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A szerves-fémkoordinációs vázszerkezetek (Metal
Organic Frameworks), közismert angol rövidítéssel
MOF-ok, nagy porozitású, kristályos anyagok, kémiai
összetételük alapján az átmeneti- és ritkaföldfémek
koordinációs polimerjei közé sorolhatók. Különleges
tulajdonságaiknak köszönhetõen kutatásuk egyre
intenzívebb, az elmúlt másfél évtizedben a kémiai
anyagtudomány legtöbbet vizsgált anyagcsaládjává
váltak [1], amit jól mutat a témában megjelent több
mint húszezer tudományos közlemény. Elõször rövi-
den áttekintjük azokat a jellegzetességeket, amelyek-
nek az anyagcsalád iránti kitüntetett figyelem köszön-
hetõ. Ezt követõen összehasonlítjuk az irodalomban
leggyakrabban vizsgált, egyszerû köbös topológiájú
(pcu) bázisos cink-karboxilát család szerkezeti sajá-
tosságait az általunk a közelmúltban szintetizált, ezek-
kel analóg kubán-1,4-dikarboxilát származékéval.
Ismertetjük az új vázszerkezet elõállítását és hõstabili-

tását, végül bemutatjuk a szupramolekuláris kölcsön-
hatások kristályszerkezetre gyakorolt hatását.

A MOF-ok hibrid anyagok, amelyek két fõ szerke-
zeti egységbõl épülnek fel: a rácspontokat fémtartal-
mú szervetlen klaszterek alkotják, ezeket szerves
molekularészekbõl álló élek kötik össze. Felépítési
elvük moduláris, a mintegy százötven különféle cso-
mópont [2] szinte szabadon kombinálható a több
ezer lehetséges éllel, óriási számú, finoman hangol-
ható rácsot alkotva.

Legfontosabb tulajdonságuk az, hogy a kristályrács-
ban a szintézis végén bennmaradó oldószer a szerke-
zet összeomlása nélkül eltávolítható, így szokatlanul
kis térkitöltésû, ugyanakkor nagy stabilitású vázszer-
kezet alakítható ki, amely alkalmas kisebb molekulák,
például H2 vagy CH4 tárolására. Belsõ felületük igen
nagy, a Brunnauer–Emmett–Teller-izoterma alapján
számolt 2000–7000 m2/g értékek meghaladják a ha-
sonló szerkezeti sajátosságokkal rendelkezõ zeolito-
két és pórusos szenekét [1]. A kristályos szerkezet
következtében létrejött azonos méretû és alakú póru-
sokat atomi vastagságú falak választják el egymástól,
a pórusok közötti nyílások mérete nagy, ami gázok és
kis molekulájú oldott anyagok zeolitokhoz képest 2-3
nagyságrenddel gyorsabb diffúzióját eredményezi [3].
A pórusokba beépült vendégmolekulák a szervetlen
csomópontokkal és a szerves élekkel eltérõ szupra-
molekuláris kölcsönhatásokat hoznak létre, ami erõ-
sen szelektív abszorpciót, azaz anyagkeverékek MOF-
okkal történõ szétválasztását teszi lehetõvé. Kis pó-
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rusméretû vázakban még H2/D2 keverékek is szétvá-

1. ábra. A bázisos cink-acetát szerkezete H-atomok nélkül. Ez az
egység megegyezik a kapcsolódási irányokkal kiegészített, okta-
éderes csatlakozású bázisos cink-karboxilát összetett csomó-
pontokkal (SBU).

laszthatók [4]. A szelektív szétválasztás egyik leglátvá-
nyosabb demonstrációja történt a közelmúltban: egy
körülbelül 1 mm hosszú MOF-kristályon áthaladó
színes anyagkeverék komponensei szín szerint elkü-
lönültek [5]. Ez a jelenség, mikrofluidikával kombinál-
va, forradalmasíthatja a kromatográfiás módszereket.
Reaktív vendégmolekulák elreagálhatnak az éleken
lévõ szerves csoportokkal, így az eredeti vázak utóla-
gosan módosíthatók [6] (posztszintetikus átalakítás). A
csomópontok fématomjainak d -pályái, valamint az
élek többségében elõforduló π-elektronok egyaránt
kémiai reakciókat katalizálhatnak [7].

A fenti gazda-vendég típusú kölcsönhatások mellett
vendég-vendég típusú reakciók is végbe mehetnek. Ez
utóbbiak jelentõségét a vázak topokémiai hatása adja: a
méret és irány szerint korlátolt belsõ térben a rendezett
módon beépülõ molekulák csak meghatározott irá-
nyokból támadhatók, ami esetenként jelentõsen lecsök-
kenti a reakció során képzõdõ izomer termékek számát
[9]. Polimerizációs reakcióknál két figyelemre méltó
topokémiai hatást sikerült kimutatni: i) oldatban térhá-
lót képzõ többfunkciós monomerbõl MOF-kristály üre-
geiben lineáris polimer képzõdött, ii) inhibítor segítsé-
gével elérték, hogy a reakció csak az üregekben foly-
jon, így a képzõdõ termék polimerizációfoka a MOF-
kristályok méretétõl függött [8].

A vázszerkezet építõelemei különleges optikai
(például lumineszcens) vagy mágneses fragmenseket
tartalmazhatnak, amelyek tulajdonságai a vendégmo-
lekulákkal történõ kölcsönhatás miatt tovább széle-
sednek [10, 11]. Krisztallográfiai szempontból rendkí-
vül ígéretes alkalmazási lehetõségnek tûnik, hogy
egyes nem kristályosítható molekulák szerkezete
MOF-okban történõ rendezett abszorpció révén rönt-
gendiffrakcióval meghatározható [12].

A Wigner FK SZFI-ben pár éve foglalkozunk új
szerves-fémkoordinációs vázszerkezetek elõállításá-
val, szerkezetmeghatározásával, valamint szupramole-
kuláris és optikai tulajdonságaik tanulmányozásával.
Elsõdleges célkitûzésünk az volt, hogy az egyik legis-
mertebb vázszerkezetben, a MOF-5 néven ismert bá-
zisos cink-tereftalátban a tereftalát éleket a korábban
nem vizsgált kubán-1,4-dikarboxiláttal helyettesítve,
hasonló geometriájú, de eltérõ kémiai tulajdonságú
módosulatot állítsuk elõ. A két váz geometriai hason-
lóságát a tereftalát és a kubán-dikarboxilát-ionok ha-
sonló mérete alapján várhatjuk: ezek mindössze 1
pm-rel térnek el egymástól (2. ábra ). A kémiai kü-
lönbségek pedig abból adódnak, hogy míg a terefta-
lát-ion delokalizált π-elektronrendszerû aromás szer-
kezet, addig a kubán-dikarboxilát lokalizált σ-elektro-
nokból felépülõ aliciklusos molekula. Kísérleteink
egyrészt igazolták eredeti elképzeléseinket, másrészt
azokon túlmutatnak: legfontosabb eredményünk az,
hogy a MOF-5-tel analóg köbös vázszerkezetet sike-
rült elõállítanunk. Ugyanakkor ez az anyag jelentõs
mértékû szerkezeti rendezetlenséget mutat. A kubán-
származékok polimorfiára való erõs hajlama egyrészt
rontotta a reprodukálhatóságot, másrészt – jelenleg

hat különbözõ szerkezetû anyagból álló – család ki-
fejlesztését eredményezte. Az új anyagok között a
MOF-5-tel analóg nagypórusú vázszerkezet mellett a
legérdekesebb egy újszerû topológiájú kettõsréteg és
egy három, egymáson kölcsönösen áthatoló (interpe-
netrált) gyémánttopológiájú rács. A továbbiakban a
szakirodalomból ismert IRMOF-család példáján be-
mutatjuk a MOF-ok fontosabb szerkezeti jellemzõit és
ezeket összevetjük az általunk szintetizált köbös
kubán-dikarboxilát származék tulajdonságaival.

A MOF-szerkezetek kutatásában bekövetkezett
ugrásszerû növekedést Omar Yaghi és munkatársai
indították el, miután 1999-ben szintetizálták az általuk
MOF-5 névvel illetett bázisos cink-tereftalátot [13],
majd a rokon szerkezetû anyagok tervezésére és elõ-
állítására kidolgozták a retikuláris kémia (hálózatok
kémiája) koncepcióját [14]. A MOF elnevezés is tõlük
származik: vele az új anyagok néhány sajátosságát,
mint például a nagy termodinamikai stabilitást, az
ezzel járó merev vázszerkezetet, a nagy pórusméretet
és a többnyire összetett klaszterszerkezetû csomó-
pontokat próbálták kihangsúlyozni. A hagyományos
koordinációs polimerektõl való ilyen megkülönbözte-
tést sokan indokolatlannak tartják, ennek ellenére az
elnevezés átment a köztudatba [15]. A magyar szó-
használatban további nehézséget jelent, hogy a nyil-
vánvalónak tûnõ „fémorganikus hálózat” kifejezés
nem használható, mert a fémorganikus szó fém-szén
kötést tartalmazó vegyületcsaládot jelent, ami a MOF-
okban, mint koordinációs vegyületekben, definíció
szerint kizárt. Az ellentmondás feloldására mi a szer-
ves-fémkoordinációs vázszerkezet/hálózat kifejezést
használjuk, a nemzetközileg elterjedt MOF rövidítés
megtartásával.

Az anyagcsalád archetípusának tekinthetõ MOF-5
pcu rácstopológiájú váz, amelynek csomópontjait ok-
taéderes kapcsolódású, négymagvú, bázisos cink-kar-
boxilát klaszterek alkotják (1. ábra ). Az ehhez hason-
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ló többmagvú (több fématomot tartalmazó) összetett

2. ábra. Merev dikarboxilát-ionok konformációi: koplanáris tereftalát (a); kubán-1,4-dikarboxilát ko-
planáris (b) és merõleges (c) karboxilátokkal; acetilén-dikarboxilát merõleges karboxilátokkal (d).

c) d)b)a)

csomópontokat a szakirodalomban másodlagos építõ-
elemeknek (secondary building block, SBU) is neve-
zik. Ez az elnevezés megkülönbözteti õket az egyszerû
koordinációs vegyületektõl, amelyek primer építõele-
mekbõl, azaz fémionokból és hozzájuk kapcsolódó
ligandumokból épülnek fel. A bázisos cink-karboxilát
SBU-monomerekben is elõfordul, alaptípusa a bázisos
cink-acetát (1. ábra ). A szerkezet egy központi O-ion
köré épül fel. Ehhez tetraéderesen négy Zn-ion kap-
csolódik. A karboxilát-ionok mindkét oxigénjükkel
egy-egy cinkhez koordinálódnak (kétszer egyfogú
kapcsolódás), ezáltal a Zn-ionok is energetikailag ked-
vezõ tetraéderes koordinációjúak lesznek. A klasztert
kívülrõl a karboxilátok C-atomjai zárják. Ez utóbbiak a
tetraéder éleinek felezõpontjai irányában egy okta-
édert határoznak meg. Ezekhez az úgynevezett csatla-
kozási pontokhoz kapcsolódnak axiális irányokban a
szerves építõelemek. Az SBU töltéssemleges, és a mo-
nomer módosulatok a koordinációs kötések ionos
jellege ellenére zárt molekulákat képeznek, az acetát
és a benzoát például toluolban jól oldódik.

Vázszerkezeteket úgy kaphatunk, hogy az egysze-
res kapcsolódású monokarboxilát egységek helyett
dikarboxilátokat építünk be. Az alaptípus MOF-5-ben
a szerves komponens a tereftalát (2.a ábra ). Mivel a
tereftalát – és hasonlóképpen más dikarboxilátok –
két csomópontot kötnek össze a rács topológiájának
megváltoztatása nélkül, ezeket a szerkezeti elemeket
éleknek nevezik. Az SBU-k és az élek nem képeznek
diszjunkt rendszert, a COO-egységek mindkettõhöz
hozzátartoznak. Emiatt néha az él helyett a karboxilá-
tokhoz kapcsolódó diszjunkt molekulafragmenst te-
kintik önálló építõelemnek és ezt távtartó egységnek
(spacer) nevezik. A tereftalát esetében a parafenilén
egység a távtartó elem.

A bázisos cink-karboxilát SBU oktaéderes csatlako-
zási irányai egyszerû köbös topológiájú rácsot hatá-
roznak meg. Ez a topológia nem csak a MOF-5 eseté-
ben valósul meg, ez várható valamennyi olyan dikar-
boxilát-származéknál, amelyekben a COO-egységek a
molekula ellentétes végein helyezkednek el. A kristá-
lyos váz kialakulásának további fontos elõfeltétele,
hogy a távtartó molekulafragmens merev legyen. Ez a
feltétel leggyakrabban aromás dikarbonsavak eseté-

ben valósul meg. A MOF-5
sikeres elõállítását követõen
Yaghi csoportja kifejlesztett
egy kezdetben 16 tagból álló,
késõbb tovább bõvített csalá-
dot, amelynek csomópontjai
bázisos cink-karboxilát, élei
pedig aromás dikarboxilát
egységekbõl állnak [16]. Az
azonos rácstopológiájú, úgy-
nevezett izoretikuláris sorozat
(IRMOF) cellamérete tág hatá-
rok között változik, látványo-
san bizonyítva az anyagcsalád
moduláris építési elvét. A

sorozat legkisebb rácsállandójú tagja az acetilén-di-
karboxilát (2.d ábra ) éleket tartalmazó IRMOF-0.

Merev távtartó egységeket nem csak konjugált
π-kötésû, hanem feszített gyûrûs aliciklusos moleku-
lákból is létre lehet hozni. Elsõsorban ez motivált
bennünket abban, hogy az intenzív kutatások ellenére
elhanyagolt kubán-1,4-dikarboxilátot (2.b és c ábra )
beépítsük a bázisos cink-karboxilát alapú vázszerke-
zetbe. A merev kubán-dikarboxilát és a tereftalát-
ionok hasonló mérete és eltérõ kémiai tulajdonságai
alapján a MOF-5-höz hasonló pórusméretû, de újsze-
rû szupramolekuláris sajátságokkal rendelkezõ kristá-
lyos váz képzõdését vártuk. Az új anyagokat a szak-
irodalomból ismert szolvotermális módszerrel állítot-
tuk elõ, zárt reaktoredényben, a légkörinél valamivel
nagyobb nyomáson, az oldószer forráspontjához kö-
zeli hõmérsékleten. A kristályos vázszerkezetek a
dikarbonsav és cink-nitrát kémiai reakciója során kép-
zõdtek bázisos oldószerben, mint például az N-metil-
pirrolidon (NMP), vagy az N,N-dimetilformamid
(DMF). A kiindulási anyagok maradékát és az esetle-
ges melléktermékeket oldószeres mosással távolítot-
tuk el a kristályok belsejébõl, majd inert atmoszférá-
ban történõ szárítás után megkaptuk a primer termé-
keket, amelyeken a további vizsgálatokat végeztük.

A kémiai összetételt és a hõstabilitást termogravi-
metriás módszerrel határoztuk meg. A néhány mg-
nyi mintát termomérlegben fûtöttük, miközben a
tömegét mértük. A 3. ábra a nagy pórustérfogatú
vázszerkezet inert és oxidatív atmoszférában felvett
termogravimetriás görbéit mutatja. A kiindulási anyag
mindkét esetben oldószerrel telített MOF, mivel a kis
illékonyságú oldószer (NMP) szobahõmérsékleten
nem párolog el. A bomlás két jellegzetes lépésben
történik. Inert atmoszférában elõször kvantitatív
módon az NMP a 120–200 °C tartományban távozik a
pórusokból, majd ettõl jól elkülönülve, a 350–500 °C
tartományban elbomlik az anyag, cink-oxid és szén
keverékére. A 200 °C körüli plató az oldószermentes,
más szóval aktivált MOF-nak felel meg. Oxidatív kö-
rülmények között az oldószer eltávozásakor már a
váz bomlása is megkezdõdik, ezért az elsõ plató nem
alkalmas az oldószer mennyiségének meghatározásá-
ra. Ugyanakkor a minta széntartalma fokozatosan
eloxidálódik, így 500 °C-on a végtermék tiszta cink-
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A A + BB

A A + BAA A + BB

A A + BA

oxid. A két együttes mérésbõl a beépült oldószer

3. ábra. A bázisos cink-kubán-1,4-dikarboxilát oldószer-mentesí-
tése (aktiválás), és kémiai összetételének meghatározása reduktív
és oxidatív termogravimetriával. Az aktivált váz csak reduktív, a
stabil ZnO bomlástermék pedig csak oxidatív körülmények között
képzõdik.
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kubán-1,4-dikarboxilát származékok.
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mennyisége és a tiszta anyag sztöchiometriája meg-
kapható. Esetünkben ez Zn4O[C8H6(CO2)2]3(NMP)6-
nak adódótt.

Jó minõségû egykristályokat sikerült elõállítani,
amelyek szerkezetét röntgendiffrakcióval határoztuk
meg. A méréseket Agilent Supernova egykristály-diff-
raktométerrel végeztük, a szerkezet megoldásához és
finomításához a SHELX programcsomagot használ-
tunk. A továbbiakban az egyes szerkezetek felépítési
elveit elemezzük. A közös pcu rácstopológia csak
annyit jelent, hogy az IRMOF-n sorozat, beleértve az
általunk szintetizált kubánszármazékot is, köbös rá-
csot alkot. Ezen belül a tércsoport függ a csomópon-
tok és az élek szimmetriatulajdonságaitól és azok
orientációjától. Az oktaéderes kapcsolódású csomó-
pontok (1. ábra ) akkor képeznek köbös rácsot, ha a
három egymásra merõleges kapcsolódási irány vala-
mennyi csomópont esetében párhuzamos az elemi
cella éleivel. Mivel az összetett csomópont tetraéderes
szimmetriájú, ez a feltétel két orientáció, A és B (4.
ábra ) esetén valósulhat meg, amelyek a tengelyek
körüli 90°-os elforgatással egymásba vihetõk. Ha az
éleknek nincs orientáló hatása, akkor a szomszédos

csomópontok egymáshoz legközelebb esõ karboxil-
csoportjai, azaz az élek két végcsoportja között fellé-
põ elektrosztatikus taszítás határozza meg az orientá-
ciót. Energiaminimum a két COO−-ion merõleges
konformációja esetén valósul meg, mert az oxigének
közti távolság ekkor a legnagyobb. Ennek felel meg
az acetilén-dikarboxilát-ion szerkezete (2.d ábra ). A
töltéssemlegesség miatt a karboxilátok dipól-dipól
jellegû kölcsönhatása gyenge, erõsebb kompetitív
kölcsönhatások könnyen túlkompenzálják. Ez törté-
nik a tereftalát-ionban (2.a ábra ) és általában az aro-
más dikarboxilátokban: a konjugált π-elektronok köl-
csönhatása síkalkatú molekulák esetében a leghaté-
konyabb. A konjugáció a karboxil-csoportokra is ki-
terjed, azokat is a molekula síkjába kényszeríti, mivel
az ebbõl származó energianyereség mellett a COO−-
egységek kissé erõsebb taszítása elhanyagolható. A
σ-kötésû kubán-dikarboxilát energiaminimuma az
acetilén-dikarboxiláthoz hasonlóan a merõleges
COO−-konformációnál valósul meg (2.c ábra ), de az
azonos töltésû ionok nagyobb távolsága és az ellen-
ionok semlegesítõ hatása miatt a taszítás annyira
gyenge, hogy a tereftaláthoz hasonló párhuzamos
konformációk is létrejöhetnek (2.b ábra ). További
rendezetlenséget okoz a molekula közepén elhelyez-
kedõ kubánegység változó orientációja, ez feltehe-
tõen szabadon foroghat a molekula tengelye, a kubán
kitüntetett testátlója körül.

A karboxil-csoportok fenti konformációi meghatá-
rozzák a csomópontok orientációját, egyben a kiala-
kult kristályrács tércsoportját. Az egyes szerkezetek –
a krisztallográfiai a irányra merõleges síkban – a 4.
ábrán láthatók. Az acetilén-dikarboxilát merõleges
karboxil-konformációja akkor valósul meg, ha az ösz-
szes csomópont orientációja azonos. Ez P43m tércso-
portot eredményez (4. ábra bal oldala). Ezzel szem-
ben a koplanáris tereftalát megköveteli a hozzá csatla-
kozó csomópontok alternáló orientációját, ami a cella
mindhárom irányban történõ duplázódását és Fm3m
tércsoport kialakulását eredményezi (4. ábra középsõ
része). A csomópontok a lapcentrált köbös rács tetra-
éderes pozícióiban találhatók. A rácspontokban és az
oktaéderes pozíciókban lévõ üregek kissé különböz-
nek egymástól, mivel a p-fenilén egységek egyik eset-
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ben az élükkel, a másikban pedig a lapjukkal határol-

5. ábra. Kloroform rendezett beépülése a kubán-1,4-dikarboxilát
származék elemi cellájába.
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ják az üreget. A kubán-dikarboxilátszármazékban a
többféle rendezetlenség miatt röntgendiffrakcióval a
4. ábra jobb oldalán látható, Pm3m tércsoportú átla-
gos vázszerkezetet lehet megfigyelni. A csomópon-
tokban a tetraéderes szimmetriájú SBU-k két orientá-
ciójának szuperpozíciója nagyobb szimmetriájú, okta-
éderes alakzatot eredményez. A rendezetlen kubán-
egységeket két, 180°-kal elforgatott molekula szuper-
pozíciójával szemléltetjük. Az eddigi kísérletekbõl
sem a kubánok valódi orientációja, sem pedig a ren-
dezetlenség statikus vagy dinamikus jellege nem hatá-
rozható meg. A csomópontok és az élek rendezetlen-
sége a szerkezet alapvetõ sajátossága. Ez a további
alkalmazhatóságot nem befolyásolja, ugyanakkor
megnehezíti a szerkezet meghatározását.

A kristályrács üregeiben lévõ hat NMP-molekula
orientációja szintén rendezetlen, ezért ezek eltávolí-
tása nem csak a további alkalmazhatóság, hanem a
szerkezet pontosabb meghatározása szempontjából
is fontos. Az oldószer eltávolításának, azaz a MOF
aktiválásának egyik módja a hõkezelés, ami a 3. áb-
rán látható. Inert atmoszférában 200 °C-on az összes
NMP eltávozik az üregekbõl. A 200 °C feletti tarto-
mányban megfigyelhetõ enyhe tömegcsökkenés arra
utal, hogy ezen a hõmérsékleten már a vázszerkezet
kis mértékû bomlása is megkezdõdik. Ezt elkerülen-
dõ inkább oldószercserét végeztünk. Kloroformban
történõ áztatás hatására az NMP vagy a DMF kioldó-
dik, helyettük az illékony kloroform molekulái épül-
nek az üregekbe. Ez utóbbiak – alacsonyabb forrás-

pontjuk miatt – a késõbbi felhasználás során köny-
nyen lecserélhetõk a kívánt vendégmolekulákra,
vagy vákuumban eltávolíthatók. A kloroformmal te-
lített kristályok szerkezetvizsgálatánál – meglepõ
módon – a diffrakciós csúcsok jelentõs élesedését ta-
pasztaltuk. Ezt a jelenséget a kloroform molekulái-
nak az 5. ábrán látható rendezett beépülésével értel-
meztük. A C3v szimmetriájú CHCl3 molekulák a cso-
mópontok közelében helyezkednek el oly módon,
hogy háromfogású tengelyük egybeesik a csomópon-
ton átmenõ térátlóval. Ez az orientáció azonban a
klóratomok nagy mérete miatt csak úgy tud megvaló-
sulni, hogy közben a kubánegységek is rendezõd-
nek, ezáltal biztosítva a maximális helyet a klórato-
mok számára. A rendezett kubánegységek egy-egy
hidrogénje szorosan illeszkedik két klórhoz (5. áb-
ra ). Ez a rendezõdés erõsen emlékeztet a Fujita és
munkatársai által leírt „molekuláris szivacsokra” [12],
és talán késõbb alkalmas lehet kis vendégmolekulák
szerkezetmeghatározására. A kialakult szerkezet ter-
mészetesen nem lesz teljesen rendezett, mert egy-
részt megmarad a csomópontok két véletlen orientá-
ciója, másrészt a nagy méretû üregek közepében ren-
dezetlen kloroform-molekulák is lehetnek.
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