von DMNP weiter beschleunigt werden: Die Halb-
wertszeit fiel auf 1.5 min. Diese Ergebnisse bestidtigen auch
die Lewis-saure Aktivierung von DMNP durch hydratisierte
Zr"-Zentren: Bei der Substitution von Wasser durch DMNP
wird dieses iiber die P=O-Bindung am Zr"-Zentrum koor-
diniert und aktiviert. Die hydrolytische Zersetzung von So-
man mit NU-1000 gelang unter Bedingungen, die denen der
Hydrolyse von DMNP é&hneln, mit einer Halbwertszeit von
nur 3 min.

Die Resultate fiir 12-koordiniertes UiO-66 und 8-koor-
diniertes NU-1000 lieBen Farha, Hupp et al. vermuten, dass
auf Zre-Knoten basierende MOFs mit noch niedrigerer
Konnektivitdt und damit zunehmender Zahl an labilen Was-
sermolekiilen, die durch Reaktanten substituierbar sind,
Nervengase und ihre Simulanzien noch schneller hydrolysie-
ren konnten. Diese Annahme konnte bestitigt werden. In
Gegenwart von katalytischen Mengen des aktivierten 6-ko-
ordinierten MOF-808, bei dem die Knoten durch sechs Ben-
z0l-1,3,5-tricarboxylat(BTC®")-Linker verkniipft sind (Ta-
belle 1) und das Poren mit Durchmessern von 4.8 bis 18 A
bildet, wird DMNP augenblicklich hydrolysiert (¢, =
0.5 min).!"*! Damit weist MOF-808 die hochste bisher beob-
achtete Hydrolysegeschwindigkeit eines MOF fiir DMNP auf.
MOF-808 wurde als effektives katalytisches Element in ei-
nem Rohrreaktor verwendet. In einer einfachen Filtrations-
anordnung zeigte dieser Reaktor im kontinuierlichen Betrieb
hohe Umsatzgeschwindigkeiten fiir DMNP und war schnell
wieder einsetzbar.

In einer systematischen Studie versuchten Barea, Navarro
et al. durch der Synthese folgende Modifikationen die Phos-
photriesterase-Aktivitit von UiO-66 fiir das Einfangen und
den hydrolytischen Abbau der CWA-Simulanzien Diisopro-
pylfluorophosphat ~ (DIFP), Dimethylmethylphosphonat
(DMMP) und (2-Chlorethyl)ethylsulfid (CEES) (Schema 1b)
zu verbessern.™ In UiO-66 wurden saure und basische Re-
aktionsstellen und/oder Linkerleerstellen-Defektzentren
eingefiihrt. Die Autoren hatten Erfolg mit LiOsBu-dotiertem
UiO-66-Material ([ZrsO4(BDC)4(LiOBu),;], Kurzbezeich-
nung: [UiO-66@LiOfBu]). [UiO-66@LiOrBu] katalysierte in
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wissrigen Losungen die Hydrolyse der P-F-Bindung von
DIFP mit einer Halbwertszeit von nur 5min (TOF=
0.13 min ') und war damit dreimal so schnell wie UiO-66.
AuBlerdem wird die katalytische Aktivitdat von UiO-66 durch
die sauren Abbauprodukte vergiftet, wihrend die Dotierung
von UiO-66 mit LiO7Bu eine vollstandige Hydrolyse der to-
xischen Verbindungen unabhingig von der Gegenwart von
Abbauprodukten ermdglichte. [UiO-66@LiOrBu] ist unter
den verwendeten Hydrolysebedingungen ein deutlich besse-
rer Katalysator als poroses ZrO,. Damit zeigen diese Resul-
tate, dass durch die synergetische Kombination der tBuO-
Basizitit und der Lewis-Aciditit der Zr'¥-Zentren die Phos-
photriesterase-Aktivitidt von UiO-66 verbessert werden kann.
SchlieBlich wurde mit *'P-MAS-NMR-Experimenten nach-
gewiesen, dass die Diffusion von DIFP- und DMMP-Mole-
kiilen in das porose Netzwerk von [UiO-66@LiO¢Bu] schnell
ist. Die CWA-Simulanzien werden von katalytischen Zentren
der [UiO-66@LiO¢Bu]-Partikel nicht nur auf ihrer Oberfl4-
che, sondern auch im porosem Netzwerk eingefangen und
abgebaut.

Besonders hervorzuheben ist, dass Barea, Navarro et al.
nach der Entwicklung des [UiO-66@LiO¢Bu]-Katalysators
diesen auf Seidenfasern abgeschieden haben. In den gebil-
deten Hybridkompositen Seide@[UiO-66@LiOrBu] behilt
[UiO-66@LiOrBu] seine Kristallinitit und Porositdt. AuBer-
dem bleibt die Luftdurchlissigkeit des Textilgewebes erhal-
ten. Die Seide@MOF-Kompositgewebe kombinieren die
Selbstentgiftungseigenschaften der katalytischen Phospho-
triesterase-Aktivitdit von [UiO-66@LiOfBu] beziiglich der
Hydrolyse von P-F-, P-O- und C-Cl-Bindungen mit der
Luftdurchlissigkeit von Textilien. Diese Ergebnisse konnen
zu einem Durchbruch bei der Entwicklung von selbstentgif-
tenden Schutzgeweben gegen CWAs fiihren.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die Aufnah-
me und Hydrolyse von chemischen Kampfstoffen durch Zr-
MOFs tiberaus effizient ist. Die Ergebnisse der katalytischen
Zersetzung des Nervengassimulans DMNP und von Soman
mit MOF-808 sowie der CWA-Simulanzien DIFP, DMMP
und CEES mit [UiO-66@LiOtBu] zeigen die hohe Wirk-
samkeit von in hochporésen metallorganischen Netzwerken
eingebetteten Zry-Clustern mit Lewis-sauren Zr"-Zentren
fiir die heterogene katalytische Hydrolyse von P-F-, P-O- und
C-Cl-Bindungen. Die Zr'"-Zentren wirken als Substrat-
erkennungsstellen fiir das Einfangen der CWA-Molekiile und
als Orte der katalytischen Umwandlung. Die Wirkungsweise
der basischen Gruppen (Hydroxid, Alkoxid) bei der Nach-
ahmung der Phosphotriesterase-Aktivitdt ist allerdings be-
sonders im Fall von [UiO-66@LiOtBu] bisher noch nicht voll
verstanden. Die Erzeugung von Seide@[UiO-66@LiOtBul-
Kompositen als selbstentgiftende Gewebematerialen fiir
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CWAs und die Entdeckung der hocheffektiven katalytischen
Eigenschaften von MOF-808 fiir den Abbau von phosphor-
organischen Nervengasen sind nicht nur fiir neue wirksamere
Sicherheitsstoffe bedeutsam, sondern sollten auch die Ent-
wicklung anderer selektiv katalytisch wirksamer MOF-
Komposite stimulieren, die in feuchter Atmosphire und in
wissrigen Losungen arbeiten konnen.

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 42—44
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