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Das Zusammenfiigen poroser organischer molekularer Geriiste
(,porous organic molecular frameworks*“, POMFs), die unter prak-
tischen Bedingungen erhiltlich und regenerierbar sind, ist entschei-
dend fiir mogliche Anwendungen in Biologie, Medizin und Umwelt-
technik, es bleibt aber eine Herausforderung fiir die modernen Mate-
rialwissenschaften. Der Aufbau gut organisierter POMFs iiber su-
pramolekulare Wechselwirkungen ist noch nicht gut verstanden, wenn
auch aktuell Fortschritte auf diesem Gebiet erzielt werden. Dieser
Kurzaufsatz behandelt Ansdtze dafiir, mit einem besonderen
Schwerpunkt auf dem Design der molekularen Bestandteile und den

Strategien des Zusammenfiigens. Wir blicken aufierdem iiber das
Gebiet fester POMF-Materialien hinaus zu der Zusammenlagerung
und Erkennung in Losung, zu aktuellen Fortschritten mit POMFs
iiber Materialdesign und Anwendungen bei der Kohlendioxid-Ab-

scheidung und Speicherung.

1. Einleitung

Die Bedenken zu der Nachhaltigkeit und Sicherheit un-
serer Energieversorgung nehmen stidndig zu, auch in Ver-
bindung mit Fragen der Umweltverschmutzung und der
Erderwdrmung durch die Verbrennung fossiler Brennstoffe,
die hohe Emissionen von CO,, SO,, NO, und Schwermetallen
verursacht. CO, ist ein Hauptverursacher von Klimaveridn-
derung und Ubersiuerung der Meere.'! Um fossile Brenn-
stoffe kurzfristig weiter verwenden zu konnen, wurden
Technologien zum Abscheiden und Binden von Kohlendioxid
vorgeschlagen, wihrend erneuerbare Energiequellen die be-
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stehende Infrastruktur allméhlich er-
setzen sollen.”) Daher sind sicheres
und wirkungsvolles Abscheiden von
CO, und anderen toxischen Gasen
zentrale Punkte fiir die Entwicklung
neuer Energieportale und zum Ver-
ringern der Emission von Treibhaus-
gasen. GleichermafBlen ist das Spei-
chern, Abtrennen und Reinigen von Kohlendioxid wichtig fiir
Industrie und Technik. Damit gibt es erhebliche Anreize fiir
die Entwicklung neuer Trennverfahren und -materialien.

Porose Materialien, beispielsweise poroser Kohlenstoff,
Zeolithe und porose Geriistmaterialien, sind wichtige Ab-
sorptionsmittel fiir die Molekiilspeicherung und -trennung
und fiir fortgeschrittene Technologien in den Energie- und
Umweltwissenschaften. Insbesondere wurden pordse organi-
sche molekulare Geriiste (POMFs) als neue chemische Ma-
terialien entwickelt, die durch die Verwendung leichter Ele-
mente (hauptsidchlich H, C, N, O, B) eine niedrige Gertist-
dichte aufweisen, wenig toxisch sind und fiir deren kontrol-
liertes Zusammenfiigen die Konzepte des Kristall-Enginee-
ring eingesetzt werden konnen.””! POMFs mit permanenter
Porositét bieten eine hohe Flexibilitit fiir das Design, da die
organischen Bestandteile variiert und multifunktionelle
Komponenten aufgenommen werden konnen.

Diese Materialien konnen grob in intrinsische und ex-
trinsische POMFs eingeteilt werden. Intrinsische Porositit ist
als Porositit definiert, die den molekularen Konstituenten
selbst zueigen ist, z.B. formstabile Liicken, Spalten und
Hohlrdume. Extrinsische Porositdt wird iiber die zwischen-
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molekulare Architektur und/oder Packung erhalten. POMFs
konnen iiber Aufbau und Synthese moduliert werden, z.B.
organische Zeolithe auf der Grundlage von Dipeptiden,®?
iiber molekulare Tektonik aufgebaute pordse Netzwerke, ")
organische nanopordse Magnete mit Polychlortriphenylme-
thyl-Resten,[“] offene Geriiste, die aus mehreren Carbon-
siuren und anorganischen Aminen zusammengesetzt sind,
und organische Kifige.!™!

Allerdings stellt die Vorhersage der Packung selbst fiir die
einfachsten Molekiilaggregate eine enorme Herausforderung
dar, da die intermolekularen Krifte, die die Molekiile zu-
sammenhalten, nur ungeniigend verstanden werden — insbe-
sondere fiir organische Materialien.'"*'% Die meisten Was-
serstoffbriicken sind vorwiegend elektrostatisch beschaffen,
und ihre Stdrke ist den verschiedenen Elektronendonoren
und -akzeptoren entsprechend variabel. Wasserstoffbriicken
sind trotz ihrer schwachen Bindungskraft als gerichtete und
vorhersagbare anziehende Krifte fiir die Molekiilpackung
bewihrt.'7 Wasserstoffbriicken sind als die wichtigste
Triebkraft bei der Zusammenlagerung organischer Molekiile
mit O- und N-Donorgruppen oder einem Gemisch von bei-
den besonders erfolgversprechend.”*?! Insbesondere das
Zusammenspiel von O- und N-Donoren hat sich fiir die
Entwicklung neuer Feststoffmaterialien bewdhrt, und gut
definierte Wasserstoffbriicken in den Molekiilmaterialien
sind entscheidend fiir die Herstellung poroser supramoleku-
larer Aggregate.”*?

2. Allgemeines Konzept

Der Schwerpunkt dieses Kurzaufsatzes liegt auf pordsen
organischen molekularen Geriisten (POMFs) mit extrinsi-
scher Porositit®>? und behandelt aktuelle Fortschritte auf
dem Gebiet der porosen Geriistmaterialien. POMFs mit ex-
trinsischer Porositidt werden durch den freien Raum zwischen
den organischen Konstituenten definiert. Daher werden
POMFs mit intrinsischer Porositit, die innerhalb der organi-
schen Konstituenten lokalisiert ist, z.B. in Calixarenen,>3
Cyclodextrinen®*! und Cucurbiturilen,**! sowie porose
organische Kifigverbindungen™® nicht diskutiert. Wir blicken
auch iiber das Gebiet fester POMF-Materialien hinaus zu der

Zusammenlagerung und Erkennung in Losung, da dieser
Gesichtspunkt noch nicht im Uberblick beschrieben worden
ist.
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Die Zusammenlagerung von POMF-Materialien mit ex-
trinsischen Poren héngt stark von dem Aufbau der moleku-
laren Bestandteile mit ihren verschiedenen GroB3en, Formen
und Funktionalitdten ab, die {iber Struktur und Eigenschaften
der Porenkanile entscheiden. Fiir vorhersagbare und robuste
POMF-Architekturen sind Designprinzipien erforderlich, die
die Zusammenlagerung der molekularen Baueinheiten len-
ken.*)) Wasserstoffbriicken, mt-m-Wechselwirkungen und Ha-
logenbriicken sind wichtige supramolekulare Krifte, die die
Selbstorganisation lenken und trotz ihrer weichen und flexi-
blen Beschaffenheit in vorhersagbarer Weise geordnete
Netzwerke erzeugen. POMF-Materialien konnen hochkris-
tallin sein, ein Vorteil nicht nur fiir die Strukturbestimmung,
sondern auch fiir die Untersuchung von Struktur-Eigen-
schafts-Beziehungen. Bei Entfernen von Gastspezies erfah-
ren allerdings viele POMF-Materialien Phasendnderungen,
die zu eng gepackten Strukturen fiihren, sie verlieren Poro-
sitdt, und/oder ihre Struktur kollabiert aufgrund der ver-
gleichsweise schwachen Wechselwirkungen, die die supra-
molekularen Geriiststrukturen zusammenhalten."**!! Von
besonderem Interesse sind POMF-Materialien mit priméren
Wasserstoffbriicken,’>* die auBerordentlich robust und
gastunabhingig sein konnen und ausgezeichnet fiir Anwen-
dungen zur Lagerung und Trennung geeignet sind.

3. Pordse organische molekulare Einkomponenten-
geriiste

Die Zusammenlagerung und die Absorptionseigenschaf-
ten von POMFs wurden erstmals von Sozzani und Mitarbei-
tern durch die Kristallisation von Tris(phenylendioxy)cyclo-
phosphazen [TPP (M1), Schema 1] erkannt.’**%! Der orga-
nische molekulare Feststoff zeigt permanente Nanoporositit,
obwohl er ausschlieBlich von schwachen Wechselwirkungen
zusammengehalten wird, und erméglicht die selektive Ad-
sorption von CO, und CH, gegeniiber N,, O, und H,. Dieses
Ergebnis zeigt, dass stabile porése POMFs nicht nur herge-
stellt, isoliert und untersucht werden konnen, sondern auch
zum differenzierenden und selektiven Aufnehmen von
Gastspezies verwendet werden konnen. Die erfolgreiche
Untersuchung poroser molekularer TPP-Materialien 16ste
weltweit Untersuchungen stabiler POMF-Materialien aus, die
durch Wasserstoffbriicken zusammengehalten werden. Ma-
stalerz und Oppel™! beschrieben kiirzlich ein faszinierendes

Rong Cao promovierte 1993 am Fujian In-
stitute of Research on the Structure of Mat-
ter (FJIRSM), Chinesische Akademie der
Wissenschaften. Nach einem Postdoktorat
an der Hong Kong Polytechnic University
und einer JSPS-Fellowship an der Nagoya
University wurde er 1998 Professor am
FJIRSM. Gegenwiirtig ist er Direktor des
FJIRSM. Seine wichtigsten Forschungsinter-
essen umfassen Kristall-Engineering, Koordi-
nationschemie, supramolekulare Chemie
und Nanokatalyse.

www.angewandte.de

An dte


http://www.angewandte.de

9626

mM11

Kurzaufsdtze

Schema 1. Die molekularen Konstituenten poréser organischer molekularer Geriiste.

POMF-Material, fiir das sie das auf der Grundlage von Kri-
terien von McKeown und Mitarbeitern™! optimierte Molekiil
Triptycentrisbenzimidazolon [TTBI (M2), Schema 1] ver-
wendeten. Die Aggregation von M2 liefert einen permanent
porosen Kristall mit einer sehr groflen spezifischen Oberfla-
che (Langmuir-Modell) von 3020 m*g~! (Abbildung 1). Dies

Abbildung 1. 3D-Packungsmuster von M1 (links) und M2 (rechts) mit
Strukturporositat. C mittelgrau, N dunkelgrau, H hellgrau.

ist die groBBte Oberflédche, die bisher fiir ein pordses Material
aus diskreten Molekiilen beschrieben wurde. Das Material
adsorbiert eine vergleichsweise groe Menge an H,
(2.2 Gew.-%; 77 K und 1 bar) und adsorbiert CO, (15.9 Gew.-
%; 273 K und 1 bar) selektiv gegeniiber CH,. Schroder et al.
beschrieben ein POMF-Material auf der Grundlage von
Wechselwirkungen mit grofSer Reichweite, das aus der funk-
tionalisierten Dihydropyridyl-Spezies 9,10-Bis{4-[(3,5-dicyan-
2,6-dipyridyl)dihydropyridyl]phenyl}anthracen (M3; Sche-
ma 1) abgeleitet wurde.’!! Die Aggregation des sperrigen
organischen Molekiils mit multifunktionellen Gruppen iiber
Wasserstoffbriicken und st-rt-Stapelwechselwirkungen liefer-
te ein offenes Geriistmaterial (SOF-1), das bis 500°C stabil
ist. Die aktivierte Probe SOF-1a zeigt eindrucksvolle Ad-
sorptionsselektivitdit mit der Reihenfolge C,H,>CO,>
CH, >N, bei tiefen Driicken (Abbildung 2).
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Abbildung 2. Supramolekulare 3D-Struktur von SOF-1 (links) und Gas-

adsorptionsisothermen der aktivierten Probe SOF-Ta (rechts; nach
Lit.[31], Copyright ACS). C,H, (schwarz), CO, (mittelgrau), CH, (dun-
kelgrau) und N, (hellgrau) bei 195 K (Dreiecke), 270 (oder 273) K
(Kreise) und 298 K (Sterne).

Aus dem dreieckigen N',N?,N°-Tris(pyridin-4-yl)benzol-
1,3,5-tricarboxamid (M4) wurde ein weiteres wéirmestabiles
POMF-Material mit funktionalisierten Multipyridyl-Konsti-
tuenten hergestellt (HOF-8),*! in dem wechselseitige und
verschriankte Wasserstoffbriicken zwischen den Pyridyl- und
Amidgruppen von M4 vorliegen. Dabei entsteht eine zwei-
dimensionale (2D) Wabenstruktur, deren Schichten durch -
ni-Wechselwirkungen zu einer supramolekularen dreidimen-
sionalen (3D) Gertiststruktur gepackt werden. HOF-8 ist
hoch stabil gegen Wasser und gebréduchliche organische Lo-
sungsmittel. Besonders interessant ist, dass das desolvatisierte
HOF-8a permanente Porositidt mit hochselektiver Adsorpti-
on von CO, gegeniiber N,/H, (Abbildung 3) und Adsorption
von C4H, gegeniiber anderen Kohlenwasserstoffen (n-Hexan,
Cyclohexan, Toluol und p-Xylol) bei Umgebungstemperatur
zeigt. Insbesondere adsorbiert HOF-8a bei 298 K und 1 atm
(57.3 cm*(STP)-g ') mehr CO, als alle anderen literaturbe-
kannten kristallinen porésen organischen Materialien. 474

Chen et al. belegten permanente Porositdt und Adsorp-
tionsvermogen fiir das POMF-Material HOF-1 (Abbil-
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Abbildung 3. Supramolekulare 3D-Struktur von HOF-8 (links) und Gas-
adsorptionsisothermen der aktivierten Probe HOF-8d bei 298 K
(rechts; nach Lit.[31], Copyright ACS). CO, (dunkelgrau), H, (mittel-
grau) und N, (schwarz).

HOF-4

HOF 5 HOF-7

Abbildung 4. Strukturen einer Reihe von HOF-Materialien.

dung 4), das zuvor von Wuest und Mitarbeitern vorgestellt
worden ist (M5).! HOF-1 zeigt eine auBerordentlich hohe
und selektive Adsorption von Ethylen gegeniiber Ethan bei
Umgebungstemperatur. Durch Strukturuntersuchung wurde
gefunden, dass eine der Amingruppen der 2,4-Diaminotri-
azin-Einheit an primédren Wasserstoffbriicken zum Zusam-
menhalt des Wirtgeriists beteiligt ist, widhrend die andere
Amingruppe an der Porenoberfldche fiir potenzielle Wech-
selwirkungen mit Gastmolekiilen freiliegt. Durch Anfiigen
der gleichen funktionellen Gruppe an verschiedene Zentral-
einheiten (M6-M10) wurde eine Reihe von Bausteinen zum
Herstellen von POMFs erzeugt (HOF-2-HOF5 und HOF-7;
Abbildung 4),°** ein Beleg dafiir, dass 2,4-Diaminotriazin-
Gruppen aufgrund der Moglichkeit zu gegenseitigen Was-
serstoffbriicken fiir verschiedene POMF-Aggregate geeignet
sind. Diese POMF-Materialien zeigten eine starke selektive
Adsorption von CO,, CH, und kleinen Kohlenwasserstoffen.
Ausgehend von organischen Konstituenten mit zentralen
BIBOL-Fragmenten konnte ein homochirales POMF-Mate-
rial mit permanenter Porositdt (HOF-2) hergestellt werden,
das die hochgradig enantioselektive Trennung chiraler se-
kundérer Alkohole ermoglichte; so wurden bei der Trennung
von 1-Phenylethanol bis zu 92 % ee erzielt.’"!

Es zeigte sich, dass funktionelle Gruppen wie Pyridyl und
2,4-Diaminotriazin bei der Zusammenlagerung zuverldssig
sind. Porengroe und Funktion der Materialien konnen tiber
die Gestaltung der organischen Konstituenten eingestellt
werden, sodass das pordse Material selektive Adsorptions-
eigenschaften fiir CO, und kleine Kohlenwasserstoffe auf-
weist. Allerdings fithrt das Vorhandensein mehrerer Wasser-
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stoffbriickendonor- und Wasserstoffbriickenakzeptorgruppen
manchmal zu Unbestimmtheiten bei der Erkennung iiber
Wasserstoffbriicken (beispielsweise SOF-1 und HOF-8) und
erhoht die Schwierigkeit des Zusammenfiigens des POMF.
Molekulare Konstituenten mit andersartigen Funktionalita-
ten, beispielsweise Organosulfate®>>* und Organophos-
phate,’”! sind zwar erfolgversprechend fiir die gerichtete
Zusammenlagerung iiber Wasserstoffbriicken, werden aber
nur selten fiir die Herstellung von POMF-Materialien ver-
wendet.

Miljani¢ und Mitarbeiter stellten ein fluoriertes POMF-
Material mit einem Trispyrazolderivat (M11) her,”® das eine
ungewohnliche und sehr robuste Kombination von Wasser-
stoffbriicken und m---m-Wechselwirkungen aufweist. Das
Material ist wiarme- und hydrolysestabil und zeigt gutes Ad-
sorptionsvermogen fiir Kohlenwasserstoffe, CFCs und Flu-
orkohlenstoffe (etwa 75 Gew.-% ). Ein weiteres faszinieren-
des Beispiel eines C;-symmetrischen m-konjugierten Makro-
cyclus (Phenylen-Dreieck; M12), der zu einem kristallinen
porosen Material aggregiert, liefert ein POMF mit einem
Porenvolumen von etwa 58 %.! Die Struktur des POMF-
Materials enthilt drei Arten von Poren mit unterschiedlichen
GroBen und Formen. Das aktivierte POMF-Material absor-
biert bis zu 96 cm>g™" CO, bei 195 K und 1 atm.

4. Porése organische molekulare Geriiste aus
mehreren Komponenten

Die Entwicklung von POMFs mit nur einer Komponente
ist durch den Aufbau geeigneter molekularer Konstituenten
eingeengt und bendtigt manchmal harsche Bedingungen,
mehrstufige Synthesen und den Einsatz teurer Katalysatoren.
Wenn dagegen spezifische Wechselwirkungen optimal abge-
stimmt werden kdnnen, dann sind durch molekulare Erken-
nung zwischen den funktionellen organischen Konstituenten
Zweikomponenten- und Mehrkomponenten-POMF-Mate-
rialien erhiltlich.[**? Schroder und Mitarbeiter entwickelten
eine bindre Designstrategie, bei der zwei verschiedene orga-
nische Komponenten, eine mit einem Wasserstoffbriicken-
donor und eine mit einem Wasserstoffbriickenakzeptor, zu
einem stabilen POMF aggregieren. Uber diese Designstrate-
gie wurden neue und interessante POMF-Materialien wir-
kungsvoll konzipiert.

Uber den bindren Ansatz wurden pordse Netzwerke von
1,4-Bis-[4-(3,5-dicyan-2,6-dipyridyl)dihydropyridyl]benzol
(M13) mit Tetracarbonsiurederivaten (M14-16) gefunden.®]
Die erhaltenen POMF-Materialien (SOF-5-SOF-7), von de-
nen SOF-6 und SOF-7 isostrukturell sind, zeigen hinsichtlich
Porengréfe und Funktionalitdt kontrollierte Strukturen und
Funktionen. Die in diesen Materialien dominierenden su-
pramolekularen Krifte sind komplementidre N---H-O-Was-
serstoffbriicken zwischen Pyridyl- und Carbonsiduregruppen.
Insbesondere zeigt SOF-7 ausgezeichnete Wéirme-, Lo-
sungsmittel- und Feuchtigkeitsbestidndigkeit sowie perma-
nente Porositéit. Das aktivierte SOF-7a verfiigt iiber ein ho-
hes CO,-Adsorptionsvermdgen (7.07 mmol g~ bei 20 bar und
273 K; Abbildung 5) und gute Selektivitit gegeniiber N,, H,
und CH, im Vergleich zu anderen POMF-Materialien, die
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Abbildung 5. Supramolekulare 3D-Struktur von SOF-7 (links) und Gas-
adsorptionsisothermen der aktivierten Probe SOF-7a (rechts) bis
20 bar. CO, und CH, bei 273 K (mittelgrau) und 298 K (dunkelgrau).

ausschlieBlich iiber Wasserstoftbriicken zusammengefiigt
sind. Es wurde bestétigt, dass die anhdngenden funktionellen
Amid- und Cyangruppen als giinstige Bindungsstellen fiir
CO,-Molekiile dienen und so die CO,/CH,-Selektivitit er-
hohen.

Angeregt durch den Erfolg des bindren Ansatzes wurden
tiber Modulation der Zentralfragmente der organischen
Konstituenten netzartige POMFs mit verschiedenen Poren-
funktionalititen entworfen,® und durch Aufdecken von
Struktur-Funktions-Beziehungen in verwandten Systemen
wurde die bindre Strategie bestitigt. Dies 6ffnet neue Mog-
lichkeiten fiir die Untersuchung ausgedehnter Systeme und
poroser Aggregate mit drei und mehr Komponenten.

Auch andere gerichtete supramolekulare Krifte sind in-
teressante Kandidaten fiir die POMF-Aggregation; ein Bei-
spiel sind Halogenbriicken, die etwas stdrker als Wasser-
stoffbriicken sein konnen.>®] Ein gangbarer Weg fiir die
rationale Synthese bindrer POMF-Materialien ist die Ver-
wendung von zwei verschiedenen organischen Modulen mit
komplementédren funktionellen Wasserstoffbriickendonor-
und Wasserstoffbriickenakzeptorgruppen. Diese Strategie
kann neue Moglichkeiten fiir die Synthese von pordsen or-
ganischen molekularen Geriisten 6ffnen.

-
|
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hydrogen-bonded self-assembly

%

in water
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5. Pordse organische molekulare Geriiste in
Lésungsphase

Cucurbit[n]urile!®*"! (CB[n]; n=5-10) sind eine Klasse
makrocyclischer Kavitanden mit Fassform und zwei von
Carbonylgruppen gesiumten Offnungen (Abbildung 6). Die
Arbeitsgruppen von Kim®”! und von Atwood®! et al. be-
schrieben die Gasaufnahme in CB[6] und CB[7] iiber den
intrinsischen molekularen Hohlraum von CBJ[n]. Eine kon-
zeptionell verschiedene Klasse von extrinsisch pordsen or-
ganischen molekularen Geriisten (POMFs) in Losungsphase
wurde erhalten, wobei die intrinsische Porositiat der CB[n]-
Molekiile in anderer Weise genutzt wurde. Wie in Abbil-
dung 6 gezeigt, wurden mithilfe von dreieckigen organischen
Molekiile mit langen anhdngenden Gruppen nanopordse 2D-
Schichten zusammengefiigt.

Wihrend zahlreiche feste POMFs beschrieben wurden, ist
das Zusammenfiigen gut 16slicher periodischer POMFs in der
Losungsphase nach wie vor schwierig. Ein wabenformiges
2D-POMF wurde in Wasser aus CB[8] und 4,4"-Bipyridin-1-
ium(BP)-Derivaten (M17) zusammengefiigt.®! Die Mole-
kiilaggregation wurde durch zweidimensionale DOSY-'H-
NMR-Spektroskopie und Elektrosprayionisations-Massen-
spektrometrie (ESI-MS) tiberwacht, und Informationen iiber
Mikrostruktur der Einzelschicht-POMFs wurden durch
Rontgen-Kleinwinkelstreuung (SAXS) in Losungsphase und
Rasterkraftmikroskopie (AFM) gewonnen. Es wurde ge-
schlossen, dass 2D-Einzelschicht-POMFs durch eine robuste
Selbstorganisation in Wasser erzeugt werden konnen, wobei
die Homodimerisierung von BP-enthaltenden aromatischen
Gastspezies in CBJ[8] eine Rolle spielt.””! Die Bildung von
POMFs in Losung bietet einen neuartigen Zugang zu weichen
2D-Nanostrukturen.[”)

Ein besonderes 3D-POMF aus tetraedrischen Molekiil-
einheiten (M18) und CB[8] kann nicht nur in Losung exis-
tieren, sondern auch im Festkorper erhalten werden.” Das
feste POMF-Material wurde iiber Mikrokristallisation er-
halten, wobei die Mikrokristalle bei erhohter Temperatur und
Druck in Wasser 16slich sind — ein Hinweis auf die Reversi-
bilitdt des Zusammenfiigens des POMF. Aulerdem zeigt das

3

Abbildung 6. Supramolekulare Selbstorganisation von M15 und CB[8] zu wabenférmigen Schichten in Wasser.
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3D-POMF eine hohe Porositéit mit einem freien Volumen von
etwa 77% (auf Modellbasis berechnet) und kann durch
elektrostatische Wechselwirkungen sowohl in Losung als
auch im Festkorper eine Vielzahl anionischer organischer
Spezies anziehen, einschlielich Farbstoffe, Arzneimittel,
Peptide, Nukleinsduren usw. Das Einschlussvermogen des
3D-POMF wurde durch systematische Untersuchung von
gastinduzierter Fluoreszenzloschung belegt, die die wir-
kungsvolle Aufnahme von Gastspezies in das Material be-
stitigt. Die Eigenschaften von Aufnahme und Freisetzung
von Gastspezies an der Fest-fliissig-Phasengrenze machen das
3D-POMF-Material zu einem attraktiven Kandidaten fiir
Funktionsmaterialien, z.B. Membranen, Sensoren, und fiir
die kontrollierte Freisetzung.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Wir haben mehrere Ansitze besprochen, die zum Steuern
der Aggregation von pordsen organischen molekularen Ge-
riisten (POMFs) sowohl im Festkorper als auch in Losungs-
phase verfiigbar sind. Es wurden wirkungsvolle Strategien fiir
die Einkomponenten-Aggregation und die komplementire
bindre Aggregation von POMF-Materialien vorgestellt. Die
gerichteten und vorhersagbaren intermolekularen Wasser-
stoffbriicken kénnen recht komplex sein, und fiir ihr volliges
Verstandnis sind noch weitere eingehende Untersuchungen
erforderlich. Die Nutzung anderer supramolekularer Wech-
selwirkungen, z.B. Halogenbriicken, m---m-Wechselwirkung
und hydrophobe Effekte, bei der POMF-Aggregation wird
neue Einblicke und Anregungen fiir neue Systeme liefern.
Die Aussicht auf technologische Anwendungen auf den Ge-
bieten der Industrie, Umwelttechnik, Biologie und Medizin
konnen Realitdt werden, wenn synthetische porose chemi-
sche Materialien verbreitet verfiigbar werden.
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