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| m Wesentlichen hat die retikulidre Chemie die Prizision und Ex-
pertise der organischen und anorganischen Synthese auf den festen
Zustand iibertragen. Wihrend die anfingliche Aufregung iiber Metall-
organische Geriistverbindungen (MOFs) und kovalente organische
Geriistverbindungen (COFs) zweifellos durch ihre beispiellose Poro-
sitdt und Oberfliche befeuert wurde, war die tiefgreifendste wissen-
schaftliche Innovation des Feldes die Ausarbeitung von Designstrate-
gien fiir die Synthese von erweiterten kristallinen Festkorpern durch
starke gerichtete Bindungen. In diesem Aufsatz beleuchten wir die
verschiedenen Klassen von retikuldren Materialien, die entwickelt
worden sind, wie solche Geriistverbindungen funktionalisiert werden
konnen und wie Komplexitit in ihr Grundgeriist eingefiihrt werden
kann. Schlieflich zeigen wir, wie die strukturelle Kontrolle iiber diese
Materialien von der molekularen Skala iiber ihre Kristallmorphologie
und Form auf der Nanoskala bis hin zu ihrer Gestaltung auf der Bulk-
Skala erweitert wird.

1. Einleitung

Die retikuldre Chemie am Beispiel von Metall organi
schen Geriisten (MOFs) und kovalenten organischen Ge
riisten (COFs) beschiftigt sich damit, molekulare Bausteine
gezielt durch starke Bindungen zu porosen kristallinen 2D
und 3D Geriisten zu verkniipfen.!"! Vor 25 Jahren, zu Beginn
des Feldes, gab es ein auffilliges Fehlen solcher Strukturen,
was allgemein der Herausforderung zugeschrieben wurde,
porose Geriiste durch starke gerichtete Bindungen zu kris
tallisieren. Das lag nicht zuletzt daran, dass die organische
und die anorganische Festkorpersynthese zu dieser Zeit noch
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weit voneinander entfernt waren. Grundsitzlich nutzt die
organische Synthese die Bildung kovalenter Bindungen und
ermoglicht so die rationale mehrstufige Synthese komplexer
Naturstoffe und Polymere. Die fehlende mikroskopische
Reversibilitdt solcher Reaktionen erschwert jedoch die
Kristallisation in ausgedehnte 2D und 3D Gitter durch
starke Bindungen, und vor der Entwicklung der retikuldren
Chemie war die rationale organische Synthese auf diskrete
molekulare und 1D polymere Strukturen beschrénkt. Im
Gegensatz dazu wird die anorganische Synthese oft unter
thermodynamischer Kontrolle durchgefiihrt, was die Syn
these hochsymmetrischer diskreter und ausgedehnter Archi
tekturen aus einfachen Prikursoren in einem Schritt ermog
licht. Die thermodynamische Kontrolle iiber die Produktbil
dung erschwert jedoch das rationale Design von Grofle und
Form der molekularen Spezies und begiinstigt im Fall von
ausgedehnten Strukturen die Bildung dicht gepackter Kris
talle. Dieser Unterschied lésst sich am besten an den jewei
ligen Synthesen des komplexen organischen Naturprodukts
Taxol, einer mehrstufigen Synthese mit insgesamt geringer
Ausbeute, und der des anorganischen Eisenrads, eines hoch
symmetrischen und nahezu quantitativen Einschrittaufbaus
aus einfachen Prikursoren, verdeutlichen.

Die Synthese der ersten MOFs, MOF 2 und MOF 5,
adressierte diese Herausforderung, indem anorganische po
lynukleare Sekundérbausteine, Fragmente von Metalloxiden,
mit formstabilen organischen Linkern durch starke Bindun
gen vernetzt wurden.?! Dabei ermoglichte die Bindungsbil
dung der konstituierenden anorganischen Sekundérbausteine
(SBUs, secondary building units) die Kristallisation, wiahrend
die formstabilen organischen Terephthalat Linker die Struk
tur offneten und die Geriiste mit dauerhafter Porositét aus
statteten. Dies stand im Gegensatz zu frithen Koordinati
onspolymeren und diskreten Koordinationsarchitekturen,™ °l
wobei die organischen und anorganischen Einheiten in MOFs
durch starke (geladene Metall Carboxylat ) und gerichtete
(verbriickende Carboxylat )Bindungen verbunden waren.
Dies war fiir die Entwicklung des Feldes wesentlich, da es zu
dauerhaft pordsen Gertisten mit Oberfldchen fiihrte, die die
aller anderen bis dato bekannten Materialien iibertreffen.”*!
Die Verbindung von kovalenter organischer und anorgani
scher Chemie in retikuldren Gerdiisten hat eine noch nie da
gewesene Kontrolle iiber das Design poroser Materialien er
moglicht, und die enormen Verkniipfungsmoglichkeiten der
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vielen zuginglichen anorganischen Cluster und organischen
Linker haben diese Materialien heute zur vielfiltigsten
Klasse erweiterter Kristalle gemacht (> 100000 verschiedene
Strukturen).l” 13

Die Entwicklung von COFs, einer zweiten Klasse von
retikuldren Gertisten, die vollstandig aus molekularen orga
nischen Bausteinen bestehen, die durch kovalente Bindungen
verkniipft sind, erforderte die Ausarbeitung von Synthese
bedingungen, die eine mikroskopische Reversibilitidt der ko
valenten Bindungsbildung ermoglichen, um ihre Kristallisa
tion zu ermoglichen.!"!! Dies wurde zum ersten Mal 2005 fiir
2D Strukturen (COF 1 und COF 5)°! und 2006 fiir 3D
Strukturen (COF 105 und COF 108) erreicht.'® Die Tatsa
che, dass die Retikulation durch stark gerichtete kovalente
Boroxin und Boronatester Bindungen zwischen formstabilen
organischen Molekiilen erreicht wurde, stattete diese COFs
nicht nur mit hohen internen Oberflichen aus, sondern
machte auch das A priori Design ihres Strukturtyps und ihrer
Metrik sehr genau. Seit diesem ersten Aufsatz wurden die
Vernetzungsreaktionen in COFs auf eine Vielzahl organi
scher Transformationen ausgedehnt, und heute erweitern
COFs das retrosynthetische Prinzip der organischen Synthese
von Molekiilen und 1D Polymeren auf 2D und 3D organi
sche erweiterte Strukturen.

Die retikuldre Chemie beginnt mit der Identifizierung
einer Zielstruktur. Die Zerlegung in ihre grundlegenden
geometrischen Einheiten ermoglicht die Bestimmung ihrer
zugrunde liegenden Topologie und die Identifizierung von
molekularen Bestandteilen, die die Form und Konnektivitit
dieser Einheiten darstellen. Dieser Ansatz geht auf friihe
Arbeiten zur geometrischen Beschreibung der Kristallchemie
zuriick.'""¥! Die Retikulation, der Zusammenbau dieser
Einheiten durch starke Bindungen zu einem robusten Kkris
tallinen Gitter, ergibt die Zielstruktur. Die Optimierung der
Strukturmetriken kann nach dem isoretikuldren Prinzip er
folgen und die Funktionalitdt durch postsynthetische Modi
fikation eingefiihrt werden. Die synthetische Kontrolle in der
retikuldren Chemie erstreckt sich weiter auf die Kontrolle
iber die Nanoskala (als Nanokristalle oder Filme), auf deren
Strukturierung zu mesoskopischen Objekten und die Um
setzung in Monolithen (Abbildung 1).1:141)

Von Anfang an war die retikuldre Chemie ein hochgradig
multidisziplindres Gebiet, das die Expertise und das Know
how von Wissenschaftlern mit unterschiedlichem Hinter
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Abbildung 1. Designkonzepte der retikuldren Chemie.

grund erfordert. Das Gebiet hat sich immer dem widersetzt,
was viele frither als ,legitime“ Abteilungen innerhalb der
verschiedenen Unterdisziplinen der organischen und anor
ganischen Chemie, der Materialchemie und der Ingenieur
wissenschaften betrachteten. Heute arbeiten Wissenschaftler
mit unterschiedlichem Hintergrund auf diesem Gebiet, und
ihre einzigartigen Beitrdge sind der Kern des kontinuierlichen
Fortschritts in diesem Forschungsbereich. In diesem Aufsatz
wollen wir die wichtigsten Meilensteine in der Chemie der
retikuldren Geriiste von Experten der jeweiligen Bereiche
zusammenfassen, um einen umfassenden Uberblick iiber den
Forschungsstand auf diesem Gebiet 25 Jahre nach seinen
Anfidngen zu geben.

2. Synthese von MOFs

Die Koordinationschemie wird seit langem fiir die Syn
these von ausgedehnten Festkorpern (Koordinationsnetz
werken) untersucht!®! und bestand jahrelang hauptsichlich
aus einzelnen Metallionen, die durch polytopische mono
dentate Liganden wie Bipyridine verkniipft waren.”” Die
Flexibilitdt um die Winkel der Koordinationsmetalle und ihre
Vielfalt in der Koordinationszahl ermoglichte die Bildung
verschiedener Netze, was das Potenzial zur Konstruktion
einer Vielzahl von periodischen Strukturen mit verschiede
nen zugrundeliegenden Topologien versprach. Die Flexibili
tit, die man bei Netzwerken auf der Basis von Einzelmetal
lionen antrifft, behindert jedoch ihr rationales Design auf
grund der fehlenden Kontrolle iiber die Richtungsabhéngig

keit der Koordinationsbindungen. Dariiber hinaus waren
diese auf vergleichsweise schwachen Bindungen basierenden
Gertiste zwar relativ leicht zu synthetisieren, brachen aber bei
der Freisetzung ihres Poreninhalts schnell zusammen.

Daher waren zwei Hauptparameter fiir die Etablierung
einer dauerhaften Mikroporositit in diesen Materialien er
forderlich: 1) Steifigkeit und Richtungsabhingigkeit der Ge
riistbestandteile und 2) eine erhohte Bindungsstirke zwi
schen ihnen. Es wurde festgestellt, dass die Entwicklung
starrer und gerichteter molekularer Bausteine (MBBs, mo
lecular building blocks), die auf einer stirkeren Metall Li
ganden Bindung basieren, diese Anforderungen erfiillen.
Dabei ist zu beachten, dass Phosphonate!®" ! und Sulfonate®"
zwar die Bildung hochstabiler Geriiste ermoglichten, ihre
Verwendung in der retikuliren Chemie aber begrenzt blieb.
Konkret bieten sie nicht das gleiche Maf3 an vorhersagbarer
Gerichtetheit wie die Ligandenklasse, die das Erreichen be
merkenswerter Meilensteine im Design und der Synthese von
MOFs ermoglichte: Carboxylate.>*2 2!

2.1. Carboxylat-basierte MOFs: der Durchbruch

Die Entwicklung von MOFs auf Carboxylatbasis war ein
Durchbruch auf dem Gebiet der pordsen Materialien, ver
bunden mit einer Reihe von Meilensteinen, wodurch MOFs
sich als Kandidaten fiir verschiedene wichtige, Porositét er
fordernde Anwendungen etabliert haben (Abbildung 2).

Zum Beispiel wurden selektive Adsorptionseigenschaften
von aromatischen vs. aliphatischen Losungsmitteln durch ein
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Abbildung 2. Oben: einige carboxylatbasierte MOFs, die die chemische, strukturelle und topologische Vielfalt widerspiegeln. Unten: Zeitleiste mit
einigen wichtigen MOF Errungenschaften, zusammen mit der jahrlichen Anzahl von MOF Publikationen und an die CSD gemeldeten MOF Struk

turen.

2 periodisches Co Trimesat, dank bevorzugter p p Wechsel
wirkungen, etabliert.” Dariiber hinaus wurde nachgewiesen,
dass die Produkte nach ihrer vollstindigen Evakuierung eine
permanente Porositdt aufweisen, mit der ersten vollstandig
reversiblen Stickstoff Adsorptionsisotherme, die fiir MOFs
aufgezeichnet wurde, in einem 2 periodischen sql MOF
(MOF 2).! Es ist zu beachten, dass die Gasadsorption ent
weder bei konstantem Druck (isobar)? oder bei hohen
Driicken® ebenfalls durchgefiihrt wurde, aber zu diesem
Zeitpunkt nicht als endgiiltiger Beweis fiir die permanente
Porositdt von MOFs angesehen wurde, da sie von der Stan
dardcharakterisierung abwich, die fiir konventionelle porose
Materialien wie Zeolithe verwendet wird.

Weitere Entwicklungen fiihrten zur Entdeckung von
HKUST 1! (einem Cu Trimesat mit tbo Topologie) und
MOF 58! (einem Zn Terephthalat mit peu Topologie). Beide
stellten zum Zeitpunkt ihrer Veroffentlichung Porosititsre
korde auf, aber ihr Einfluss ging iiber bloe Zahlen hinaus, da
sie sich iiber Jahre hinweg als die prototypischsten und
meistgenutzten MOFs in der retikuldren Chemie etablierten.
Die Entwicklung der Kristallisationsmethoden von der lang
samen Diffusion im Losungsmittel oder in Gelen iiber die
Schichtung bis hin zu solvothermalen Methoden erleichterte
die Entwicklung des Feldes und ermdéglichte hohere Aus
beuten.”?”! Insgesamt erlaubte die Etablierung geeigneter
Bedingungen fiir die Bildung spezifischer anorganischer
MBBs die Erforschung der unzihligen Moglichkeiten, mit
denen sie zusammen mit organischen Liganden zu 0, 1, 2

oder 3 periodischen Netzen zusammengesetzt werden

kénnen.!!

2.2. Isoretikuldire MOFs

Nachdem die geeigneten Reaktionsbedingungen fiir eine
geeignete chemische Umgebung zur Bildung eines gegebenen
MBB ermittelt wurden, wurde es moglich, das Design und
den Aufbau von isoretikuldren MOFs unter Verwendung von
verlidngerten oder funktionalisierten Liganden rational an
zugehen. Die bahnbrechende Serie von IRMOFs,*! abgelei
tet von MOF 5 mit peu Topologie,” leitete die Entwicklung
von isoretikuliren MOF Plattformen ein (d.h. MOFs, die
dieselbe Topologie aufweisen) und ermoglichte gleichzeitig
die Feinabstimmung ihrer Eigenschaften. Im Laufe der Jahre
wurde die Strategie der isoretikuliren Chemie auf eine
Vielzahl weiterer MOF Plattformen angewendet, wie z.B.
feu,?! rht/ntt,*° 3 nbo/fof,*>* acs**! und tho.***”! Dabei
wurden wichtige Meilensteine erreicht, wie neue Porositéts
rekorde (NU 110, DUT 60)""**! und ultragroBe Kanile (85 x
98 A in IRMOF 74 XI).*!

2.3. Der Touch des rationalen Designs

Parallel zum ergiebigen systematischen Screening von
Kombinationen organischer Liganden mit verschiedenen



Metallen wurde zwangsldufig der Bedarf nach einer hoheren
Vorhersagbarkeit beim Aufbau von MOFs geweckt. An
dieser Stelle kamen Topologie und geometrische Uberle
gungen zum Tragen. Abgesehen davon, dass sie ein un
schétzbares Werkzeug fiir die Beschreibung und das Ver
stindnis der Strukturen von MOFs sind,* *?! sind die Topo
logie und insbesondere die kantentransitiven Netze*! ein
wertvolles Hilfsmittel fiir ihr Design und die Identifizierung
der erforderlichen geometrischen Attribute, um ein be
stimmtes Netzwerk zu erreichen. Das erste Beispiel fiir diese
Strategie ist die Synthese von MOF 101, bei der die sterische
Hinderung, die durch die Bromfunktionalisierung einer Te
rephthalsdure erzeugt wird, das benachbarte Carboxylat
zwingt, aus der Ebene zu rotieren.!

Eine solche Vorgehensweise wurde im Laufe der Jahre
mit der Verwendung von gekippten,®! gebogenen®! und
zickzackférmigen!*” Liganden entwickelt, die eine geometri
sche Unausgewogenheit erzeugen und dabei helfen, von den
Standardtopologien abzuweichen.”! Einmal sorgfiltig kon
trolliert, eroffnet die Kombination mehrerer geometrischer/
anguldrer Beschridnkungen neue rationale Designmoglich
keiten.?!

2.4. Dreiwertige Metalle und neue Bausteine

Mit Ausnahme der MOFs aus seltenen Erden, die relativ
leicht kristallisieren,””! war die Reaktivitdt aufgrund des
Auftretens von Oxiden und Hydroxiden iiber einen weiten
pH Bereich ein Hindernis fiir ihre frithe Erforschung in der
MOF Chemie.* Thre Seltenheit wird jedoch durch ihre in der
Regel hohe chemische Stabilitit ausgeglichen, und im Laufe
der Zeit wurden bemerkenswerte Beispiele mit auflerge
wohnlichen Eigenschaften entwickelt, wie die mesopordsen
MOFs MIL 100! und MIL 101" mit zeolithischen Topolo
gien. Dariiber hinaus wurden MOFs mit faszinierenden At
mungseigenschaften*?  entwickelt (MIL 53,57 MIL
88APY), die ihre Kristallinitit bei einer iiber 200 prozentigen
Schwellung beibehalten.

2.5. Vierwertige Metalle und hohe Konnektivitit

Angesichts der bemerkenswerten allgemeinen Erhohung
der chemischen Stabilitit von MOFs, die auf M™ Clustern/
Ketten basieren, erforschte die MOF Gemeinschaft selbst
verstindlich das Potenzial von MOFs mit vierwertigen Me
tallcarboxylaten, wie z.B. Zirconium® und Titan.’!! Viele
dieser lang erwarteten Materialien weisen eine verbesserte
chemische und hydrothermale Stabilitit auf,® was die Un
tersuchung ihres Potenzials fiir die Wassergewinnung initi
ierte.l’l

2.6. Modulator, ein ,,wichtiger Grundstein“
Obwohl das richtige Gleichgewicht zwischen Keimbil

dung und Wachstum schon friih fiir MOFs auf Basis zwei
wertiger Metalle wie Zn, Cu identifiziert worden war, blieb es

eine groBe Herausforderung, die Struktur einiger M™ (Cr,
Al) und M"Y MOFs (Ti, Zr) aufzukldren.® Um die Reakti
onskinetik von Metallen mit hoher Reaktivitdt zu kontrol
lieren und somit Kristallwachstum zu ermoglichen, wurde ein
Modulationsansatz entwickelt, bei dem monotopische
Agenzien zur Stabilisierung der anvisierten MBBs eingesetzt
werden, die einen regulierten Austausch/Wettbewerb mit
dem organischen polytopischen Liganden induzieren. Wih
rend Ameisensdure bereits in der Synthese von frithen
Carboxylat MOFs verwendet wurde,* dauerte es Jahre, bis
sie auf breiter Basis in das Feld eingefiihrt wurde. Sinnvoll
eingesetzt, erlaubt sie ein kontrolliertes anisotropes Wachs
tum.F" Sie hat auch das Wachstum von Zr MOF Einkristallen
ermoglicht®™ und damit eine Fiille von strukturellen Gege
benheiten erschlossen, die sich aus der Vielseitigkeit des des
hexanuklearen Zr MBB erschlieBen lassen.””

Schlussendlich hat man herausgefunden, dass einige spe
zifische Modulatoren nicht nur beim Wachstum von Ein
kristallen helfen, sondern sogar zwingend notwendig fiir die
In situ Bildung von spezifischen Clustern sind® und sogar
die Entdeckung von neuen Clustern ermoglichen.*!!

2.7. Streben nach neuen und héheren Konnektivititen

Die Verwendung von polynuklearen Clustern stellte ein
deutig einen Schritt im rationalen Design von MOFs dar und
ermoglichte den Zugang zu MBBs mit hoherer Konnektivitit
und Direktionalitit.”! Da die Anzahl der moglichen Netz
werke schnell abnimmt, wenn die Konnektivitdt der Knoten
zunimmt, ermoglicht das Erreichen einer hohen Konnektivi
tdt nicht nur das Anvisieren von zuvor unerreichbaren
Netzen, sondern begrenzt auch die Anzahl der mdglichen
Resultate, was jedoch ein Muss ist, um rationales Design zu
fordern und zu erreichen.

In den letzten Jahren wurden mehrere hochverkniipfte
MBBs mit einer Konnektivitdt von mehr als 8 beschrieben.
Diese weisen eine 12 fach verkniipfte kuboktaedrische (Zr,*”!
HE [ Tj4 RE), hexagonal prismatische (Re,® Zr[®!
Np'*®!) Direktionalitit oder eine hohere Konnektivitit wie
18! oder sogar 24" auf.

2.8. Abgeleitete Netzwerke und Ligandenvielfalt

Die Suche nach hochgradig vernetzten MOFs regt die
Kreativitit der Forscher an; wenn eine bestimmte Geometrie
nicht im MBB Katalog existiert oder erst noch entdeckt
werden muss, ist es oft moglich, durch die Verwendung ab
geleiteter und verwandter Netzwerke!*” alternative Wege zu
finden, um die insgesamt erwartete Topologie zu erreichen.

Wihrend aus rein topologischer Sicht viele Materialien
eine abgeleitete Netztopologie aufweisen, ist es weithin ak
zeptiert/empfohlen, sie nach dem {iibergeordneten Netz zu
benennen, das die Hauptinformationen fiir die Entwurfsan
forderungen liefert. Einige relevante Beispiele sind die soc
MOFs (formell edq), viele nbo MOFs (fof, abgeleitet von
nbo-b) und rht-MOFs (ntt)."!!



3. Mehrkomponentige MOFs

Der Einbau mehrerer Komponenten in ein Gertiist kann in
zwei verschiedene Klassen eingeteilt werden, in multivariate
MOFs (MTV MOFs) und in Mehrkomponenten MOFs
(Abbildung 3). Mehrkomponenten MOFs sind gut geordnete
Systeme mit periodischen Porenarchitekturen, die aus meh
reren Linkern aufgebaut sind, die sich topologisch vonein
ander unterscheiden (in Bezug auf Linge und Konnektivitt)
und oft unterschiedliche funktionelle Gruppen tragen./**®]
Die Mehrkomponenten MOFs sind in einem kristallinen
Gitter individuell unterscheidbar.

Dies fiihrt dazu, dass mehrere Funktionalititen in vor
definierten Bereichen innerhalb einer MOF Pore positioniert
werden. Die kristallographische und positionelle Ordnung
wird wihrend des Geriistwachstums adressiert, wobei die
Anordnung der verschiedenen Linker und ihre jeweilige
rdumliche Orientierung erreicht werden konnen.[*!

Bei der Synthese von Mehrkomponenten MOFs ist eine
sorgfiltige Kontrolle der Reaktionsbedingungen notwendig,
um die Bildung konkurrierender Phasen zu verhindern, ins
besondere wenn solvothermale Synthesemethoden verwen

det werden. UMCM 1 ([Zn,O(bdc)(btb),;] (btb=1,3,5 Tris
(4 carboxyphenyl)benzol) ist ein terndres MOF, das aus drei
topologisch unterschiedlichen Linkern (einem ditopischen
und zwei tritopischen) und einem basischen Zinkoxid SBU
aufgebaut ist, was zu einer muo Topologie fiihrt, die sowohl
Mesoporen als auch Mikroporen aufweist.”” Kleine Varia
tionen (z.B. falsches Linker Verhiltnis und/oder solvother
male Reaktionsbedingungen) kénnen jedoch zur Bildung der
thermodynamisch bevorzugten, konkurrierenden Einkom
ponenten Phasen MOF 177 und MOF 5 fiihren."”! Es wurde
postuliert, dass dies eine synthetische Begrenzung der Kom
plexitidt von Mehrkomponenten MOFs mit mehreren Linker
Kombinationen darstellt. Jiingste Fortschritte in diesem Be
reich haben jedoch zur Entwicklung von quaterndren und
quindren MOFs mit drei bzw. vier verschiedenen Linkern
gefiihrt 871 741

Die Fahigkeit, spezifische Bausteine an vorhergesagten
Gitterpositionen im MOF weiter zu optimieren, liefert eine
Strategie zur Erweiterung der Bandbreite und Komplexitét
poroser Materialien fiir moderne Anwendungen. MUF 77
([Zn,O(bdc), ,(bpdc),,(hmtt),;] (bpdc =Biphenyl 4,4’ dicar
bonsdure, hmtt=15,5",10,10",15,15" Hexamethyltruxen 2,7,12
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Abbildung 3. lllustrative Zeitleiste der Meilensteine bei den Mehrkomponenten und multivariaten MOFs. MOFs mit gemischten Linkern (repro
duziert mit Genehmigung von Lit. [77], Copyright 2001 Chemical Society of Japan). Erstes Mehrkomponenten MOF (UMCM 1) (reproduziert mit
Genehmigung von Lit. [78], Copyright 2012 Royal Society of Chemistry). Erstes MTV MOF (MOF 5) (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [79],
Copyright 2017 Oxford University Press). Verschiedene Linker (MOF 205) (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [80], Copyright 2015 American
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Wiley VCH). Multivariate Modulation (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [85], Copyright 2020 Wiley VCH).



tricarbonsdure), ein quaterndares MOF mit einer ith-d Topo
logie, hat kleine, tetraedrische Poren, die als selektive hete
rogene Katalysatorstellen genutzt werden koénnen. Durch
geschickte Positionierung der funktionellen Gruppen an den
drei verschiedenen Linkern wurde festgestellt, dass die kleine
tetraedrische Pore in MUF 77 als hochkompetitiver hetero
gener Katalysator fiir Aldol Reaktionen wirkt, wihrend die
konkurrierende Henry Reaktion unterdriickt wird.”! Kiirz
lich wurde der kiirzere ditopische Linker (bdc) in MUF 77
durch Cuban 1,4 dicarbonsdure (cdc) ersetzt, um CUB 30 zu
erzeugen. Beide Linker weisen die gleichen metrischen Ab
stande ihrer Carboxylat Funktionalitidten auf, jedoch hat der
cdc Linker aufgrund seiner 3D Geometrie eine groere ste
rische Masse. Dies verlich CUB 30 auBergewohnliche
Trenneigenschaften und machte es zum ersten MOF, das se
lektiv Cyclohexan aus azeotropen Cyclohexan/Benzol Ge
mischen abtrennen konnte.[™!

Mehrkomponentige MOFs konnen auch durch den
Einbau von mehreren anorganischen Clustern (oder SBUs) in
ein Geriist gebildet werden. Trotz interessanter Gerliste, mit
begleitenden hohen katalytischen Aktivitdten, sind diese
MOFs aufgrund der Empfindlichkeit der SBU Bildung gegen
die Synthesebedingungen schwierig zu erzeugen.® Kiirzlich
wurde ein quaterndres MOF System mit ott Topologie durch
Kombination von Cu basierten dreieckigen Knoten und Zn
basierten oktaedrischen und quadratisch planaren Knoten
realisiert.”"!

Weiter wurde ein Mehrkomponenten MOF mit mehreren
Metallclustern und mehreren organischen Linkern entwi
ckelt. FDM 8 ist ein quindres MOF und umfasst drei ver
schiedene organische Linker (auf Carboxylat und Pyrazo
latbasis) und zwei verschiedene Metallcluster (Cu' und Zn"),
([(Zn40)5(Cus(PyC);)4(bdc),(ndc)] PyC =Pyrazol 4 carbon
sdure, ndc =2,6 Naphthalindicarbonsiure). Wie bereits er
wihnt, liegt eine wesentliche Herausforderung bei der
Mehrkomponenten MOF Synthese in der Co Kristallisation
von konkurrierenden thermodynamischen MOF Phasen.
Betrachtet man nur zwei der fiinf fir FDM 8 verwendeten
Komponenten, erhédlt man 70 alternative kristallographisch
berticksichtigte MOF Strukturen, wobei zahlreiche weitere
moglich sind. Bemerkenswerterweise fiihrt die solvothermale
Synthese mit allen fiinf Komponenten zum ausschlie3lichen
Aufbau von FDM 8 in reiner Form.[™

4. Multivariante MOFs

Wihrend das rationale Design von Gertiststrukturen
zweifelsohne zur schnellen Entwicklung der retikuldren
Chemie beigetragen hat, hat es auch eine intrinsische Grenze
fiir die Vielfalt ihrer Strukturen und Eigenschaften gesetzt.
Wenn man sich von biologischen Systemen inspirieren lésst,
wird deutlich, dass die Einfiihrung von Komplexitét in ein
geordnetes Grundgeriist (z.B. DNA, RNA, Peptide) von
zentraler Bedeutung fiir die Raffinesse ihrer Funktion ist.[*]
Dabher ist die Entwicklung von Strategien, die die Prazision,
mit der die Struktur von retikuldren Materialien kontrolliert
werden kann, beibehalten und gleichzeitig ein hohes Maf3 an
Komplexitdt ermoglichen, von grofiter Bedeutung. Diese

Herausforderung wurde mit der Entdeckung multivariater
MOFs angegangen,® ! bei denen ,,Heterogenitit innerhalb
der Ordnung“ durch die Einfiihrung von Varianz in der
Funktionalitdt (z.B. angehingte funktionelle Gruppen, Me
tallionen oder Leerstellen) erreicht wird, ohne das zugrun
deliegende Grundgeriist ihrer Struktur zu verdndern (Abbil
dung 3).

4.1. Heterogenitdt in Linkern

Erste Schritte zur Erhohung der Komplexitidt von MOFs
durch den Einbau mehrerer Linker innerhalb einer Struktur
gehen bereits auf das Jahr 2002 und die Entdeckung eines
sdulenformigen MOF der Formel Cu,(pzdc),(dpyg) (pzdc=
Pyrazin 2,3 dicarbonsdure; dpyg=1,2 Di(4 pyridyl)glycol)
zuriick.®™ In diesem Geriist besetzen die beiden unter
schiedlichen Linker zwei kristallographisch unterschiedliche
Positionen, was es zum ersten Mehrkomponenten MOF
macht. Im Gegensatz dazu wurde das erste multivariate
(MTV) MOF durch den Einbau von bis zu acht verschiedenen
Linkern (Terephthalat und seine NH,, Br, (Cl),, NO,,

(CH;),, C,H,, (OGC;Hs), und (OC,H,), Derivate) inner
halb einer reinen Phase von MOF 5 erreicht. In der Kris
tallstruktur sind die Linker gegenseitig austauschbar, was zu
einer heterogenen Anordnung der angehéngten funktionellen
Gruppen im gesamten geordneten Riickgrat des Geriists
fithrt.™ Wichtig ist, dass dieses multivariate Geriist eine etwa
400 prozentige Erhohung der Selektivitit fiir die Sorption
von CO, gegeniiber CO im Vergleich zu seinen Einzel
Linker Analoga aufweist. Die Allgemeingiiltigkeit solcher
synergistischen Effekte wurde fiir MTV MOF 177 bestitigt,
wo eine 25 prozentige Steigerung der volumetrischen H,
Aufnahme im Vergleich zu linearen Kombinationen einzelner
Linker Analoga beobachtet wurde.®™ Eine direkte Konse
quenz multivariater Linker Anordnungen ist, dass Wirt Gast
Wechselwirkungen durch Modulation der Verhiltnisse ihrer
Bestandteile kontinuierlich angepasst werden konnen. Dies
wurde fiir MTV MIL 101 veranschaulicht, bei dem das Ver
hidltnis von zwei funktionalisierten Linkern inkrementell
zwischen 0 und 100 % abgestimmt wurde. Auf diese Weise
konnte die Wechselwirkung der resultierenden MTV Gertiste
mit Gastmolekiilen (d.h. Ibuprofen, Rhodamin B und
Doxorubicin) moduliert werden.[*!

4.2. Heterogenitdt in Metallen

MTV MOFs konnen auch durch Mischen von Metallen
innerhalb der anorganischen SBUs erreicht werden. Die
Herausforderung bei der Herstellung dieser Geriiste liegt in
der Tatsache, dass die Vernetzung mehrerer Arten von Me
tallprakursoren oft zur Synthese von gemischten MOF
Phasen und nicht zu einem einzelnen MTV MOF mit ge
mischten Metallen fiihrt. Um dieses Problem zu iiberwinden,
miissen die Metalle sorgfiltig ausgewéhlt werden, sodass sie
unter identischen Reaktionsbedingungen die gleiche SBU
bilden konnen. Dies wurde zuerst fir Mischmetall MTV
MOF 74 demonstriert, bei dem 2, 4, 6, 8 und 10 Arten von



zweiwertigen Metallen (Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, Fe, Co, Ni, Zn
und Cd) in eine einphasige reine Struktur eingebaut
wurden.™ Multimetall MTV MOFs kénnen auch in diskre
ten SBU Gertisten verwirklicht werden. Zu diesem Zweck
wurden Mischmetall MOFs aus trigonalen M;0 SBUs
(Mn,Fe;_,O, Ni,Fe;_,O, Co,Ni;_,O, Mn,Co;_,O, MnMg;_.O
und Mn,Ni;_,O) und Tetrakis (4 carboxyphenyl)porphyrin
Linkern synthetisiert.’”!

4.3. Heterogenitdt durch postsynthetische Modifikation

Postsynthetische Modifikation, wie in Abschnitt 9 dieses
Aufsatzes beschrieben, kann angewendet werden, um Funk
tionalitét in das Riickgrat von MOFs und COFs einzufiihren.
Im Allgemeinen werden solche Transformationen nicht voll
stindig umgesetzt und fithren daher zwangsldufig zu Hete
rogenitdt. Dies wurde bei der Erzeugung von MOFs mit
Funktionalitit und Metallheterogenitdt gezielt ausge
nutzt.”*? Ein besonders eindrucksvolles Beispiel ist die er
folgreiche Modifikation des MTV IRMOF 74 III durch
sieben postsynthetische Reaktionen zum kovalenten Einbau
von Tripeptiden in seine Poren, deren rdumliche Anordnung
dem aktiven Zentrum von Enzymen #hnelt.’! Es konnte
gezeigt werden, dass die so erreichte heterogene Porenum
gebung Reaktionen katalysieren kann, die bisher aus
schlieBlich von Enzymen durchgefiihrt wurden.

4.4. Heterogenitdt in Leerstellen

Ein Spezialfall der Heterogenitét innerhalb der Ordnung
sind Leerstellen von entweder organischen Linkern oder an
organischen SBUs in Geriisten. Bei der Synthese von UiO 66
werden der Reaktionsmischung Modulatoren wie Essig und
Ameisensdure zugesetzt, um die Kristallinitdt zu verbessern.
Unvermeidlich konkurrieren diese Modulatoren mit organi
schen Linkern um Koordinationsstellen in den SBUs und
erzeugen so Linker Leerstellen in der Struktur (bis zu ca.
10% in UiO 66), wihrend die zugrundeliegende Topologie
des Geriists beibehalten wird und in einer einzigen Phase
kristallisiert.”™ In einem analogen Ansatz kann die Hetero
genitdt der Leerstellen durch gezielte Dotierung der Linker
mit geringerer Topizitit gezielt gesteuert werden, was nicht
nur zu fehlenden organischen Linkern, sondern auch zu an
organischen SBU Leerstellen fithren kann.[!

5. Synthese von COFs

Im Laufe des 20. Jahrhunderts hat das Verstdndnis der
kovalenten Bindung in organischen Molekiilen die organi
sche Synthese von einem rein empirischen zu einem voll
stindig rationalen Forschungsgebiet weiterentwickelt. Im
Gegensatz dazu blieben kovalent verkniipfte organische
Makromolekiile, mit Ausnahme von linearen 1D Polymeren,
weitgehend unerforscht. Es ist von entscheidender Bedeu
tung, die grundlegenden Voraussetzungen fiir die rationelle
Bildung von ausgedehnten organischen Materialien zu ver

stehen: 1) IThre Synthese muss unter Bedingungen erfolgen,
die die Integritit der molekularen Prékursoren bewahren,
aber 2) die Reaktion unter thermodynamischer Kontrolle
(d.h. mit mikroskopischer Reversibilitit) ermoglichen, um
kristalline Produkte zu erhalten. In diesem Zusammenhang
ist die Kristallinitdt nicht nur ein Mittel zur Charakterisie
rung, sondern die direkte Folge der Phasenreinheit und Ein
deutigkeit der Struktur. Diese Herausforderung wurde mit
der Entwicklung von COFs adressiert, indem Reaktionsbe
dingungen identifiziert wurden, unter denen diese Vernet
zungen unter thermodynamischer Kontrolle stattfanden und
somit die notwendige mikroskopische Reversibilitét fiir die
Isolierung in kristalliner, phasenreiner Form bereitgestellt
wurde (Abbildung 4).

5.1. 2D- und 3D-COFs

Die Synthese der ersten COFs wurde durch reversible
Boroxin und Boronatester Bindungsbildung erreicht. Die
Selbstkondensation von 1,4 Phenylendiboronsiure (bdba)
oder ihre Co Kondensation mit 2,3,6,7,10,11 Hexahydroxy
terphenylen (hhtp) ergaben COF 1 bzw. COF 5.1 Allerdings
ist anzumerken, dass die Stapelung der Schichten in den 2D
Gertisten nicht durch kovalente Bindungen, sondern durch
nicht kovalente p p Wechselwirkungen gesteuert wird. Folg
lich ist die Kontrolle der Stapelung schwieriger zu erreichen.
Dies wird durch die Tatsache veranschaulicht, dass COF
1 eine gestaffelte Stapelkonformation annimmt, wéhrend in
COF 5 die Schichten ekliptisch sind.

Entsprechend den bei der Bildung von 2D COFs erar
beiteten Reaktionsbedingungen wurden 3D Strukturen
durch Bildung von Boronatesterbindungen angestrebt. Hier
ergab die Kondensation von Tetra(4 dihydroxyborylphe
nyl)methan (tbpm) oder Tetra(4 dihydroxyborylphenyl)silan
(tbps) die 3D Geriiste COF 102 und COF 103 mit zugrunde
liegender ctn Topologie. Die Kreuzkondensation von hhtp
mit tbpm oder tbps ergab das kristalline 3D Geriist COF 108
(bor Topologie) bzw. COF 105 (ctn Topologie).'” In den
15 Jahren nach der Entdeckung der 2D und 3D COFs ent
standen unzdhlige neue Strukturen, die auf einer groflen
Vielfalt von Verkniipfungschemien, Strukturtypen und Po
renmetriken basieren. Wahrend sich die strukturelle Vielfalt
und die Netzchemie seit diesen ersten Synthesen weiterent
wickelt haben, sind die grundlegenden Designprinzipien
gleich geblieben. Ein Zielstrukturtyp wird identifiziert und in
seine grundlegenden geometrischen Einheiten zerlegt.
Aquivalente dieser geometrischen Einheiten werden in Mo
lekiilen gefunden und die notwendigen funktionellen Grup
pen fiir die Vernetzung an deren Riickgrat angehéngt.
SchlieBlich werden Reaktionsbedingungen identifiziert, unter
denen die Bausteine mit ausreichender mikroskopischer Re
versibilitdt verkniipft werden konnen, um eine Kristallisation
und damit eine eindeutige strukturelle Charakterisierung zu
ermoglichen.!!
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Abbildung 4. Illustrative Zeitleiste der Meilensteine in der COF Synthese. Erstes COF (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [15], Copyright
2005 The American Association for the Advancement of Science). Erstes 3D COF (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [16], Copyright 2007
The American Association for the Advancement of Science). 3D hohle Superstrukturen von COFs (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [95],
Copyright 2013 American Chemical Society). Weben von organischen Faden in COFs (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [96], Copyright 2016
The American Association for the Advancement of Science). 2D sp? Kohlenstoff konjugierte COFs (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [97],
Copyright 2017 The American Association for the Advancement of Science). , Gesates* Wachstum von SC 2D COFs (reproduziert mit Genehmi
gung von Lit. [98], Copyright 2018 The American Association for the Advancement of Science). Erstes EK XRD von COFs (reproduziert mit Geneh
migung von Lit. [99], Copyright 2018 The American Association for the Advancement of Science). 3D Binder aus mechanisch verkniipften 1D
Bausteinen (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [100], Copyright 2018 American Chemical Society). COFs hoherer Valenz (reproduziert mit
Genehmigung von Lit. [101], Copyright 2020 The American Association for the Advancement of Science). Graphen Nanoribbon 2D COFs (reprodu

ziert mit Genehmigung von Lit. [102], Copyright 2020 Elsevier Inc.).

5.2. Verkniipfungschemie

Eine Vielzahl von kovalenten Reaktionen wurde fiir die
Bildung von COFs angepasst. Eine Hauptklasse von COF
Verkniipfungen sind die oben erwidhnten Bor Sauerstoff
bindungsbildenden Kondensationsreaktionen, einschlieBlich
Boroxin , Boronatester , Borosilikat , Spiroborat und Bo
ratbildung.'>1%1% Eine Klasse von Reaktionen, die entwi
ckelt wurde, ist die Schiff Basenchemie von Iminen, Hydra
zonen und Squarainen.'”” /! Fiir diese Reaktionen wird ein
saurer Katalysator benotigt, um die Kristallisation zu er
moglichen. Dadurch wird ihre chemische Stabilitdt in Ab
wesenheit eines Katalysators wesentlich erhoht. Um ihre
Stabilitdt noch weiter zu erhdhen, kann die Schiff Basen
chemie mit nachfolgenden Tautomerisierungs (b Ketoen
amin)'®! oder Aromatisierungsschritten (Phenazin)!'® ge
koppelt werden. Und schlieBlich, als zweite Klasse, wurden
In situ und Ex situ Strategien fiir die postsynthetische Bin
dungstransformation von Iminen entwickelt, die zu chemisch
stabilen Amiden (Oxidation),"'” Aminen (Reduktion),''!l
Benzoxazolen und Benzothiazolen (Linkeraustausch, gefolgt

von oxidativer Cyclisierung)!'?! fiihren. Wihrend diese
beiden Klassen von Reaktionen die Mehrheit der bisher be
richteten COFs ausmachen, wurde eine Reihe anderer che
mischer Reaktionen entwickelt, darunter die Bildung von
Borazin, Imid, Acrylnitril und Triazin.!"® ")

5.3. Uberwindung des Kristallisationsproblems

Lange Zeit bestand eine der grof3ten Herausforderungen
der Forschung zu COFs darin, dass deren kleine Kristallit
grofle die Losung ihrer Strukturen durch Einkristall Ront
genbeugung ausschloss und die Forscher sich zur Struktur
bestimmung auf PXRD verlassen mussten. Da die Mehrzahl
der COFs Imin und Boronatester verkniipft sind, wurden
groBle Anstrengungen unternommen, um ausreichend grof3e
Kristalle fiir diese Geriiste zu erhalten. Zunéchst wurde die
Struktur des dia Topologie Imin verkniipften COF 320 durch
Elektronenbeugung aufgekldart und damit erstmals die Ein
kristallinitit von COF Kristallen in NanogroBe bewiesen.
Um die Keimbildung zu verlangsamen und die Ausféllung zu



verlangern, wurde Anilin zur Imin COF Vernetzung hinzu
gefiigt. Durch diese Beigabe wurden die Aldehyd Ausgangs
stoffe in Imine umgewandelt, die anschlieBend durch lang
same Transaminierung Imin COFs bildeten, im Gegensatz
zur schnelleren Iminbildung. Nach dieser Strategie konnten
die Einkristallstrukturen von drei Imin COFs mit dia Topo
logie (COF 300, COF 303 und LZU 70) sowie einem lon
Topologie Geriist (LZU 111) gelost werden."' Letzteres
unterstreicht die Bedeutung der Einkristallstrukturbestim
mung von COFs, da das bindre und 3 fach interpenetrierte
lon(Lonsdaleit) Netz der Struktur nicht deren Standardto
pologie ist und daher mit PXRD nur schwer eindeutig zu
bestdtigen gewesen wire.

5.4. Erhéhen der Konnektivitiit

Eine weitere Herausforderung bei COFs ist die begrenzte
Konnektivitit ihrer einzelnen Bausteine, was ihre strukturelle
Vielfalt im Vergleich zu MOFs stark einschrénkt. Dies gilt
insbesondere fiir 3D COFs, die meist aus (poly)aromatischen
Bausteinen aufgebaut sind, die im Allgemeinen die Bildung
von geschichteten 2D Strukturen begiinstigen. Die Haupt
strategie, um die Bildung von 3D Geriisten in COFs zu be
giinstigen, war die Verwendung von tetraedrischen Baustei
nen (z.B. auf Basis von Tetramethylmethan). Folglich ist die
iberwiegende Mehrheit der 3D COFs von dia , bor , ctn und
pts Topologie die Standardtopologien fiir die Verkniipfung
von Tetraedern mit linearen Linkern, dreieckigen Linkern
bzw. quadratischen planaren Linkern." Im Gegensatz dazu
ermoglicht die groBe Vielfalt an Konnektivitdt und Formen
der anorganischen SBUs in MOFs eine groflere Vielfalt an
3D Strukturen. Um dies nachzuahmen, wurden organische
SBUs mit hoher Konnektivitdt angestrebt. Eine solche Stra
tegie basiert auf der Verkniipfung von trigonal prismatischen,
formstabilen organischen Kiéfigen mit sechs anhédngenden
Amingruppen mit linearen Aldehyd Linkern zu einem
Geriist mit einer interpenetrierten acs Topologie.''”! Ein
groBer Teil der Forschungsanstrengungen wurde der Synthese
formstabiler organischer Kifigmolekiile gewidmet, wodurch
sich eine Reihe weiterer Kandidaten fiir analoge Kifig COFs
ergab. Der Nachteil der Verwendung von formstabilen Kifi
gen als SBUs liegt in der Tatsache, dass sie selbst durch dy
namische Bindungsbildung gebildet werden, was ihre Ver
wendung bei der COF Bildung aufgrund des Potenzials fiir
ihre Zersetzung wihrend des Prozesses erschwert. Fiir den
Fall, dass organische Kifige unter COF bildenden Reakti
onsbedingungen stabil sind, miissen sie dennoch vor der
COF Bildung in grolem Mafstab synthetisiert werden, was
den gesamten Prozess mithsam und zeitaufwendig macht. Bei
MOFs erfolgt die Bildung von SBUs in der Regel in situ, und
die Etablierung einer analogen Methodik fiir COFs wire von
Vorteil. Eine solche Strategie wurde fiir die Retikulierung
von 1,4 Boronophenylphosphonsdure entwickelt. Die
Selbstkondensation des Linkers fiihrt zur In situ Bildung von
B,P,O,, Wiirfel SBUs mit acht Ausdehnungspunkten und der
Vernetzung zu einem 3D COF mit zugrunde liegender beu
Topologie.'”! AuBerdem wurde die Etablierung linearer
SBUs mit unendlichen Ausdehnungspunkten erreicht, indem

benzaldehydfunktionalisierte polymere Graphen Nanobédn
der vom cove Typ mit linearen Benzidin Linkern zu einem
erweiterten 2D Geriist verkniipft wurden.!®

5.5. Molekulares Weben

Eine einzigartige Art der Verbindung, die auf Basis der
COF Chemie entwickelt wurde, ist die mechanische Bindung.
Diese wurde zuerst fiir COF 505 etabliert, ein dreidimensio
nales Geriist, das durch die Verflechtung von organischen
Fiden in regelméfBigen Abstédnden zu einem 3D dia Material
aufgebaut wurde. Praktisch wurde dies durch die Verkniip
fung von tetraedrisch aldehydfunktionalisiertem Cu(PDB),
(BF,) (Kupfer(I) bisphenanthrolintetrafluoroborat) = mit
bz (Benzidin) Linkern erreicht. Dabei dienen die Kupfer
zentren als Templat fiir die Bildung der angestrebten ge
flochtenen Anordnung (im Gegensatz zur favorisierten par
allelen Anordnung) und konnen nach der Vernetzung rever
sibel entfernt werden. Die Entfernung fiihrt zu einer zehn
fachen Erhohung der Elastizitdt des Materials, was die Aus
sicht auf gewebte Strukturen beim Design von Festkorpern
mit beispielloser Flexibilitit im festen Zustand hervorhebt.!
In diesem Sinne wurde gezeigt, dass verwandte gewebte
COFs Gastmolekiile, die die GroB3e ihrer Poren iiberschrei
ten, in einem Prozess einschlieBen, der als adaptiver Ein
schluss bezeichnet wird.'"”! Die Verkniipfung durch mecha
nische Bindung ist nicht auf das molekulare Weben be
schrinkt, sondern kann auch durch die Verzahnung von
Ringen erreicht werden. Die Reaktion des Cu(PDB),
(PO,Ph,) Komplexes mit einem tetratopischen Linker ergibt
COF 500 der Topologie pts."*"!

6. Synthese von ZIFs

Zeolithische Imidazolat Geriiste (ZIFs) sind eine spezi
elle Unterklasse von MOFs. Anders als viele MOFs, die aus
mehrkernigen Metallknoten und chelatbildenden organi
schen Linkern bestehen, sind ZIFs aus einzelnen Metallionen
aufgebaut, die durch Imidazolat Linker verbriickt sind. Die
besondere Wahl der Baueinheiten fiihrt zu besonders pordsen
Strukturen, wodurch sich ZIFs von anderen MOFs unter
scheiden (Abbildung 5).

Die Entdeckung der ZIFs geht auf die Idee zuriick, zeo
lithische Topologien in die MOF Chemie einzufiihren."?! 7]
Fiir die Schaffung groer Poren in MOFs werden oft lange
organische Linker benétigt, die jedoch synthetisch weniger
zuganglich sind als kurze, einfache. Die Verwendung kurzer
Linker zur Konstruktion grofSer Poren ist moglich, wenn die
Pore, geometrisch ein Polygon, von einer hohen Anzahl von
Fldchen (oder Kanten) umschlossen wird; obwohl jede Kante
kurz ist, konnen sie sich zu einem groen Raum summieren.
Dieses Prinzip kann an der Struktur von Zeolithen beob
achtet werden, deren Strukturen als eine Sdule der modernen
chemischen Industrie dienen. In Zeolithen sind AI** und Si**
durch O?" verbunden, wodurch groBe Kiifige gebildet
werden, die wiederum Leerrdume einschlielen, die fiir ge
wiinschte Gastmolekiile zuginglich sind.'*"! Das wichtigste
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Abbildung 5. lllustrative Zeitleiste der Meilensteine bei der Synthese von ZIFs. Sodalit, ZIF 8, ZIF 20, ZIF 100 (reproduziert mit Genehmigung von
Lit. [128], Copyright 2010 American Chemical Society). ZIF 725, ZIF 412 (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [129], Copyright 2017 American

Chemical Society)."”!

Strukturmerkmal von Zeolithen ist die tetraedrische Silikat
einheit, die an einem gemeinsamen Scheitelpunkt in einem
Si O Si Winkel von 1458 ein O Atom teilt. Dieser Verbrii
ckungswinkel schlie3t die Bildung von dichten Strukturen mit
der Standard dia Topologie aus und ermoglicht so eine breite
Palette von synthetischen Produkten mit einer hohen Poro
sitét.

ZIFs entstanden als Metall organisches Analogon von
Zeolithen, bei dem die tetraedrischen AI** und Si** in Zeo
lithen durch M** (M =Zn or Co) und O*~ durch Imidazolat
zur Verkniipfung der Metall Ionen ersetzt werden.'>'? Die
beiden N Donoren am Imidazolat sind so positioniert, dass
der M Imidazolat M Winkel mit einem Wert von 1458 mit
dem Si O Si Winkel in Zeolithen iibereinstimmt, was die
Bildung tetraedrischer Topologien und pordser Strukturen
begiinstigt, wie sie in Zeolithen zu finden sind.®' ¥ Zum
Beispiel hat ZIF 8, eine prototypische ZIF Struktur mit der
chemischen Formel Zn(2 methylimidazolat),, eine Sodalith
Topologie (sod), die nach dem natiirlich vorkommenden
Mineral Sodalith benannt ist.'">*'** In der Struktur von ZIF 8
sind die tetraedrischen Zn Knoten durch die 2 Methylimid
azolat Linker zu 4 und 6 gliedrigen Ringen verbunden.
Diese Ringe sind entlang ihrer gemeinsamen Kanten zu
einem abgestumpften oktaedrischen Kifig mit einem
Durchmesser von 11,6 A verschmolzen, der aus 24 Zn Ecken
und 36 Imidazolat Kanten besteht. Solche Kifige sind weiter
zu einem pordsen 3D Netzwerk verschmolzen, indem sie ihre
4 gliedrigen Ringe teilen. Mehr als 240 verschiedene Topo
logien wurden in Zeolithen gefunden,®! die Kombination
von tetraedrischen Metallzentren und Imidazolaten ermog
licht den Zugang zu einem riesigen Designraum fiir die Er

forschung der Metall organischen Gegenstiicke. Heute sind
mehr als 40 Topologien bei der Synthese von ZIFs erreicht
worden, wobei einige davon bisher in Zeolithen nicht reali
siert werden konnten.

Im Gegensatz zu Zeolithen ist die Synthese von ZIFs
nicht auf die Verwendung von strukturgebenden Mitteln (z. B.
Alkylammoniumsalze) angewiesen, um gewiinschte Topolo
gien zu erreichen; strukturgebende Mittel wirken oft unvor
hersehbar. Stattdessen konnen die synthetischen Ergebnisse
durch die geschickte Wahl der Substitutionsgruppen am
Imidazolat Linker moduliert werden, was ein Struktur
Tuning durch Design ermoglicht.['>1% 13 Basierend auf einer
umfassenden Untersuchung von ZIF Strukturen wurde fest
gestellt, dass grofe Ringe und damit grofe Kéfigoffnungen
potenziell durch die Einfithrung von Sperrigkeit in das
Imidazolat erreicht werden konnen.™ Unter diesem De
signprinzip wurde ein sehr sperriger Linker, 6 Brombenzi
midazolat, fiir die Synthese von ZIF 725 verwendet, was zu
einem Ring mit 24 Zn Knoten und einer rekordverdachtigen
Kéfigoffnung von 22,5 A fiihrte. Wenn eine grofle Kifiggrofie
(groBes Porenvolumen) angestrebt wird, miissen tetraedri
sche Strukturen nicht nur groBe Ringe, sondern vor allem
viele kleine Ringe aufweisen. Dementsprechend muss ein
Gleichgewicht gefunden werden, indem Imidazolat Linker
sowohl mit geringer als auch mit hoher Sperrigkeit kombi
niert werden. Dies wird durch die Struktur von ZIF 412 ver
anschaulicht, bei der die sperrigen Benzimidazolat und 4
Nitroimidazolat Linker zur Bildung von 8 und 12 gliedrigen
Ringen fithren, wihrend das weniger sperrige Imidazolat die
Bildung von 4 und 6 gliedrigen Ringen ermoglicht. Die vier
RinggroBen verschmelzen alle zu dem groBten Kéfig, der fiir
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Abbildung 6. lllustrative Zeitleiste der Meilensteine der Charakterisierung von retikuldren Materialien.

alle pordsen tetraedrischen Strukturen bekannt ist: 45,8 A im
Durchmesser.!'?’]

Im Vergleich zu Zeolithen sind ZIFs aufgrund der Flexi
bilitdt, mit der die organischen Einheiten variiert werden
konnen, fiir eine breitere Palette von Funktionalisierungs
chemie zuginglich. Die 2 , 4 und 5 Positionen des Imidazo
lats konnen so gestaltet werden, dass sie beliebige funktio
nelle Gruppen tragen und so neue Eigenschaften und Funk
tionen verleihen, die iiber den Rahmen der Zeolithchemie
hinausgehen. Der Einbau von hydrophoben funktionellen
Gruppen in ZIFs ermoglicht beispielsweise die selektive
Abscheidung von CO, unter feuchten Bedingungen.!*"!

7. Charakterisierung von retikuldren Materialien

Die Geschichte der MOFs und COFs ist fest mit der
Moglichkeit verbunden, diese zu charakterisieren. Insbeson
dere das Verstdndnis ihrer Strukturen steht im Mittelpunkt
der retikuldren Chemie als entscheidende Informationsquelle
fiir das Entwickeln von neuen Architekturen und neuartigen
Eigenschaften. Dieser Abschnitt befasst sich mit der Cha
rakterisierung der Struktur von retikuldren Materialien als
grundlegendem Aspekt fiir das Verstdndnis ihres Verhaltens
und zielt speziell auf ihre Morphologie, Grofe, Kristall
struktur, lokale Struktur und Porositét ab (Abbildung 6).

Morphologie und PartikelgroB3e sind die wichtigsten ma
kroskopischen Strukturaspekte und gehoren zu denen, die
seit den friihen Jahren der retikuldren Chemie untersucht

wurden. Rasterelektronenmikroskopie und Transmissions
elektronenmikroskopie (REM und (S)TEM) spielten eine
zentrale Rolle unter den bildgebenden Werkzeugen, die zur
Aufdeckung  morphologischer = Merkmale  verwendet
wurden.®® Diese wurden durch die Rasterkraftmikroskopie
(AFM, atomic force microscopy) erginzt, deren Einsatz in
Losung die In situ Uberwachung der Entwicklung der Ein
kristallmorphologie wéhrend des Kristallwachstums ermog
lichte.'™) Einerseits bietet die Bildgebung ein unvergleichli
ches Maf3 an morphologischen Details, andererseits erfordert
die Untersuchung von Grofen und Formverteilungen jedoch
viel groere Mengen an Partikeln. In dieser Hinsicht wurden
dynamische Lichtstreuung (DLS) und Fluoreszenzkorrela
tionsspektroskopie (FCS) angewendet, um die GroBenver
teilung von in fliissigen Medien suspendierten Partikeln ab
zuleiten,"*! wihrend Informationen iiber die Formanisotro
pie durch Kleinwinkel und Weitwinkel Rontgenstreuung
(SAXS/WAXS, small/wide angle X ray scattering) gewonnen
wurden.!'!l Insbesondere die Verwendung von WAXS, oft
verallgemeinert als PXRD (powder X ray diffraction), er
moglicht es, die GroBen von Partikeln von denen der Kris
talldoménen zu unterscheiden. Obwohl diese manchmal
tibereinstimmen, wachsen MOFs und COFs oft in polykris
tallinen Aggregaten, die sich in DLS und FCS Experimenten
wie einzelne Partikel verhalten und deren einkristalline Ei
genschaften selten durch Mikroskopie beurteilt werden
konnen. In diesen Fillen erlaubt eine fachkundige Anwen
dung der Scherrer Gleichung auf PXRD Daten eine Verfei
nerung der Kristallgroenverteilung und erginzt so die durch



andere Streu und Mikroskopieanalysen gewonnenen Infor
mationen."*!

Die durchschnittliche Struktur, auch als Kristallstruktur
bezeichnet, wird weitgehend als die wichtigste Information
angesehen, die man iiber MOFs und COFs erhalten kann.
Unabhingig davon, ob das Material aus (nahezu) periodi
schen Kristallen oder defekten Dominen besteht, kann die
Struktur einer konzeptionellen Elementarzelle, die sich aus
der Mittelung jeder Elementarzelle in der Probe ergibt die
mittlere Elementarzelle aus den in Beugungsexperimenten
gemessenen Bragg Peaks abgeleitet werden. Mit einer tiber
hundertjahrigen Geschichte und stidndiger technologischer
und methodischer Weiterentwicklung bleibt die Einkristall
Rontgenbeugung (SXRD, single crystal X ray diffraction) der
Goldstandard fiir die Genauigkeit bei der Kristallstruktur
bestimmung. Seit den Anfdngen der retikuldren Chemie
stiitzt sich die Kristallstrukturanalyse auf SXRD, vorausge
setzt, es konnen ausreichend groe Doménen isoliert
werden.'"?! Diese GroBenanforderung, die frither bei meh
reren zehn Mikrometern lag, reicht heute bei der Verwen
dung von Synchrotronstrahlung bis auf wenige Mikrometer
herunter und wird mit zukiinftigen Quellen und Detektoren
voraussichtlich weiter sinken. Wihrend PXRD verwendet
wurde, um eine oft weniger genaue, aber représentativere
Information iiber polykristalline Proben zu erhalten, wurde
sie auch zur Ab initio Strukturbestimmung eingesetzt, wenn
zu kleine oder verwachsene Kristalle die Verwendung von
SXRD nicht durchfithrbar machten.'*! Diese Losung blieb
die beste verfiigbare, bis die Etablierung der Niedrigdosis
Elektronenbeugung (ED, low dose electron diffraction) das
Feld der Einkristallbeugungsanalyse revolutionierte. Wih
rend die starke Elektronen Proben Wechselwirkung proble
matische nicht kinematische Streuphdnomene verursacht, die
die quantitative Genauigkeit von ED unter der von SXRD
halten, wurde die KristallgroBe von MOFs und COFs zu
einem seltenen Problem, da quasi parallele Elektronen
strahlen sogar einige Nanometer Grofie erreichen konnen
und so die Beleuchtung kleiner Dominen sowie Teile von
polykristallinen Aggregaten ermdglichen, !

Ganz anders verhilt es sich bei der Neutronenbeugung
(ND, neutron diffraction), die wegen der geringen Brillanz
der Neutronenquellen in der Regel Einkristalle im Grofen
bereich von 0,5 1,0 mm bendtigt. Dennoch bieten Neutronen
einzigartige Moglichkeiten aufgrund des radikal anderen
Verlaufs ihrer Streuquerschnitte, die im Gegensatz zu denen
von Elektronen und Rontgenstrahlen nicht stark mit niedri
geren Ordnungszahlen abnehmen. Dies erméglicht es, dass
leichte und schwere Elemente in dhnlicher Weise zu den
Beugungsmustern beitragen, und aus diesem Grund wurde
Pulver ND an polykristallinen MOFs eingesetzt, um Wirt
Gast Wechselwirkungen zu untersuchen, an denen H,, CH,
und CO, beteiligt sind.!"* ¥ Neben den Beugungstechniken
hat auch die Festkorper Kernspinresonanzspektroskopie
(SSNMR, solid state nuclear magnetic resonance spectros
copy) an polykristallinen Pulvern Einzug in die retikulire
Chemie gehalten, als niitzliches kristallographisches Werk
zeug mit dem Vorteil, zwischen verschiedenen Elementen im
Kristall zu unterscheiden.['*!

Wihrend die Durchschnittsstruktur eine niitzliche Ver
einfachung darstellt, die eine allgemeine Beschreibung von
MOFs und COFs ermoglicht, konnen ihre Eigenschaften nur
verstanden werden, wenn ihre tatsidchliche Struktur bekannt
ist. Nahezu perfekte Kristalle konnen manchmal sinnvoll als
periodische Wiederholung eines Elementarzellenmodells
angendhert werden, aber oft werden die anspruchsvolleren
Strukturen von MOFs und COFs erst dann richtig verstanden,
wenn ihre rdumlich variierenden Merkmale wie Unordnung,
Defekte oder Dynamik entrétselt sind. Lokale Strukturin
formationen wurden entweder absolut und relativ zu einer
sehr begrenzten Region eines Kristalls oder gemittelt iiber
alle Kristalle in einer Pulverprobe gewonnen. Absolute lokale
Struktur kann durch Mikroskopie oder Tomographietechni
ken erreicht werden, traditionell durch (S)TEM und
AFM,I 5% aber auch durch Mikroskopie mit Frequenzver
dopplung (SHG, second harmonic generation),>!! konfokale
Fluoreszenzmikroskopie (CFM, confocal fluorescence mi
croscopy),™ Fluoreszenz Lebensdauer Imaging Mikrosko
pie (FLIM, fluorescence lifetime imaging microscopy)™* und
Atomsonden Tomographie (APT, atom probe tomogra
phy).*¥ Beugungstechniken auf der Basis von Rontgen
strahlen, Elektronen und Neutronen sind niitzlich, um nicht
nur Kristallstrukturen, sondern auch pulvergemittelte lokale
Strukturen zu untersuchen. In der Tat besetzen diffuse
Streuungen, die zwischen den Bragg Positionen verteilt sind,
immer die Beugungsmuster von MOFs und COFs. Die Ver
wendung dieser Streukomponente aus PXRD Daten wurde
genutzt, um die radiale Verteilung aller Atom Atom Korre
lationen, bekannt als Paarverteilungsfunktion (PDF, pair
distribution function), abzuleiten, anhand derer lokale
Strukturmodelle verfeinert werden kénnen."™! Eine wichtige
Rolle spielen schlieBlich auch Spektroskopien wie SSNMR
und Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS, X ray absorp
tion spectroscopy),’* die eine vorteilhafte Isolierung der
atomaren Spezies ermoglichen, von denen die detektierten
Signale stammen. Es ist erwdhnenswert, dass diese Techniken
besonders bei der Erforschung amorpher und glasartiger
Geriiste von entscheidender Bedeutung sind, da ihr Mangel
an langreichweitiger Periodizitit die lokale Struktur zu ihrem
wichtigsten kristallographischen Aspekt macht.

Ein letztes Strukturmerkmal, das bei der Untersuchung
von MOFs und COFs schon immer im Vordergrund stand, ist
die Porositit. Seit den Anfingen der retikuldren Chemie sind
Stickstoff und Argon Sorptionsmessungen aufgrund ihrer
langjahrigen methodischen Entwicklung und breiten Ver
fiigbarkeit ein Standardverfahren geblieben.*”! Andererseits
stiitzt sich diese Methode stark auf theoretische Modelle und
Néiherungen, weshalb mehrere ergidnzende Techniken zum
analytischen Werkzeugkasten fiir die Porositdtsuntersuchung
hinzugefiigt wurden. Die SAXS Analyse ist fiir diesen Zweck
gut geeignet, da sie eine zuverldssige Erkennung von nano
metrischen Porositdtsvariationen in polykristallinen Bulk
Proben ermoglicht.™  Porosimetrie Messungen — durch
Quecksilber Intrusions Extrusions Zyklen ermoglichen
ebenfalls die Erforschung der Porositdt und liefern gleich
zeitig zusétzliche Informationen iiber die Probendichte und
das druckinduzierte mechanische Verhalten.™ Und
schlielich wurde die Positronen Annihilations Lebensdauer



Spektroskopie (PALS, positron annihilation lifetime spec
troscopy) eingesetzt, um das lokale freie Volumen von Ge
riistmaterialien zu bestimmen und die komplexe Porositét
von MOF Polymermatrix Kompositen zu entschliisseln."*!

8. Maschinelle Modellierung von retikuldren Geriis-
ten

Retikulidre Geriiste haben einen immensen chemischen
Raum eroffnet, in welchem zahlreiche verschiedene Mog
lichkeiten hinsichtlich Strukturen, Wechselwirkungen und
Anwendungen existieren, die experimentell noch weitgehend
unerschlossen geblieben sind. Die Nutzung von Rechenleis
tung ist daher fiir dieses Feld unerldsslich, um das Gebiet tiber
die experimentellen Grenzen hinaus zu erforschen.!!)

Dabei geht es um die Modellierung und Simulation reti
kuldrer Geriiste, insbesondere um den Aufbau mathemati
scher Modelle, die die Geriiststrukturen nachbilden, wobei
die physikalisch chemischen Eigenschaften, Wechselwirkun
gen und die Dynamik mit Algorithmen, welche von bekann
ten physikalischen Prinzipien und chemischem Wissen abge
leitet sind, untersucht werden. Zu den Zielen gehoren 1) die
genaue Darstellung der Strukturen, 2) die prizise Berech
nung ihrer Energie und damit der physikalisch chemischen
Eigenschaften, 3) die korrekte Simulation der Wechselwir
kungen innerhalb der Geriiste und mit den Gisten, 4) das
Erreichen von erschwinglichen Berechnungswerkzeugen und
5) ihre verallgemeinerte Etablierung, um pradiktive Studien
neuer Materialien zu erméglichen.

8.1. Strukturelle Modellierung

Die exakte Darstellung der Struktur von retikuldren Ge
riisten stellt die fundamentale Grundlage dar, auf der In
silico Simulationen moglich werden. Unter Ausnutzung der
kristallinen Natur konnen Modelle von retikuldren Gertisten,
die durch SXRD oder 3D ED charakterisiert sind, durch
Einlesen der kristallographischen Koordinaten erstellt
werden. %2191 Es ist jedoch erwihnenswert, dass Beugungs
studien meist periodische, gemittelte Strukturinformationen
liefern, wihrend retikuldre Strukturen mit Unordnung, ape
riodischen Defekten und Dynamik zwangsldufig mit Model
lierung fiir eine genaue Darstellung der lokalen Strukturde
tails untersucht werden. In anderen Fillen, in denen keine
Beugungsdaten verfiigbar sind, werden Ab initio Struktur
modelle erstellt. Dieser Prozess profitiert intellektuell vom
Prinzip der retikuliren Synthese|'! bei der eine gewihlte
Topologie die Konnektivitdt und Symmetrie bestimmt, Frag
mente von SBUs oder Linkern den Knoten und Kanten
iiberlagert werden und dazwischen Verkniipfungen geschaf
fen werden, um erweiterte Gertiste zu bilden, gefolgt von
geometrischer Optimierung. Dieser Prozess spielt in solchen
Fillen eine entscheidende Rolle bei der Strukturaufkldrung.
COFs sind beispielhaft, da bisher nur einige Einkristall
strukturen dokumentiert worden sind."'® Seit der ersten
Veroffentlichung von COF sI hat sich eine Routine etabliert,
in der modellierte Strukturen wie oben beschrieben generiert,

vorhergesagte PXRD Muster mit experimentellen PXRD
Daten verglichen und durch eine Whole Pattern Pulverver
feinerung abgeschlossen werden. Die Automatisierung dieses
Prozesses wurde durch benutzerdefinierte Codes!'™! oder
Universalpakete!® erreicht. Dies erméglicht die Erzeugung
von hypothetischen Strukturen in groBen Mengen, die fiir
Screening Studien niitzlich sind (Abbildung 7).

8.2. Berechnung von Energie und Wechselwirkungen

Die prizise Berechnung der Energie eines Modells dient
als Dreh und Angelpunkt fiir alle weiteren Simulationsstu
dien. In der frihen Phase dieser Forschung werden beste
hende Berechnungsmethoden auf den Ebenen der Ab initio
Quantenmechanik (QM), Dichtefunktionaltheorie (DFT)
und Molekiilmechanik (MM) eingesetzt, um die verschiede
nen Wechselwirkungen zu beriicksichtigen. QM oder DFT an
retikuldren Geriisten folgen meist den gleichen Prinzipien
wie bei anderen Materialien, z. B. molekularen Spezies.!"!

Geriist Gast Wechselwirkungen, insbesondere die nicht
reaktive Physisorption, bei der die intermolekularen Krifte
iiberwiegen, konnen gut mit der Molekiilmechanik behandelt
werden.'”! Die Simulation der Geriistdynamik bei der Auf
nahme und Entfernung von Gisten ist auf dieser Ebene
ebenfalls praktisch zu untersuchen.!'® Die Kraftfelder, die in
diesen Studien zuerst verwendet wurden, waren bestehende
wie DREIDING,"! UFF!""! und OPLS.!" Diese dienten als
Grundlage fiir die Entwicklung neuer, spezieller Potentiale
und Parameter fiir retikulire Materialien, wie DWES,['"
MOF FE"”l BTW FE/" VMOF!"”! und UFFAMOF.""! In
Fillen starkerer Wechselwirkungen wie Chemisorption oder
Katalyse wurden bei retikuldren Materialien hybride Me
thoden der Quantenmechanik/Molekiilmechanik (QM/MM)
eingesetzt, um ein hoheres Maf3 an Genauigkeit bei gleich
bleibender Effizienz zu erreichen.””'¥! Die Simulation dy
namischer Prozesse auf MM Ebene umfasst Molekiildynamik
(MD) und Monte Carlo (MC). Diese wurden erfolgreich bei
der Simulation von Prozessen wie Sorption,'*! Diffusion,""
Atmung!® und Geriistabbau eingesetzt.['*!

8.3. Prddiktives Screening

Sobald die Ubertragbarkeit der oben genannten Metho
den etabliert ist, kann der spannendste Aspekt der maschi
nellen Studien von retikuldren Materialien verwirklicht
werden das préadiktive Screening von unentdeckten Mate
rialien oder hypothetischen Strukturen, wodurch die Her
ausforderung einer umfassenden experimentellen Synthese
umgangen wird. Die Cambridge Structural Database (CSD)
hat einen speziellen MOF Unterbereich eingerichtet, um ihre
kristallographischen Daten zu sammeln,** wiihrend unord
nungsfreie, bereinigte Strukturmodelle aus diesen Daten als
rechenfihige  experimentelle = Datenbanken  erstellt
werden."'® Auch hypothetische Datenbanken wurden be
reits erstellt.1® ) Auf dieser Grundlage wurden zahlreiche
Simulations Screening Arbeiten zur Vorhersage von Methan
1871 ynd Wasserstoffspeicherung'!! und Kohlenstoffabschei
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gen fir MOFs (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [179], Copyright 2007 Wiley VCH). Screening von hypothetischen MOFs (reproduziert mit
Genehmigung von Lit. [180], Copyright 2011 Springer Nature). Ein neues Kraftfeld fiir MOFs (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [181], Copy
right 2013 Wiley VCH). Berechnungsfihige, experimentelle MOF Datenbank (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [182], Copyright 2014 Ameri
can Chemical Society). Erweiterung der universellen Kraftfelder fir MOFs (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [176], Copyright 2016 American
Chemical Society). Entwicklung des MOF Unterbereichs der Cambridge Structural Database (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [183], Copy

right 2017 American Chemical Society).

dung durchgefiihrt,'”? die eine betrichtliche Ubereinstim
mung mit Experimenten zeigten.

9. Postsynthetische Modifikation

Das Konzept der postsynthetischen Modifikation (PSM)
zur chemischen Funktionalisierung des Gertists durch nach
tragliche Assemblierung wurde erstmals 1990 in einem Be
richt tiber einen erweiterten 3D Koordinationsfestkorper
beschrieben.'”! Obwohl erste Demonstrationen von PSM
bereits frither erfolgten, begann die aktive Erforschung der
PSM von MOFs Mitte der 2000er Jahre und hat seitdem er
heblich zugenommen. Heute ist PSM ein Routineansatz fiir
die MOF Funktionalisierung, der die direkte MOF Funktio
nalisierung iiber Liganden Vorfunktionalisierung wahr
scheinlich iibertroffen hat (Abbildung 8).

9.1. Friihe Berichte iiber PSM

In einem frithen Beispiel fiir PSM an Liganden von Ko
ordinationsfestkorpern wurden alkoholhaltige 1,3,5 Tris(4
ethinylbenzonitril)benzol Liganden mit Ag'in einem offenen

hexagonalen Gitter kristallisiert. PSM mit Trifluoressigsdu
reanhydrid Dampf wandelte den Alkohol in den entspre
chenden Ester um, wobei die pordse Struktur des Gitters
erhalten blieb.'” Ahnliche Liganden wurden anschliefend
postsynthetisch mit Silyltriflaten behandelt, die nicht nur mit
einer einzelnen Alkoholgruppe, sondern auch mit mehreren
Alkoholgruppen verschiedener Liganden reagieren konn
ten.'"”] Wihrend dies im Allgemeinen zu komplexen Pro
duktmischungen fiihrte, zeigte dieses Experiment, dass PSM
nicht nur zur Modifikation, sondern auch zur Vernetzung,
Oligomerisierung und Polymerisation von Liganden fiihren
kann.['"!

9.2. Entstehung von PSM

Um die Mitte der 2000er Jahre brachte eine Reihe von
Studien, welche sich eher auf das Potenzial zur Funktionali
sierung und Modulation der Eigenschaften von MOFs kon
zentrierten, die PSM aus einer fast siebenjdhrigen Ruhephase
heraus. Die PSM von IRMOF 3 (bestehend aus Zn" und
NH, bdc?>") mit Essigsidureanhydrid ergab das acylierte
Geriist IRMOF 3 AM1 (80% Umsatz), das nicht durch di
rekte Synthese erhalten werden konnte.'”! Bemerkenswer



EIN FRUHES BEISPIEL

VON PSM MODIFIKATION

1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006

POSTSYNTHETISCHER
LINKERAUSTAUSCH

POSTSYNTHETISCHE KOVALENTE

2007

POSTSYNTHETISCHER
METALLAUSTAUSCH

PSM MITTELS
SPRUHTROCKNUNG

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016-2017 2018 2019 2020

=5

PCN- 13&.

INKORPORATION EINES BIOMIMETISCHEN, ORGA- SC-ZU-SC-TRANS- EINBRINGUNG GRORER 11-KONJU-
NOMETALLISCHEN AKTIVEN ZENTRUMS IN UIO-66 FORMATION PSM GIERTER LIGANDEN DURCH PSM

Abbildung 8. lllustrative Zeitleiste der Meilensteine in der postsynthetischen Modifikation. Ein frithes Beispiel von PSM (reproduziert mit Geneh
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2017 American Chemical Society). SC zu SC Transformation PSM (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [201], Copyright 2019 American Chemi
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terweise prigte die erwédhnte Studie den Begriff der post
synthetischen kovalenten Modifikation (PSM).'*! Experi
mente mit Anhydriden mit unterschiedlich langen Alkylsub
stituenten zeigten, dass es eine sterische Obergrenze fiir hohe
PSM Umsetzungseffizienzen in IRMOF 3 (>80%) bei etwa
neun Alkylkohlenstoffen gab.”™! Eine weitere Verldngerung
fiihrte zu erheblichen UmsatzeinbuBen (<11 %), was auf
die Moglichkeit hindeutet, dass PSM auf die Oberfldche der
MOF Kristallite beschrinkt blieb. Solche sterischen Effekte
wurden anschlieBend genutzt, um hydrolytisch instabile
MOFs stabiler zu machen, indem ihre Oberfliche hydro
phob?*l oder sogar superhydrophob gemacht wurde.'?
Neuere Studien haben verdeutlicht, wie die Wahl des Lo
sungsmittels und die Reaktivitdt der Reagenzien ein hohes
Maf an rdaumlicher Kontrolle von PSM innerhalb der MOF
Kristalle ermoglichen koénnen.™

Eine Einschriankung der berichteten Amin Amid PSM
Reaktionen war die Bildung von sauren Nebenprodukten, die
viele friihe MOFs abbauen konnten.*** Als Alternative
wurde die Reaktion von Aminogruppen mit Isocyanaten und
Isothiocyanaten entwickelt, die (Thio )Harnstoff Bindungen
ohne Nebenprodukte erzeugen.”””! Zusitzlich wurde iiber

Imin Kondensationen an Amin tragenden MOF Liganden
berichtet. Zum Beispiel ergab die Reaktion von IRMOF 3
mit Salicylaldehyd das Imin Kondensationsprodukt iiber
PSM (13% Umsatz).”®! Die resultierenden Salicyliden Me
tallbindungsstellen wurden anschlieBend mit V(O)acac, me
talliert, um ein katalytisch aktives Material fiir die Oxidation
von Cyclohexen mit ¢t BuOOH zu erhalten, womit die
Grundlage fiir zukiinftige Studien gelegt wurde.*!

Die Verwendung von Imin Kondensationsreaktionen in
PSM motivierte die Verwendung von Aldehyden als vielsei
tige chemische Angriffspunkte weiter.””! Ein Aldehyd mar
kiertes Analogon von IRMOF 9 wurde mit einem substitu
ierten Hydrazin behandelt, um ein Hydrazon funktionali
siertes MOF zu erzeugen.” Diese Studie war die erste, die
kristallographische Beweise fiir PSM beobachtete. Ein wei
terer frither Bericht iiber die Verwendung von Aldehyd Tags
fiir PSM wurde mit ZIF 90 erzielt.”! In dieser Studie wurde
der Aldehyd Tag durch PSM umgewandelt, indem er entwe
der mit NaBH, zum entsprechenden Alkohol reduziert oder
mit Ethanolamin kondensiert wurde, um das resultierende
Imin zu erzeugen.”'!! Die Modifikationen fiihrten zu ZIFs mit
deutlich unterschiedlichen N, Gas Sorptionsisothermen, was



darauf hindeutet, dass PSM die Porositidt und die Gassorp
tionseigenschaften des resultierenden Gertists drastisch ver
dndern konnte.

9.3. PSM-Portfolio

Die Entwicklung von PSM inspirierte die Ausarbeitung
verwandter Methoden, darunter PSD (postsynthetische Ent
schiitzung, postsynthetic deprotection), PSE (postsyntheti
scher Austausch, postsynthetic exchange), PSP (postsynthe
tische Polymerisation), SALE (Losungsmittel unterstiitzter
Linker Austausch, solvent assisted linker exchange), SALI
(Losungsmittel unterstiitzte Liganden Inkorporation, sol
vent assisted ligand incorporation) und andere. Bei PSD wird,
anstatt eine neue chemische Funktionalitit in das MOF
Gitter einzufithren, der chemische Angriffspunkt entfernt,
um eine darunterliegende chemische Gruppe freizulegen.
Wichtige Beispiele fiir PSD sind die Einfiihrung von Phenol/
Catechol Gruppen, freien Aminen und Alkin Substituenten
durch photoreaktive, thermale bzw. chemische Entschiit
zungsstrategien.

Alkohole oder Diole (in Form von Phenol oder Cate
cholgruppen) wurden tiiber eine photochemisch getriebene
PSD Reaktion in UMCM 1 eingefiihrt.*'? Dabei wurde der
Standard H,bdc Ligand entweder durch 2 Hydroxy 1,4 ben
zoldicarbonsdure (HO H,bdc) oder 2,3 Dihydroxy 1,4 ben
zoldicarbonsdure (CAT H,bdc, CAT = Catechol) ersetzt. Da
die starken Metallbindungsfahigkeiten der HO H,bdc und
CAT H,bdc Liganden ihre direkte Verwendung bei der Her
stellung von UMCM 1 ausschlieBen, wurden Nitrobenzyl
geschiitzte Versionen dieser Liganden, 2 ((2 Nitroben
zyl)oxy)terephthalsdure (NO,BnO H,bdc) und 2.3 Bis((2
nitrobenzyl)oxy)terephthalsdure ((NO,BnO), H,bdc), ver
wendet. Nach der Bildung des Geriists fiihrte die PSD durch
Bestrahlung bei 365 nm zur Zielstruktur mit hoher Um
wandlungseffizienz (75 100%), Beibehaltung der Kristalli
nitdt und erhohter N, zugédnglicher Oberfldche, die sich aus
der Entfernung der raumbeanspruchenden Gruppen ergab.
Die Exposition des entschiitzten Geriists UMCM 1 CAT
gegeniiber einer Fe' Quelle fiihrte zu einem Farbwechsel des
Materials zu tiefem Rotviolett, was zeigt, dass die durch PSD
erzeugten Catechol Gruppen fiir die Metallbindung verfiig
bar sind.”'

In einem anderen Bericht wurde thermale Entschiitzung
zur Entschiitzung einer funktionellen Aminogruppe und zur
Freisetzung von Oberfliche in einem MOF verwendet.*"”)
Das Anhédngen einer sperrigen NHBoc Gruppe an den Li
ganden eines IRMOF 12 Derivats verhinderte die Interpe
netration des Geriists wihrend der Synthese (im Gegensatz
zum Geriist mit nicht funktionalisiertem Liganden) und de
monstrierte damit die Verwendung der Schutzgruppe zur
Kontrolle der Interpenetration des Geriists. Das Erhitzen der
MOF Kiristalle auf 1508C in DMF fiihrte zu PSD durch
Thermolyse in einer SCSC Art.*!

Entschiitzung kann auch chemisch und oberfldchense
lektiv erreicht werden.”" Ein Paddlewheel MOF mit Siulen
wurde durch die Kombination von 3 [(Trimethylsilyl)ethinyl]
4 [2 (4 pyridinyl)ethenyl]pyridin, ndc und Zn" hergestellt.

Die Desilylierung der Liganden wurde durch Behandlung mit
Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) erreicht, wobei die
groBe GroBe des NBu,™ Gegenions die Fluoridabspaltung auf
die Kristalloberfliche beschriankt. Die erzeugten Alkin
Gruppen konnten an Ethidiumbromidmonoazid gekuppelt
werden (iiber Click Chemie), und die Analyse mittels Fluo
reszenz Konfokalmikroskopie zeigte ihre Lokalisierung auf
der Oberfliche der Kristalle.*'*!

Eine weitere Modifikationsstrategie ist PSE, deren Vari
anten auch héufig als SALI und SALE bezeichnet werden.
PSE Reaktionen beinhalten den Austausch von Liganden auf
postsynthetische Weise, im Falle von SALI die Ligandenein
fiilhrung ohne Austausch. Zusitzlich zu Liganden wurde auch
iiber den Austausch (und die Addition) von Metallionen in
MOFs durch PSE berichtet.”"”! PSE hat sich als unglaublich
vielseitiger Ansatz zur Funktionalisierung von MOFs erwie
sen und wurde ausgiebig untersucht.?!>2'¢!

Viele der frithesten Beispiele fiir PSE wurden unter Ver
wendung von Metallionen und nicht durch Ligandenaus
tausch realisiert. Vollstindige SCSC Metallionen PSE wurde
mit isostrukturellen Pb" und Cd" MOFs erreicht, indem das
Cd" basierte Geriist in eine wissrige Lésung von Pb(NO,),
gebracht wurde.'””! Der Prozess war reversibel, wobei Cd"
Pb" aus dem MOF verdringen konnte. Die Cd" Ionen
konnten auch durch Dy™ oder Nd™ Ionen ersetzt werden,
trotz des Ladungsunterschieds, was die Féhigkeit der PSE
demonstriert, Geriiste herzustellen, die durch direkte Syn
these nicht zugénglich sind. Nachfolgende Studien zur Me
tallionen PSE unter Verwendung von Metallen, die unter
schiedliche Farben erzeugten, ermoglichten einen Einblick in
den PSE Prozess und den synthetischen Zugang zu hetero
metallischen Kern Schale MOF Strukturen.*"”! Metallionen
PSE Studien erfordern eine sorgféltige Charakterisierung der
MOF Produkte. Tatsdchlich hat der Autor dieses Abschnitts
trotz umfangreicher Charakterisierung einmal einen Metall
ionen PSE Prozess in einer Reihe von MOFs vom UiO Typ
falsch identifiziert; was urspriinglich als PSE von Zr" fiir
Metallionen wie Ti" oder Hf" beschrieben wurde,'s wurde
spéter als die Bildung einer diinnen Metalloxidschicht auf der
Oberfliche der MOF Kristallite identifiziert.*”

In Bezug auf Liganden PSE in MOFs zeigte eine frithe
Studie, dass die Sédulenliganden im Paddlewheel MOF PPF
18 ausgetauscht werden konnen.'™ Konkret wurde das
~Mutter MOF mit dem langen Séulenlinker N,N Di 4 pyri
dylnaphthalintetracarboxydiimid (DPNI) hergestellt. Das
Eintauchen von PPF 18 in eine DEF/Ethanol Losung von
4,4’ Bipyridin fiihrte zur Abspaltung des Liganden PSE, wo
durch ein ,, Tochter« Geriist (PPF 27) in einer SCSC Metho
de hergestellt wurde. Die Allgemeingiiltigkeit des Ansatzes
wurde mit einem strukturell unterschiedlichen MOF PPF 20
gezeigt, das nach Inkubation mit 4,4’ Bipyridin {iber PSE in
das isoretikulire PPF 4 umgewandelt wurde."” Dies kann
auch fiir die Einfiihrung lingerer Liganden,”! die Erzeugung
hierarchischer Strukturen®!! oder die Einfiihrung funktio
nalisierter Liganden angewendet werden.”*!



9.4. PSM-Fortschritt

Seit den frithen Erkenntnissen iiber PSM, PSD und PSE
hat sich das Feld enorm erweitert, und es wurden komplexere
Transformationen, einschlieBlich mehrfacher Tandem oder
serieller PSM Reaktionen, sowie komplexe Kombinationen
von PSM und anderen postsynthetischen Methoden (z.B.
PSD, PSE) berichtet.

7"V oder Hf" Geriiste (vom UiO Typ), die aus 4,4’
Ethinylendibenzoat Liganden aufgebaut sind, durchlaufen
PSM mit Br, in einer stereoselektiven Weise.?’l SCRXD des
bromierten PSM MOF zeigte eine 3,7 prozentige Verringe
rung des Elementarzellvolumens aufgrund einer Anderung
der Hybridisierung der Kohlenstoffatome in den MOF Lin
kern, was unterstreicht, dass PSM verwendet werden kann,
um sowohl die chemischen als auch die strukturellen Eigen
schaften eines MOF zu verindern.[**"

Spriithtrocknung kann verwendet werden, um Imin Kon
densationen an Amin oder Aldehyd markierten MOFs in
Sekundenschnelle durchzufiihren, wodurch die Reaktions
zeiten erheblich reduziert werden und PSM somit fiir Be
schichtungen, Filme und verwandte industrielle Prozesse ge
eignet ist.”™ Die Spriihtrocknung einer Ethanol Losung von
UiO 66 NH,?>! mit einer Vielzahl von aromatischen Alde
hyden erzeugte sofort MOF Pulver mit bis zu 20 % Umsatz.
In dhnlicher Weise fiihrte die Spriihtrocknung von ZIF 90"
in Gegenwart verschiedener Amine zu einem Umsatz von bis
70 42 % in die Iminprodukte.”™ Feste MOF Kristalle kénnen
mit einem gasformigen Reagenz behandelt werden, um die
PSM Reaktion zu beeinflussen. Unter Verwendung eines
Ozonstroms wurden seitenstidndige Alkengruppen in UiO 66
durch Ozonolyse in SCSC Manier quantitativ in 1,2,4 Trio
xolangruppen umgewandelt.”*™ Je nach Aufarbeitungsbe
dingungen konnte aus dem resultierenden Trioxolan MOF
eines von zwei Endprodukten (seitenstandiger Aldehyd oder
Carbonsidure) erzeugt werden. Solche alternativen Reakti
onsbedingungen (Feststoff Gasphase) konnen viele der Ein
schrinkungen der konventionellen Feststoff Losungsphasen
PSM Chemie iiberwinden.

Uber neue organische Reaktionen hinaus hat die Ver
wendung von PSM zur Herstellung neuer Materialien ein
kontinuierliches Wachstum und aufregende Ergebnisse er
fahren. Unter Verwendung einer Vielzahl von multifunktio
nalen Linkern und multifunktionalen Reagenzien wurde
PSM verwendet, um mehrere Liganden miteinander zu ver
binden und schlieflich das MOF zu einem dreidimensionalen
monolithischen Gel zu vernihen.?*?” Einige dieser Berichte
haben gezeigt, dass die resultierenden MOF Gele ausrei
chend vernetzt sind, sodass die weichen Gele die Facetten und
Kanten der urspriinglichen MOF Kiristalle beibehalten, auch
nach dem Aufquellen in Losungsmittel. Dariiber hinaus
wurden durch geschickte Auswahl des MOF, des Vernetzers
und der PSM Reaktion MOF abgeleitete Gele hergestellt,
die eine anisotrope Quellung zeigen, eine Eigenschaft, die an

Muskelgewebe und andere biologische Strukturen erin
nert,[227-228]

10. MOF-Nanopartikel

Wie in den vorangegangenen Abschnitten ausgefiihrt,
weisen MOFs eine einzigartige Vielfalt an Strukturen und
Eigenschaften auf, die durch rationales Design individuell
angepasst werden konnen. Die Grofe ist eine interessante
Erginzung zu diesen Variablen, die zur Bestimmung der Ei
genschaften eines Materials beitragen. Normalerweise
werden MOFs auf makroskopischer Ebene in Bulk Anord
nungen mit Kristalldoménen untersucht, die in ihrer GroBe
stark variieren. Bewegt man sich zur nanoskopischen GroB3e,
ergeben sich neue Eigenschaften ein hohes Oberfliche/
Volumen Verhiltnis und die Moglichkeit, kolloidale Sus
pensionen herzustellen, die die Grenzen zwischen Festkorper
und Molekiil auflosen.”” 2 Die Rationalisierung der MOF
Nanopartikelchemie lieferte und liefert wichtige Einblicke in
die retikuldre Chemie, insbesondere in Bezug auf Keimbil
dung und Wachstumsprozesse.

Fir die Steuerung im Hinblick auf monodisperse Gro
Benverteilungen und Morphologien von MOF Nanopartikeln
gibt es drei wesentliche Faktoren: Keimbildung, Kristall
wachstum und Agglomerationsprozesse. Um die ersten
beiden Prozesse zu untersuchen und zu rationalisieren, ist das
LaMer Modell ein uniibertroffenes Werkzeug.™ Dieses
Modell unterteilt das Wachstum der NPs in drei verschiedene
Stufen: 1) die Auflosung der Prikursoren, bis eine Ubersit
tigung erreicht ist, gefolgt von der Bildung reaktiver Spezies;
2) wenn die kritische Konzentration reaktiver Monomere
erreicht ist, findet die Keimbildung statt; 3) wenn die Keim
bildung stattfindet, nimmt die Konzentration reaktiver Mo
nomere ab, wodurch der Keimbildungsprozess gestoppt wird
und das Kristallwachstum beginnt und fortgesetzt wird, bis
ein Gleichgewicht erreicht ist. Um Nanopartikel mit ein
heitlicher GroBe zu erhalten, muss also eine sehr kurze Nu
kleationszeit erreicht werden, wihrend fiir die Erzielung der
gewiinschten Dimensionen die Wachstumszeit der einzelnen
Kerne der Schliisselfaktor ist.**!

Solvothermale Synthese ist besonders wichtig fiir MOFs,
die Synthesebedingungen erfordern, die mit anderen Tech
niken nicht erreicht werden konnen (z.B. hoher Druck).
Synthetische Parameter wie Konzentration, Temperatur,
Druck und Riihrgeschwindigkeit kénnen leicht verdndert
werden, wihrend die Synthese der gewiinschten Partikel
verfeinert wird. Im Vergleich zur traditionellen solvother
malen MOF Synthese fithren kiirzere Reaktionszeiten und
unterschiedliche Verdiinnungen zu Nanokristallen anstelle
von Mikro oder Makrokristallen.?® Die mikrowellenunter
stiitzte Synthese unterscheidet sich von der klassischen sol
vothermalen Synthese dadurch, dass die Mikrowellenerwér
mung schneller ist als die konventionelle Erwarmung. >
Diese verbesserte Erwdrmung fiihrt zu einer bis zu 30 mal
schnelleren Keimbildung und Wachstum der Nanopartikel,
was ihre Homogenitdt in Morphologie und Form begiins
tigt.”® Mit dieser Technik wurden Synthesen mit Dauern von
weniger als 10 Sekunden berichtet.”® Eine weitere niitzliche
Wirmequelle fiir die Beschleunigung der Partikelkeimbil
dung ist die Ultraschallbestrahlung. In diesem Fall wird die
Wiérme nicht homogen zugefiihrt, sondern die Ultraschall
wellen verursachen Kavitationsblasen in der Losung, die



beim Kollabieren Punkte mit extremer Hitze und extremem
Druck in der Losung erzeugen. Diese Punkte extremer Hitze
und extremen Drucks losen die Keimbildung aus und er
moglichen das Wachstum der Nanopartikel.”*! Obwohl diese
Technik &duBerst schnell ist, fiihrt sie zu Partikeln mit
schlechter Morphologie und Schwierigkeiten bei der Gro
Benkontrolle. Eine kinetische Studie dieser drei verschiede
nen Methoden zeigte, dass die Ultraschall Synthese um zwei
GroBenordnungen schneller ist als die solvothermale Syn
these und um eine Groflenordnung schneller als die mikro
wellenunterstiitzte.**"

Mikrofluidische Durchflussreaktoren verfolgen einen
anderen, nicht Bulk artigen Ansatz, wobei die Prikursor
Losungen gemischt und in sub millimetrische Kanile ge
zwungen werden. Aufgrund der geringen KanalgroBe ist die
Erwiarmung extrem effektiv und lokalisiert und kann im Be
reich von Sekundenbruchteilen tiber die Einwirkzeit gesteu
ert werden, indem einfach die Geschwindigkeit der Losung
durch die Apparatur variiert wird. Das Variieren der Liange
des Rohrs und der Stromungsgeschwindigkeit der Losungen
ermoglicht eine ausgezeichnete Kontrolle iiber die Mischzeit
und damit tiber die Grofie und Morphologie der Nanopartikel
sowie eine sehr schnelle Reaktionsgeschwindigkeit.?*!:2#l
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Mikro Confinement wird auch bei Umkehrphasen Mikro
emulsionsreaktionen verwendet, bei denen Makro und Mi
kroskalen kombiniert werden, wobei solvothermale Anord
nungen nicht mit Losungen, sondern mit Mikro oder Nano
tropfchen polarer Losungsmittel verwendet werden, die
durch Tenside stabilisiert und in einem Olbad emulgiert
werden. Mit diesem Aufbau werden nanoskalige Reaktoren
erreicht, in denen nur wenige Nanopartikel gleichzeitig
wachsen konnen, was eine gute GleichmdBigkeit in der
Emulsion gewéhrleistet, aber die Aggregation begiinstigt,
insbesondere bei hohen Konzentrationen der Reaktanten.**!
Wenn man diesen Ansatz bis an seine Grenzen ausreizt,
konnen dadurch interessante sphérische Mikroaggregate von
Nanopartikeln entstehen.**/

Einmal synthetisiert, muss ein Material charakterisiert
und die Reproduzierbarkeit des Syntheseverfahrens griind
lich tberprift werden. Die Charakterisierung von Nanopar
tikeln ist nicht trivial, aber durch den sinnvollen Einsatz
verschiedener Techniken kann man sich ein detailliertes Bild
von deren Eigenschaften machen.”*]

Die Kristalloberfldche ist eine entscheidende Eigenschaft
eines Nanopartikels, da sie sein Verhalten im Suspensions
medium bestimmt. Wenn die Oberflache mehr Affinitdt zu
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Abbildung 9. lllustrative Zeitleiste der Meilensteine der MOF Nanopartikel. Mikrowellen Synthese (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [236],
Copyright 2006 American Chemical Society). Sonochemische Synthese von MOF 5 (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [239], Copyright 2008
The Royal Society of Chemistry). Raumtemperatur Synthese von ZIF 8 (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [234], Copyright 2011 American
Chemical Society). 3D hohle Superstrukturen von MOFs (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [244], Copyright 2013 American Chemical Socie
ty). Erstes MOF Nanopartikel Nukleinsdure Konjugat (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [249], Copyright 2014 American Chemical Society).
Kovalente Anbindung von Polymeren (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [250], Copyright 2016 American Chemical Society). Nanopartikel
Charakterisierung (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [246], Copyright 2016 The Royal Society of Chemistry). Selbstassemblierung von MOF
Teilchen zu geordneten 3D Superstrukturen (reproduziert mit Genehmigung von Lit. [253], Copyright 2019 Wiley VCH).



sich selbst als zum Medium hat, werden die Partikel aggre
gieren. Dieser Prozess fiihrt zu polykristallinen Partikeln, mit
einer breiteren GroBendispersion, variierter Morphologie
und schlieBlich zu deren Ausfillung aus der Suspension.”*!
Aus diesem Grund ist die Oberflichenfunktionalisierung
entscheidend fiir das gewiinschte Verhalten der Partikel und
ihre Interaktion mit der Umgebung. Die Oberfldche eines
MOF bietet zwei Arten von Stellen, die fiir Funktionalisie
rungen genutzt werden konnen: teilweise unkoordinierte
Metallzentren und organische Linker. Es wurde gezeigt, dass
es moglich ist, Koordinationsbindungen zwischen den ober
flichenexponierten Metallzentren eines MOF und dem
funktionalisierenden Molekiil zu bilden, um eine vollstédndige
Oberfldchenfunktionalisierung mit milden Reaktionsbedin
gungen zu erreichen.”! Hiufiger ist die Funktionalisierung
von MOF Nanopartikeln durch kovalente Bindungen, indem
entweder unkoordinierte Bindungsstellen der Linker, die auf
der Oberfldche exponiert sind, oder sekundére funktionelle
Gruppen, die auf dem organischen Linker des MOFs vor
handen sind, zur Reaktion gebracht werden.?**" Dieser
Ansatz hat sich bei der Funktionalisierung verschiedener
MOF Nanopartikel mit natiirlichen Makromolekiilen, wie
Peptiden und DNA Stringen, als erfolgreich erwiesen.?*>1
Erst kiirzlich wurde gezeigt, dass Nanopartikel, die mit
kompatiblen DNA Striingen funktionalisiert wurden, Uber
gitteranordnungen bilden koénnen.™ Diese Anordnungen
sind geordnete 3D Superstrukturen, die durch das periodi
sche Aneinandersetzen von Nanopartikeln mit einheitlicher
Morphologie gebildet werden. Diese Bulk Materialien
werden durch schwache Wechselwirkungen zusammengehal
ten und weisen je nach GroBe der konstituierenden Partikel
interessante Eigenschaften photonischer Kristalle auf.?>>*

Die Untersuchung von MOF Nanopartikeln befindet sich
in stindiger Expansion und fithrt zu einem besseren Ver
standnis des gesamten Feldes (Abbildung 9). Die Anwendung
von konsequenten und standardisierten Charakterisierungs
protokollen wird eine gemeinsame Grundlage fiir die Ratio
nalisierung des Feldes schaffen. Ein tieferes Verstdndnis der
Synthese und der Eigenschaften von MOF Nanopartikeln
wird ihre mogliche Anwendung auf neue und unerforschte
Bereiche ausweiten.

11. Retikuléire Filme

Wihrend die meisten der berichteten Syntheserouten fiir
retikuldre Materialien pulverformige Produkte ergeben, er
fordern viele ihrer zahlreichen Anwendungen ihre Isolierung
als diinne Filme (z.B. fiir optische Anwendungen, Elemente
fur Ladungstransport und die Herstellung von Membra
nen).’! Schliisselparameter, die die Funktionalitit und
Leistung solcher Systeme bestimmen, sind die lateralen
Filmabmessungen, die kristallographische Orientierung, die
Dicke, die Homogenitit, die Rauheit, die Kristallitorientie
rung, die Defektkonzentration und die Abwesenheit von
Pinholes.” Diese Anforderungen haben zu der Entwicklung
einer grofSen Anzahl verschiedener Diinnfilmsyntheseme
thoden gefiihrt (Abbildung 10), die einen riesigen Parame
terraum fiir die Optimierung dieser Eigenschaften im Hin

blick auf eine immer gro3ere Anzahl von Anwendungen er
Sffnen. 2%

11.1. Synthesemethoden

Einer der naheliegendsten Wege, retikulédre diinne Filme
zu erhalten, ist die Abscheidung von mittels konventioneller
Methoden hergestellten Partikeln auf einem festen
Triger.’ 2 Alternativ ermoglichen nicht konventionelle
Syntheseschemata das direkte Wachstum solcher Filme auf
entsprechend modifizierten Substraten (z.B. durch die Bil
dung von selbst assemblierten Monoschichten).** Eine
solche Direktsynthese kann entweder durch heterogene
Keimbildung auf einem Substrat®® oder durch die Verwen
dung von Schicht fiir Schicht Methoden, bei denen die Re
aktanten separat vorliegen, realisiert werden.’™ Dariiber
hinaus wurde iiber Schemata der chemischen Gasphasenab
scheidung berichtet, z.B. durch die Verwendung der koordi
nativen Replikation von Metalloxid Filmen durch chemische
Gasphasenabscheidung.”! Die Feinabstimmung der Syn
theseparameter erlaubt die Einstellung der Dicke, die Kon
trolle der Rauheit®” sowie die Kontrolle der kristallogra
phischen Orientierung des abgeschiedenen Films.”®! Auch
die Realisierung von Heteroschichten mittels (Quasi )Epita
xie wird moglich,”**! wodurch mogliche Integrationskon
zentrationsgradienten eingefiihrt werden. Eine einfache
Weise, eine COF spezifische Vorzugsorientierung zu errei
chen, ist die Herbeifiihrung von Wechselwirkungen zwischen
flachen aromatischen Bausteinen und Graphen basierten
Substraten.” Anstatt den gesamten retikuliren diinnen Film
direkt aus der Mutterlosung keimen und wachsen zu lassen,
ist es moglich, die Dicke des Films durch die alternierende
Zufuhr der Prakursoren zu kontrollieren. Eine Vielzahl sol
cher Schicht fiir Schicht Methoden wurde bereits berich
tet,?"! die die Realisierung einer Reihe von Gussmethoden
ermoglichen.’™ Ein weiterer Ansatz ist die so genannte
dampfgestiitzte Umwandlung, bei der zunéchst ein Prakursor
Diinnfilm abgeschieden wird, der dann durch Einwirkung von
Losungsmittelddmpfen in einen retikuldren Film umgewan
delt wird.?™*”! Grenzflichenwachstum in zweiphasigen Sys
temen eroffnet die Moglichkeit, freitragende Filme an der
Luft/Losungsmittel 71 oder Losungsmittel/Losungsmittel
Grenzfliche herzustellen.””” Bei letzterem Ansatz konnen
auch zunichst Prikursoren orientiert werden, die dann unter
Beibehaltung der urspriinglichen Orientierung in ein COF
umgewandelt werden.””?! Die Langmuir Blodgett Methode
ermoglicht die Bildung von molekularen Monoschichten,
welche anschlieend auf feste Substrate iibertragen werden
konnen. 28l

12. MOFs auf der mesoskopischen und makroskopi-
schen Skala

Die retikuldre Chemie bietet MOFs und COFs enorme
Moglichkeiten, die Eigenschaften auf molekularer Ebene zu
beeinflussen. Fiir praktische Anwendungen ist die weitere
Gestaltung und Formgebung dieser Materialien in ge
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wiinschte Meso Architekturen und physikalische Bulk
Formen von groBer Bedeutung."”*” Die Modulation der
Form von MOFs und COFs auf der Bulk Skala im Hinblick
auf Anforderungen in Anwendungsszenarien ist entscheidend
fiir die optimale Leistung dieser Materialien. In diesem Teil
werden Formgebungsstrategien zur Erzielung retikuldrer
Materialien mit verschiedenen Superstrukturen und ausge
pragten Morphologien zusammengefasst (Abbildungen 11
und 12).

12.1. Retikuldre Meso-Superstrukturen

Retikuldre Superstrukturen konnen auf der Grundlage
der Ostwald Reifung,”” oberflichenenergiegetriebener™!
und selbsttemplierender®!! Mechanismen entwickelt werden,
wobei der wichtigste Punkt das Finden geeigneter Bedin
gungen fiir Intermediate ist. Beim selbsttemplierenden Me
chanismus dienen die in der Frithphase gebildeten Zwi
schenprodukte als Template fiir das zweite Wachstum und
entwickeln sich zu definierten Strukturen. In einem Fall von
COF Hohlkugeln setzten sich Kristallite zunédchst zu Kugeln

zusammen, die sich aufgrund der Inside Out Ostwald Rei

fung zu hohlen Superstrukturen weiterentwickelten.**? Mit

hilfe von Modulatoren oder Konkurrenzprodukten kann das
Kristallwachstum gesteuert werden, wodurch letztlich die
Manipulation der Mikro /Makromorphologie erreicht wird.
Auf diese Weise wurden COFs mit unterschiedlichen Mor

phologien, einschlielich Kugel, Faser und Film, aufgrund der
verbesserten Reversibilitit der Reaktion erhalten.™® Selek

tives Atzen der Kernbereiche der Strukturen kann zu hohlen
Architekturen fiihren. Polyphenolsiure wurde als Atzmittel
eingesetzt, um Hohlrdume in MOFs zu erzeugen, wobei ihre
synergistische Oberflichenfunktion die Geriiste vor der
vollstindigen Zerstorung schiitzt.”””! Réntgen und Elektro

nenstrahllithographie von MOFs wurde durchgefiihrt, wobei
qualitativ hochwertige Muster mit einer Auflosung von unter
50nm erzielt wurden.” Anspruchsvolle Formen, ein

schlieBlich hohler MOFs mit einer und zwei Schalen, wurden
durch eine sequenzielle Selbstassemblierungsstrategie her
gestellt, die auf der Umwandlung von Metall organischen
Polyedern (MOPs) in MOFs basiert, bei der der MOP Kern
chemisch getzt wurde.”™

DAMPFPHASENAB- HETEROEPITAKTISCHES
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Fiir vorgeformte einheitliche retikuldre Nanokristalle
kann eine gut organisierte Assemblierung durch Wechsel
wirkungen zwischen den Partikeln und/oder externe An
triebskrifte realisiert werden. Zum Beispiel konnen Kapil
larkrifte oder Van der Waals Attraktionen die spontane
Assemblierung von MOF Nanopartikeln induzieren, die
sowohl selbstassemblierte Cluster als auch geordnete 3D
Superstrukturen hervorbringt.?s”

Ein externes elektrisches Feld wurde zur Steuerung der
Partikelanordnung eingesetzt, wobei lineare Ketten gebildet
wurden und die induzierten dipolaren Anziehungen zwischen
den ZIF 8 Kiristallen fiir die Anbindung verantwortlich
waren.?”! Zur Verbesserung der Wechselwirkungen zwischen
den Partikeln wurden Polymerketten und kovalente Bin
dungen eingefiihrt, wodurch der Aufbau von MOF und
COF Monolagen unterstiitzt wurde. Konkret wurden ZIF 8
Nanopartikel, die kovalent mit einer Polymerschicht be
schichtet waren, an einer Flissigkeits Luft Grenzfldche
selbstassembliert, wobei die Polymerhiillen verschmolzen."]
Beim Ansatz der kovalenten Selbstassemblierung fordert die
Restfunktionalitit auf der Oberfliche der COF Nanokugeln
die kovalente Bindung durch dynamische kovalente
Chemie.” Die riumliche Kontrolle der Reaktionssysteme

und die prazise Manipulation der Assemblierung konnen
durch die Verwendung von harten oder weichen Templaten
realisiert werden, die die Keimbildung und das Kristall
wachstum auf den vorgeformten Oberflichen induzieren
konnen. Der Hauptvorteil dieser Methode liegt in der di
rekten und einfachen Modulation der Formen der Super
strukturen. Dartiber hinaus konnen die Template auch spe
zielle Eigenschaften einfiihren, die zu Komposit Superstruk
turen mit verbesserten und vielseitigen Funktionen fiihren.

Harte Template fiir den Aufbau retikuldrer Mesostruk
turen umfassen Polymere, Metalloxide und anorganische
Salze, deren starre Struktur die Morphologie der Produkte
direkt beeinflussen kann. Polystyrol (PS) Nanokugeln sind
ein effektives Templat fiir die Formgebung, und das In situ
Wachstum von ZIF 8 innerhalb der Hohlrdume des PS Mo
nolith Templates fiihrte zu Einkristallen mit geordneten
Makro Mikro Poren.”! Geformte Metalloxide konnen
sowohl als Metallquellen wie auch als strukturgebende Mittel
fungieren, die aufgrund ihrer gut etablierten Morphologie
kontrollverfahren mehr verfiigbare Formen fiir die Replika
tion bieten konnen. In einer Koordinations Replikations
Strategie sorgen die lokale Auflosung des Aluminiumoxid
Templates und die Kristallisation von Al MOF an der
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Grenzfliche fiir die Erhaltung der Elternstruktur.”” MOF
Hohlsuperstrukturen konnten aus Metallsalz und Metalloxid
infolge von Diffusionseffekten entwickelt werden.”®! In
dhnlicher Weise konnen auch MOPs und MOFs als Opfer
template verwendet werden, und hohle einkristalline und
Box Superstruktur MOFsP! wurden erfolgreich hergestellt.

Funktionale Template konnen zur weiteren Erhohung der
Zusammensetzung und Strukturkomplexitit eingesetzt
werden. Mithilfe von Fe;O, Nanoclustern wurden Kern
Schale COF Mikrokugeln mit magnetischer Empfindlichkeit
durch eine Transformationsstrategie von amorph zu kristallin
hergestellt.”™  Kern Schale Strukturen konnen fiir die
Strukturierung von Dotter Schale oder Kapsel Kompositen
verwendet werden, wobei die selektive Zersetzung der inne
ren Schale einen Hohlraum dazwischen ergibt.® Auf diese
Weise wurden Nanokristalle und Biomolekiile in retikuldre
porose Schalen mit vollstindig exponierten Oberfldchen
eingeschlossen. Insbesondere kann das kontrollierte Wachs
tum von retikuldren Geriisten auch durch einen weiteren
retikuldiren Komponentenkern gesteuert werden, wodurch
strukturierte MOF@MOFs, MOF@COFs und COF@COFs
entstehen, 253073081

Weichtemplat Methoden nutzen in der Regel die durch
intra oder intermolekulare Wechselwirkungen gebildeten
Mizellen oder Aggregate, die sich durch abstimmbare

Strukturen und einfacher Entfernung auszeichnen. Meist
werden Tenside eingesetzt, da sie supramolekulare Assemb
late mit abstimmbaren Morphologien und Keimbildungs
stellen bilden konnen. Ein Beispiel ist der Aufbau von heli
kalen MOF Nanorohren, bei denen amphiphile Template
helikale supramolekulare Aggregate bilden und das Wachs
tum von MOFs an der Oberfliche induzieren.*™ Bestimmt
durch die Packungsformen der Tenside wurden auch MOFs
mit hohlkugel und ringférmiger Struktur erreicht. Speziell
die Zellwiande selbst sind hohle Strukturen mit pordsen
Winden und konnen fiir die Innen/Auflen Grenzflichen
kristallisation von kontinuierlichen MOF Schichten genutzt
werden, wodurch MOF/Zellwand Mikrokapseln mit Gro
Benselektivitit entstehen. !

Flissig fliissig und Gas fliissig Grenzflachen konnen als
spezielle weiche Template betrachtet werden, die begrenzte
Réume fiir die prézise Lokalisierung und den kontrollierten
Aufbau von Superstrukturen, wie sie fiir die Herstellung von
Nanoblittern und Filmen verwendet wurden, bieten. Mit der
Einfiihrung von Formmembranen oder mikrostrukturierten
Substraten konnten MOF Superstrukturen mit definierter
Form hergestellt werden.™"! Tropfchen sind effektive sphi
rische Template fiir die Herstellung von Hohlstrukturen, die
im Emulsionssystem,” in mikrofluidischer Umgebung®®*!
und im Spriihtrocknungsprozess gebildet werden konnen. !



12.2. Retikulire Geriist-Monolithen

Wihrend MOFs das Potenzial fiir den Einsatz in einer
Vielzahl von Anwendungen gezeigt haben, wurde ihre Ver
wendung in industriellen Prozessen durch einen Mangel an
praktischen Optionen fiir die Materialformung einge
schrinkt." Die Formgebung von MOF Pulvern in Bulk
Proben mit gewiinschter Gro3e, Form, Dichte und mechani
scher Stabilitit ist ein kritischer Schritt fiir ihren industriellen
Einsatz.’'? Die mechanische Formgebung ist die gebriuch
lichste Methode zur Formung von Formkorpern aus Pulvern
und kann in mehrere Unterklassen unterteilt werden, dar
unter Granulation, Extrusion und Pressen.”®! Die mechani
sche Formgebung wurde bereits in groBem Umfang zur For
mung von MOFs eingesetzt, darunter prototypische Mate
rialien wie HKUST 1,7 ZIF 8,5 UiO 66" und Ni MOF
7451 (Abbildung 11). Wihrend die mechanische Formge
bung relativ einfach und schnell ist, weisen die resultierenden
Materialien oft zwei Hauptprobleme auf: Einerseits konnen
extrudierte Materialien, bei denen niedrige mechanische
Driicke angewendet werden, oft eine niedrige Massendichte
aufweisen, da gro3e Hohlrdume vorhanden sind, die durch
die Verwendung von niedrigem mechanischem Druck oder
die Entfernung von Bindemittel wihrend des Alterungs
schritts entstehen. Umgekehrt kollabieren beim Pulverpres
sen die empfindlichen kristallinen Strukturen von MOFs
unter hohem mechanischem Druck, was zu Knautschzonen
aus amorphem Material fiihrt.”'” Diese amorphen Phasen
konnen zu Pellets mit hoher Massendichte, aber mit stark
reduzierter Gesamtporositét fithren. In einigen Féllen kann
das Pressen positive Effekte wie eine erhohte mechanische
Festigkeit und katalytische Aktivitdt aufweisen. Es wurde
auch beobachtet, dass die gepressten COF Pellets eine an
isotrope Ordnung mit bevorzugter Orientierung aufwei
sen.’® Bei Granulation und Extrusion wird in der Regel die
Nasstechnik angewendet, da die Bindemittel und/oder Lo
sungsmittel die Verarbeitbarkeit und mechanische Festigkeit
der geformten Materialien trotz des Risikos eines Porosi
tiatsverlustes verbessern. Fiir die Formgebung werden anor
ganische Bindemittel wie Aluminiumoxid, Siliciumdioxid,
Siloxan und Kaolin und organische Bindemittel wie Cellulose,
Methylcellulose, Alginat und Polyvinylalkohol verwendet.
GleichméBige Kugeln oder Perlen konnen mithilfe von Gra
nulatoren, Spritzen und Zentrifugen gewonnen werden.
Mithilfe einer Schraube oder eines Plungers konnen Form
korper kontinuierlich mit hoher Effizienz hergestellt werden;
vielversprechend sind Ein und Doppelschraubenextruder,
die fiir die kontinuierliche Synthese von MOFs®” und COFs
eingesetzt wurden,® mit potenzieller MafBstabsvergroBe
rung.

Im Gegensatz zur traditionellen Formgebung konnen
selbstformende Methoden die Probleme im Zusammenhang
mit der Extrusion und dem Hochdruckpressen von MOF
Formkorpern effektiv umgehen. Die Selbstformung kann die
Notwendigkeit von Additiven und/oder die Verwendung von
mechanischen Pressen oder Extrudern eliminieren. Diese
einzigartige Methode ist vielversprechend, um leistungsbe
zogene Probleme bei der MOF Formgebung zu reduzieren

und gleichzeitig die Kosten fiir die MOF Formherstellung zu
senken.

Bislang gibt es nur eine begrenzte Anzahl von Berichten
iiber selbstformende MOFs. Eines der ersten MOFs, das zur
Selbstformung fihig war, war Fe BTC.”’! In dieser Studie
fanden die Forscher heraus, dass die Prikursor MOF Gele
bei wirmeunterstiitzter Trocknung Pulver bilden wiirden,
wahrend sich selbstgeformte Materialien durch Synérese bil
deten, wenn das MOF Gel bei Raumtemperatur getrocknet
wurde. Die geformte Fe BTC Probe erwies sich als hierar
chisch pords und enthielt ca. 8 mal mehr Porositét als das bei
erhohter Temperatur getrocknete pulverformige Fe BTC
Xerogel.

Die Bedeutung dieser Studie blieb bis zur jlingsten Ent
wicklung monolithischer MOFs (,,,,,,MOFs) relativ unbe
merkt. Ahnlich wie zuvor berichtete monolithische Gele
werden monolithische MOFs iiber einen Sol Gel Synthese
ansatz gebildet und bieten eine praktikable Alternative zu
traditionellen MOF Formgebungsverfahren. ,,,,,MOFs er
moglichen die Synthese von hochdichten, mechanisch und
chemisch stabilen, zentimetergrof3en, geformten Materialien,
die ihre Porositdt wihrend der Synthese beibehalten. Der
erste derartige Bericht tiber die monolithische MOF Syn
these kam mit der Entwicklung von ,,,,,ZIF 8.%7 Das trans
parente, glasartig aussehende Material zeigte eine hohe me
chanische Festigkeit (Hérte, H=0.43 GPa) und BET Fliche
(Sger=1423 m’g ") sowie eine Dichte von r,=1,05gcm
(Kristall 7,=0,95 gcm ). Diese Methodik wurde anschlie
Bend modifiziert, um SnO, Nanopartikel zu verkapseln und
Sn0,@,,,,,ZIF 8 zu bilden,*™! eine katalytisch aktive Vari
ante von ,,,,,ZIF, die in der Lage ist, wéssriges Methylenblau
durch Photokatalyse abzubauen. Die ,,,,,ZIF 8 Synthese
wurde in einer aktuellen Studie weiter modifiziert, um MAF
4 Monolithen durch Ligandensubstitution zu bilden.?® Die
MAF 4/ZIF 8 Kompositmonolithen zeigten eine hohe opti
sche Transmission (69 % bis 84 %) im Bereich des sichtbaren
Lichts (400 700 nm).

Dieser Sol Gel Syntheseansatz wurde anschlieBend auf
andere MOFs ausgedehnt, angefangen mit HKUST 1.7°Y Die
bemerkenswerten physikalischen und mechanischen Eigen
schaften von ,,,, HKUST1 (r,=1,06gcm >,
1288 m*g ' und H=0,46 GPa) fiihrten zu einer hervorra
genden volumetrischen Methanaufnahmekapazitdt von
261 cm® (STP)cm ™ (65 bar, 298 K). Dies iibertraf die zuvor
berichteten Ergebnisse fiir pelletisiertes HKUST 1, das unter
einer Reihe von Driicken verdichtet wurde, erheblich; im Fall
von ,,,,,HKUST 1 hatte die hohere Dichte des Monolithen
keinen nachteiligen Einfluss auf seine Porositit.?!! Die bei
spielhafte volumetrische Methanaufnahme des verdichteten
oo IKUST 1 machte es zum ersten Material, das das DOE
Ziel fiir die Methanspeicherung effektiv erreichte.”*!

Probleme mit der Stabilitdit von HKUST 1 veranlassten
die Forscher, ,,,,,MOF Varianten aus anderen Familien von
stabilen MOF Materialien zu verfolgen. Durch eine Gel ba
sierte Synthese haben verschiedene Gruppen die Moglich
keit, ,,,,,MOFs zu erzeugen, auf die hochstabile UiO 66 Fa
milie ausgeweitet.” Erste Studien produzierten UiO 66
Materialien mit niedrigen Dichten (ca. 0,39 gcm™) und
groBen Anteilen an Meso und Makroporositidt. Kiirzlich
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wurde die Bildung von ,,,,,UiO 66 durch Variation der Sol
Gel Trocknungsbedingungen wihrend der Synthese er
reicht.”! Die physikalischen Eigenschaften von ,,,,,UiO 66
wurden mit einem hohen Maf3 an experimenteller Kontrolle
eingestellt, was zu Materialien mit Massendichten zwischen
0,43 und 1,05 gem® (Kristall r,=1,20 gcm™®) fiihrte. Die
Fluoreszenzlebensdauer Imaging Mikroskopie (FLIM) von
monoU10 60 zeigte, dass die hochtransparenten Materialien
aus Primérpartikeln bestehen, die aufgrund der engen phy
sikalischen Nihe aggregieren. Der Einschluss von Mesopo
rositdt und die daraus resultierende Verdnderung der ad
sorptiven Eigenschaften des MOFs fiihrten zu herausragen
den Verbesserungen der Methan Arbeitskapazitit von
monoUIO 66 (261 cm® (STP)ecm ™, 5 100 bar, 298 K). Diese
Studie zeigte, dass ein noch nie dagewesenes Mal3 an syn
thetischer Kontrolle auf die lokalen Strukturen von ,,,,,,MOFs
ausgeiibt werden kann, was die Verbesserung der Gasad
sorptionseigenschaften iiber die theoretischen Maxima von
rein mikropordsen Materialien hinaus ermoglicht.

13. Ausblick

25 Jahre nach der bahnbrechenden Entdeckung des ersten
MOF und der damit einhergehenden Entstehung des Feldes
der retikuldren Chemie ist dieses Gebiet zu einem breiten,
multidisziplindren Forschungsbereich gereift. Im Zentrum
der retikuldren Chemie stehen das Design und die Synthese
neuer Materialien ausgehend von molekularen Bausteinen,
deren Vernetzung zu ausgedehnten Festkorpern bis hin zu
deren postsynthetischer Modifikation. Wéhrend die Zahl der
MOF und COF Veroffentlichungen in den letzten Jahren
stetig zunimmt, nimmt die Zahl der jéhrlichen Neueintridge in
der CSD Datenbank ab. Auch wenn fiir den enthusiastischen
Molekulararchitekten immer wieder neue Herausforderun
gen beim Design innovativer MOF Strukturen zu finden sein
diirften, so deutet der Trend doch darauf hin, dass das Feld in
Bezug auf die Materialentdeckung einen gewissen Reifegrad
erreicht hat und sich der Fokus auf andere Aspekte der
Synthese sowie auf das Design und die Identifizierung von
Materialien mit spezifischen Eigenschaften verlagert. Der
letztgenannte Aspekt stellt neue Herausforderungen an das
Verstiandnis von MOFs und COFs, die iiber Informationen
iber die durchschnittliche Struktur hinausgehen und sich
mehr auf Phdnomene wie Komplexitdt, Multivarianz und
Unordnung konzentrieren. Fiir viele dieser Herausforderun
gen ist die retikuldre Chemie in einzigartiger Weise geeignet,
um Losungen zu finden, die nicht nur den Forschern auf
diesem Gebiet, sondern der Chemie und Materialwissen
schaft insgesamt zugute kommen konnten. SchlieBlich gibt es
verstirkte Bemiihungen, retikuldre Materialien iiber das
Gertist hinaus zu kontrollieren und die Ausarbeitung von
Techniken zur Kontrolle ihrer Morphologie und Form von der
Nanoskala (Nanokristalle und Filme) bis hin zum Bulk
(Monolithen und Formgebung dieser Materialien) zu reali
sieren. Nach unserer Einschidtzung wird in den nichsten
25 Jahren ein verstiarkter Fokus auf der Entwicklung dieser
Bereiche der retikuldren Chemie liegen.
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