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Kapitel 1 Einleitung

1. Einleitung

In der Geschichte der menschlichen Zivilisation haben Werkstoffe seit alters
her eine herausragende Bedeutung. Evident wird dies vor allem dadurch,
dass ganze Epochen nach Materialien und im Besonderen nach den flir die
Zeit neuen Materialklassen, benannt worden sind. In diesem Zusammenhang
wird auch von Materialzeitaltern gesprochen. Weiterhin kénnen Aussagen
Uber die damaligen Technologien, Methoden und den Fortschritt bei der
Betrachtung von Steinzeit, Kupfer-, Bronze- und Eisenzeit getroffen werden.
In der Jungsteinzeit, dem Neolithikum (9500 - 5500 v. Chr.), wurden erste
keramische Produkte erzeugt. Die Weiterentwicklung dieser Techniken flhrt
Uber das Porzellan und den Zement bis hin zu modernen
Verbundwerkstoffen, ohne die z.B. Hochtemperatur-Supraleiter (HTSL) gar
nicht denkbar waren. Ebenso verhalt es sich bei den nachfolgenden Epochen.
In der Kupferzeit (Chalkolithikum, 5500 - 3000 v. Chr.) wurden erste
Verarbeitungsprozesse von ,reinen“ Metallen (Gold, Kupfer) entdeckt. Im
Laufe der Jahrhunderte  kamen immer neue Metalle und
Verarbeitungstechniken hinzu. So ist die Herstellung von Aluminium erst seit
den 20er Jahren des 19. Jahrhunderts durch die Forschungen von Orsted
und Wohler realisiert worden. Mit Beginn der Bronzezeit (3000 — 1000 v. Chr.)
tritt ein entscheidender Wandel in der Geschichte der Materialentwicklung
ein. Erstmals war es nun moéglich, metallische Mehrkomponentensysteme
wie Legierungen zu erzeugen und dadurch neue Materialien mit verbesserten
Eigenschaften herzustellen. Heute existieren auf diesem Gebiet eine Vielzahl
von spezialisierten Hochleistungsmaterialien wie die Memory-Legierungen
mit Formgedachtnis (shape memory alloy), die auch als Memory-Metalle
bezeichnet werden, Phasenwechselmaterialien zur Energiespeicherung
(PCMs), neue Legierungen mit biologischer Kompatibilitdt fir den
medizinischen Einsatz und Nano-Legierungen, um einige Beispiele zu
nennen. Die letzte groBe Epoche, die nach einem Metall benannt wurde, ist
die Eisenzeit (1000 — 400 v. Chr.). Roheisen wird durch Reduktion oxidischer
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Eisenerze wie FeO mit Koks im Hochofenprozess erhalten. Erste noch
primitive Hochdfen existierten bereits 200 v. Chr. in China, wahrend die
ersten historisch belegbaren Anlagen in Europa erst im 13. Jahrhundert
anzutreffen sind. Uber die Jahrhunderte haben sich auch viele Verarbeitungs-
und Veredelungsmethoden in der Eisentechnologie entwickelt (z.B.
Damaszieren). Die weitaus wichtigste Veredelung des Roheisens (3.5 — 4.5%
Kohlenstoffgehalt) ist die Stahlherstellung. Hier erfolgt die Optimierung von
Materialeigenschaften von spréde und spontan schmelzend zu verformbar
durch Herabsetzung des Kohlenstoffgehaltes auf 0.002 bis maximal 2.1%.

Aus dieser Zusammensetzungs-Eigenschafts-Beziehung resultiert eine
bessere Verarbeitbarkeit und somit eine Erweiterung der
Anwendungsmoglichkeiten dieses Materials. Heute gibt es eine Unmenge
von verschiedenen Stahlarten, die sich alle in ihrer Zusammensetzung und
Additivanzahlen und somit auch in ihren Eigenschaftsprofilen unterscheiden.
Das Material ist maBgeschneidert auf die jeweiligen Anforderungen der
Einsatzbereiche. Stahl ist heute aber nicht mehr das einzige eisenbasierte
Material. Die magnetischen Eigenschaften des Eisens und seiner
Verbindungen haben zu vielen bahnbrechenden Produkten geflhrt.
Permanentmagnete, Magnetgummis, Magnetfolien, Magnetbander und
Hochfrequenztransformatoren basieren alle auf unterschiedlichen Ferriten.

Obwohl natirliche Polymere, wie Cellulose, Schaf- und Baumwolle sowie
Gummi und deren Verarbeitung schon Jahrtausende bekannt sind, wird erst
das 20. Jahrhundert als das Polymerzeitalter bezeichnet. Im 19. Jahrhundert
beherrschten noch polymere, aus der Natur gewonnene, Werkstoffe die
technischen Anwendungen. Die bekanntesten Vertreter dieser auf
Naturstoffen basierenden Polymere sind Kautschuk (1851 Goodyear),
Celluloid (1869 Gebr. Hyatt), Kunsthorn (1897 Sitteler und Kische) und
Schellack. Bei dem ersten vollstdndig synthetisch hergestellten Material
handelt es sich um Polyvinylchlorid (PVC). Dieses wurde zwar schon 1838
von Regnault eher zuféllig durch Belichten von Vinylchlorid hergestellt. Der
groBe Durchbruch dieser neuen Materialklasse der Kunststoffe gelang aber

erst gut 70 Jahre spéater, zum einen durch die Arbeiten von Bakeland, der
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den ersten industriell herstellbaren Polymertyp namens Bakelit (Phenolharze
aus Phenol und Aldehyden) einfihrte und kommerziell erhéltlich machte.
Zum anderen flhrten die Theorien Staudingers Uber die Chemie der
Polymere und Makromoleklle zu der raschen Entwicklung einer Vielzahl
neuer Kunststoffe (1930: PS, Polyester; 1933: PMMA; 1935: PA; 1938: PVC;
1939: LDPE; 1940: Silicon; 1941: PUR; 1945: PTFE; 1946: EP-Harze; 1953:
PC, HDPE; 1957: PP). Ein Grund fir diese rasante Entwicklung ist der
gleichzeitige Fortschritt auf dem Gebiet der Katalysatortechnologie, denn
ohne diese sind einige der genannten Polymere gar nicht herstellbar.

In der jungsten Vergangenheit erfolgten die Entwicklungen neuer Materialien
und deren Anwendungen so rasant, dass es kaum mehr mdglich ist, von
Zeitaltern zu sprechen. So entwickelte sich parallel zu den polymeren
Werkstoffen der Bereich der siliziumbasierten Materialien. Mitte der 40er
Jahre des letzten Jahrhunderts gelang es erstmalig, Silizium solcher Reinheit
herzustellen, dass es fir Anwendungen in der Metallurgie (Ferrosilizium), der
Photovoltaik (Solarzellen) und der Mikroelektronik (Halbleiter, Transistoren
und Computerchips) einsetzbar wurde. Je nach Verwendungszweck wird
elementares Silizium anhand der Reinheitsgrade klassifiziert (Simg: 98-99%;
Sisg: 99.99%; Si.: Verunreinigungen < 1 ppm). Mit den gleichzeitig
entwickelten Computern und ersten elektronischen Speichermedien begann
ein neuer Trend in Wissenschaft und Forschung. Ziel bei den Datenspeichern
und Computerchips ist es, immer gréBere Speicherkapazitdten und
Arbeitsleistungen auf immer kleinerem Raum zu realisieren. Dieser Trend der
Miniaturisierung hat sich zu einem neuen Bereich entwickelt: der
Nanotechnologie. Diese ist nicht mehr auf den elektronischen Bereich
beschrankt, sondern schliet alle naturwissenschaftlichen Bereiche ein, die
sich mit Strukturen im Nanometerbereich (1 nm = 10° m) beschéftigen.!'23

In der heutigen Zeit kommt es vielmehr zu einer immer starkeren Vernetzung
der einzelnen Bereiche und Materialklassen. Neue Materialien entstehen
entweder durch die Kombination bereits bestehender Strukturen oder durch
die Verbesserung der technischen Methoden und der neuen

Herstellungsverfahren. Durch Materialkombination ist man imstande, die
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positiven Eigenschaften einzelner Substanzen und Substanzklassen zu
vereinen und so Synergieeffekte in Bezug auf die Eigenschaftsprofile zu
erzielen. Bestehende Materialien werden nicht mehr nur als Produkte,
sondern in verstarktem MaBe auch als Edukte fir weitere Veredelungs- und

Funktionalisierungsschritte angesehen.

I HO R

Abbildung 1.1: Beispiele flir neue Technologien und Materialien (von links
oben): Computerchip, Solarzellen, OLEDs, opalisierender
Polymerfilm, Lotuseffekt durch Beschichtung mit
nanostrukturierten Filmen

Hier sei zum Beispiel auf funktionalisierte Polymere und Oberflaichen
(selbstheilende und selbstreinigende OF), organische Leuchtdioden (OLEDs),
neuartige  Energiespeicher,  Metallmatrix-Nanokomposite und neue
biologische Werkstoffe (Abbildung 1.1) verwiesen. Die Anforderungen, die an
die Materialien der Zukunft gestellt werden, sehen wie folgt aus: Sie sollen
hochleistungsfahige maBgeschneiderte Ldsungen flir ganz spezielle und
individuell verschiedene Anwendungsproblemstellungen sein. Um bei dem
Design neuer Materialien mdglichst effizient vorgehen zu kdénnen, ist die
Vorhersagbarkeit der Eigenschaftsprofile (mechanische, thermische,
chemische, elektrische Eigenschaften) neuer komplexer Materialien, also das
Werkstoffengineering, ein wichtiger Teilbereich der Materialwissenschaften.
Der Fortschritt der menschlichen Zivilisation kann aber nur gesichert werden,
wenn genugend Rohstoffe und Energie zu VerflUgung stehen und das Prinzip
der nachhaltigen Wirtschaftlichkeit befolgt wird. Die Hauptaufgabe fir die
nahe Zukunft ist die Ldsung der Energieproblematik durch neue
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Technologien (z.B. Wasserstofftechnologie*®) und neue Materialien. Die am
intensivsten diskutierten Materialklassen, welche im Zusammenhang mit der
Frage nach der Speicherung von Energie stehen, sind die sogenannten
Metallhydride®2%, Clathrate??®* und Materialien auf Kohlenstoffbasis. Bei
letzteren sei vor allem auf Fullerene*54? und Carbon Nanotubes (CNT)®-6
verwiesen. Die Materialklasse der metal-organic frameworks ist zwar noch
relativ jung, dennoch zeichnete sich innerhalb der letzten Jahre immer
deutlicher ihr groBes Potenzial auf dem Gebiet der Speicherung von Gasen
ab. Das Erreichen der angestrebten Wasserstoff-Speicherkapazitat von 7-8
wt.% scheint durch die Anwendung von MOFs in greifbare Nahe zu ricken.
Der groBe Vorteil gegenltiber den Ubrigen erwahnten Materialien ist deren
vielseitige Einsetzbarkeit in vollig unterschiedlichen Bereichen (Speicherung,
Sensorik, Katalyse, etc.) aufgrund ihrer flexiblen Modifizier- und

Funktionalisierbarkeit.
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1.1 Motivation und Zielsetzung der Arbeit

Im Zusammenhang mit der Suche nach neuen Materialien und der
Optimierung der Eigenschaften bereits bestehender zur Lésung
verschiedenster Problematiken (Speicherung von Gasen und anderen
Molekulen, Katalysierung von Prozessen) sind in den letzten Jahrzehnten die
so genannten Koordinationspolymere in den Fokus der Forschung geruckt.
Koordinationspolymere sind aus Metall-lonen und kovalent gebundenen
Briicken-Liganden aufgebaute Verbindungen, die sich unendlich in ein, zwei
oder drei Dimensionen erstrecken. Weitere Bezeichnungen fur diese
Verbindungsklasse sind ,,metal-organic coordination network” (MOCN) oder
»metal-organic framework“ (MOF). Das klassische dreidimensionale MOF-
Gitter, wie es zum Beispiel bei MOF-5 vorliegt, eignet sich aufgrund der
Porositat und der hohen inneren Oberflaiche gut als Speichermedium. Es
enthalt aber keinerlei zuséatzliche aktive Zentren oder sonstige funktionelle
Gruppen, die es mit weiteren besonderen Eigenschaften ausstatten wirden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden Methoden untersucht, diesen
vielversprechenden Materialien zum einen weitere Funktionalitadten zu geben
und zum anderen aber auch die bestehenden Funktionalitaten (definierte
PorengréBe) zu optimieren. Das Hauptziel ist hierbei, den Poren definierte
Geometrien zu geben (Porensegmentierung Phase I-lll), die die
Speicherkapazitdten der MOFs durch verstarkte Wechselwirkungseffekte mit
den Gastspezies erhdhen. Dieses Prinzip der Porensegmentierung kann auf
unterschiedlichen Wegen erreicht werden. Unter Segmentierung wird hier die
Bildung genau definierter Kavitdten und Segmente durch gezielte
Syntheseplanung verstanden. Es werden hier zwei Ansétze verfolgt. Ein
Ansatz greift direkt in die MOF-Synthese ein, indem neue Linker verwendet
werden, die sich vor allem durch erhdéhte aromatische Anteile (Cyclophan-

und Triptycendicarbonsédure-Linker) auszeichnen.
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COOH
lCOOH
HOOC

Abbildung 1.2: Cyclophandicarbonsdure- und Trlptycendicarbonséuresystem

Bei dem anderen handelt es sich um einen post-synthetischen Ansatz durch
nachtragliche Funktionalisierung des MOF-Gitters mit einer weiteren aktiven
Komponente (Metallcarbonyle). Zusétzlich werden der Einfluss und die
Bedeutung interpenetrierender Netzwerke auf die Eigenschaftsprofile
diskutiert. Neben der Segmentierung der Poren durch die eben
beschriebenen Methoden kann auch eine Erhéhung der metallischen Anteile
in der Struktur diesen Effekt erzielen, durch Verwendung von
Metallkomplexen als Linker. Hier wurden modellartig das Diiminsystem,
Salophenderivate und Acetylacetonatometallkomplexe untersucht. Durch die
Verwendung dieser Metallkomplexlinker werden gleichzeitig potentiell aktive
Metallzentren generiert, die katalytische Funktionen Gbernehmen kdnnten.
Die hier wuntersuchten, sonst in homogener Phase verwendeten
Katalysatortypen, werden durch den Einbau in das MOF-Gerlst immobilisiert

und somit heterogenisiert.

HOOC COOH

Hoocd :@—COOH M('-)x

Abbildung 1.3: Metallo-Linker

Der dritte Teil der Arbeit beschéftigt sich mit der Frage, ob die
dreidimensionale Struktur wirklich fir alle potentiellen Anwendungen die
geeignetste ist. Die 3D-Gerlste sind starr und unflexibel, sowohl bei der

Funktionalisierung an sich als auch bei der Anpassung an neue
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Problemstellungen. Zweidimensionale Schichtstrukturen haben
demgegenuber den immensen Vorteil, dass sie flexibel sind. Der Abstand der
einzelnen Schichten zueinander ist je nach Anforderung durch den Einsatz so
genannter Pillar- oder Spacerlinker variabel einstellbar. AuBerdem besteht
die Moglichkeit, die 2D-MOFs mit neuen Funktionen zu versehen, indem ein
Pillar mit den gewlinschten Eigenschaften in die Schichten eingebaut wird.
Es wird so viel einfacher, MOFs fiir neue Anwendungen herzustellen. Der
andere Ansatzpunkt neben der Linkerspezies ist der Konnektor, also das
verwendete Metall, welches in Form anorganischer Metallsauerstoff-Cluster
die Ecken der Netzwerke bildet. Als Standardmetall wird Ublicherweise Zink
eingesetzt. Es sind aber mittlerweile auch MOFs mit fast allen anderen
Metallen bekannt. Hingegen sind Strukturen, die zwei oder mehrere
unterschiedliche Metalle enthalten eine Raritat. Hier kann erstmals der
gezielte Einbau von zwei Metallen in ein und dasselbe MOF-Gitter gezeigt
werden.

Zusammenfassend gesprochen ist es das Ziel dieser Arbeit, neue flexiblere
funktionalisierte metal-organic frameworks herzustellen (durch
Porensegmentierung und 2D-Pillarsysteme) und diese auf ihre potentiellen
Anwendungen hin zu untersuchen. In Kapitel 2 wird der theoretische
Hintergrund dieser Arbeit beleuchtet. Aufgrund der Problematik der
Energiespeicherung werden in diesem Zusammenhang die Vor- und
Nachteile der MOFs und anderer pordser Materialien als Speichermaterialien
diskutiert. Weiterhin wird die Materialklasse der MOFs vorgestellt:
Definitionen, Historie, Anwendungen und einige besonders fur diese Arbeit
wichtige Aspekte wie Interpenetration von Netzwerken und das Prinzip der
Pillaring-Linker. Das Kapitel 3 mit dem Titel ,,Vom Linker zum segmentierten
Netzwerk” beschéftigt sich mit den Synthesemethoden, die fir MOFs
existieren. Von den vier vorgestellten Synthesemethoden
Solvothermalsynthese, Raumtemperatursynthese, mikrowellenunterstitzte
Synthese und der Synthese auf elektrochemischem Wege wurden die
Vorzige und Nachteile der drei Erstgenannten untersucht. Die Vorteile

konnten teilweise noch weiter optimiert werden. Kapitel 4 bildet den
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eigentlichen Kern der Arbeit. Hier wird die Entwicklung der neuen
segmentierten Netzwerke ausgehend von MOF-5 lber das Cyclophansystem
(Porensegmentierung Phase Il) bis hin zu den Triptycendicarbonsdure-MOFs
(Porensegmentierung Phase |ll) beschrieben. Nach Verstéandnis und
Charakterisierung des grundlegenden Zn-TDC-Systems wird ausgehend von
diesem eine Vielzahl neuer MOF-Strukturen erhalten. Durch die Anwendung
des Pillar-Prinzips kénnen funktionalisierte TDC-MOFs dargestellt und deren
Eigenschaften ndher untersucht werden. Weiterhin werden durch die
Variation der Konnektorspezies TDC-MOFs mit neuen Metallkomponenten
vorgestellt und die mixed-metal-MOFs eingeflhrt. Die Arbeiten zu Metallo-
Linker enthaltende MOFs sind ebenfalls in diesem Kapitel zu finden. Das
anschlieBende Kapitel 5 diskutiert die Anwendungsmdglichkeiten der im
Rahmen dieser Arbeit erhaltenen neuen MOFs.

Die Zusammenfassung aller Ergebnisse befindet sich in Kapitel 6, sowie die

experimentellen Daten in Kapitel 7 enthalten sind.
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2. Theorieteil

2.1 Porbse Materialien

Mittlerweile existiert eine Vielzahl verschiedener Klassen pordser Materialien.
Hier sind vor allem die Zeolithe, die Polyoxometallate (POMs), periodisch
mesopordsen Silicate (PMS), die metal-organic frameworks (MOFs),
Allumophate und  Gallophosphate zu erwdhnen. Neben den
metallenthaltenden Typen, also den rein anorganischen pordsen Festkdrpern,
gibt es aber auch rein kohlenstoffbasierte porédse Materialien. Zu den hier
altbekannten Aktivkohlen haben sich in den letzten Jahrzehnten
Verbindungsklassen wie die Fullerene und Carbon Nanotubes gesellt. In
jungster Zeit kam eine neue Klasse hinzu: Die organisch-anorganischen
Hybridmaterialien, zu denen auch die MOFs zu zahlen sind. Alle diese
Substanzen kénnen aufgrund ihrer Gerilsttopologie in vier Typen eingeteilt
werden. Es gibt nulldimensionale (isolierte Kéafige), zu denen unter anderem
die porésen metallorganischen Polyeder (MOP) z&hlen. Weiterhin existieren
eindimensionale (Kanéle), zweidimensionale (Schichten/Kanédle) und
dreidimensionale (untereinander verknlpfte Kandle oder Kéfige) Strukturen
oder besser gesagt Porensysteme in diesen Materialien. Die zweite wichtige
Charakterisierung ist die Einteilung der PorengréBe. Zunachst einmal ist eine
Pore als eine kleine (")ffnung definiert, durch welche Gase oder auch
Flussigkeiten passieren konnen. Es wird zwischen Makroporen, Mesoporen

und Mikroporen unterschieden.

Makroporen: Porendurchmesser > 50 nm
Mesoporen: Porendurchmesser 2 — 50 nm
Mikroporen: Porendurchmesser < 2 nm

Im Allgemeinen finden diese Substanzklassen aufgrund ihrer GréBen- und

Formselektivitat Anwendung in Trennverfahren und der Katalyse. Daneben
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gibt es aber auch viele Spezialanwendungen. Um die Substanzen fir eine
spezielle Anwendung zu aktivieren, kann man die Funktionalisierung in situ
durchfihren oder aber auch ein bereits existierendes Material nachtraglich,
also post-synthetisch, funktionalisieren.

Im Folgenden werden exemplarisch zwei Substanzklassen der pordsen
Materialien zum Vergleich mit den MOFs vorgestellt. Hierbei scheinen zum
einen die Zeolithe als wichtigste Vertreter und zum anderen die PMS,
aufgrund ihrer Aktualitat in der Forschung, als besonders geeignet. Weiterhin
weisen die MOFs in vielen spezifischen Eigenschaften groBe Ahnlichkeit zu
den Zeolithen und PMS auf (Dichte, PorengréBe, Porenvolumen und
spezifische Oberflache). In den entscheidenden GroéBen der Dichte und der
inneren Oberflache kénnte man die MOFs sogar als Optimierung der Zeolithe

ansehen (Tabelle 2.1).

Tabelle 2.1: Vergleich der Charakteristika verschiedener pordser Materialien

Spez'f!§0he Dichte PorengréBe | Porenvolumen

Oberflache [g/cm?] [nm] [cm®/g]

m/q] 9 0
MOFe+-69] 20 - 6000 0,21-1,3 0,4-2,8 06-1.,6
Zeolithe™71 | 400 - 800 1,6-2,4 0,4-14 0,1-0,3
PMSI273] 400 - 1200 |0,7-1,0 2,0-5,0 06-1,6

Unter allen porésen Materialien haben die MOFs die geringste Dichte aber
gleichzeitig die groBten spezifischen Oberflachen, wodurch sie besonders
attraktiv fir die Speicherung von Gasen - wie Wasserstoff - aber auch
anderen Molekullen sind. Im Folgenden soll auf die einzelnen Materialtypen

naher eingegangen werden.

2.1.1 Zeolithe

Die Zeolithe [von zeo (griech.: sieden) und lithos (griech.: der Stein)] erhielten
ihren Namen aufgrund ihres Verhaltens beim Erhitzen. In der Struktur

adsorbiertes Wasser verdampft beim Erhitzen und tritt sprudelnd aus dem
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Material hervor. Es scheint, als siede der Stein. Bis jetzt sind synthetisch
mehr als 150 verschiedene Typen zuganglich, von denen 48 Modifikationen
auch natdrlich vorkommen. Es handelt sich bei den Zeolithen um kristalline
Alumosilicate mit der allgemeinen Summenformel M, [(AlO2)«(SiO.),]*mH-0.
Das dreidimensionale GerUst basiert auf TOs-Tetraedern (T = A+, Si#*). Durch
die Ladung der Zentralatome T und der Sauerstoffanionen erhélt das Gerust
insgesamt eine negative Ladung. Diese wird durch Kationen, die meist der
Alkali- oder Erdalkaligruppe entstammen, aber auch H* oder NH.,
kompensiert. Die Gegenionen befinden sich an ganz bestimmten Positionen
in der Struktur und bilden dadurch das so genannte extra-framework. Das
Gerust ist aus AlOs,- und SiOs-Tetraedern (a) aufgebaut. Diese sind Uber
Sauerstoffatome kantenverknipft und bilden so Ringe (b) unterschiedlicher
GréBe und Zusammensetzung aus. Die Ringe wiederum lagern sich zu
groBeren  Einheiten zusammen (c), aus denen schlieBlich die

dreidimensionale Struktur (d) aufgebaut wird.

Abbildung 2.1: Elementare Struktureinheiten der Zeolithe (Beispiel: Zeolith A)

In der Literatur wird im Zusammenhang mit den Gerlstkomponenten der
Zeolithe auch von den Tetraedern (a), den Ringen (b), der Sekundéarstruktur (c)
und der Tertiarstruktur (d) gesprochen.

Die markantesten Eigenschaften dieser Substanzklasse sind die Porositét
und somit die groBen inneren Oberflachen (bis zu 800 m?/g), die hohe
Temperaturstabilitdt und die Fahigkeit zum lonenaustausch, sowie generell
die Fahigkeit der Speicherung von Gastmolekilen in der Struktur. Aufgrund
dieser Eigenschaften sind die typischen Anwendungen der Zeolithe auch im

Bereich der Trenn- und Reinigungsverfahren anzusiedeln, zum Beispiel als
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Molekularsiebe, Trockenmittel oder lonenaustauscher. Weiterhin werden
letztere groBtechnisch als Waschmittelzusatz zur Wasserenthartung
eingesetzt. Durch Funktionalisierung und Aktivierung kdnnen Zeolithe auch in
der Katalyse eingesetzt werden. Die katalysierten Reaktionen finden - wie
auch die Adsorptionsvorgénge - in den Poren statt. Hierbei wirkt der Zeolith
entweder selbst als saurer Katalysator oder aber es fungieren kleine
Metallpartikel als Katalysatoren, die zuvor in einem Modifizierungsschritt in
das System eingebracht worden sind. Die Selektivitdt dieser wird im
Besonderen durch die PorengréBe und Geometrie bedingt (Abbildung 2.2).
Ein Beispiel fur den industriellen Einsatz von Zeolithen als heterogene
Katalysatoren ist der katalytische Crack- und FCC-Prozess (fluid catalytic
cracking).'#7%  Synthetisch werden Zeolithe meist durch hydrothermale

Kristallisation aus Alumosilicatgelen erhalten.

sJe 9 b Qe

@ = $?+ ibJ oo -
AL AR T 1 4
Reaktant- Produkt- Ubergangszustand-
Selektivitat Selektivitat Selektivitat

Abbildung 2.2: PorengrdBe als Selektivitdtsmerkmal bei Zeolith-Katalysatoren

2.1.2 Periodisch Mesopordse Silicate (PMS)

Eine weitere wichtige Substanzklasse, die zu den porésen Materialien zu
zéhlen ist, sind die so genannten periodisch mesopordsen Silicat-Komposite
und deren Weiterentwicklung, die periodisch mesopordsen Organosilicate
(PMO). Obwohl es die ersten Synthesestrategien bereits Ende der 60er Jahre
gab, gelang der Durchbruch dieser Substanzen erst in den 90er Jahren mit
Entdeckung des MCM-41 durch Forscher der Mobil Research and

Development Corporation. Es gab zwar Bestrebungen, eine einheitliche
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Nomenklatur einzufihren, jedoch vermochte sich die IUPAC-Nomenklatur
nicht durchzusetzen. So heiBen die bekanntesten Vertreter dieser
Materialklasse MCM-41, MCM-48, SBA-15, FSM-16, FDU-5 oder zum
Beispiel KIT-16. Die Charakteristika, die allen Vertretern gemein sind, sind
ihre hohe spezifische Oberflache (> 1000 m?/g), die klar definierte Porenform,
die enge Porenradienverteilung, die variierbare PorengréBe sowie ihre hohe
thermische, chemische und mechanische Stabilitdt. Die Synthese soll hier
exemplarisch am Beispiel vom MCM-41 erldutert werden (Abbildung 2.3). Die
Synthese besteht generell aus drei Komponenten, namlich einer Silicatquelle,
einer Templatspezies (surfactant) und einem L&sungsmittel (Ublicherweise
Wasser). Als surfactant (surface active agent) wird ein bifunktionales Molekll
mit einem ionischen Kopf (z.B. ein quartdres Ammoniumion) und einer

organischen Kohlenstoffkette als unpolarem Teil eingesetzt.

Haxagonal
Array

Surfactant Mlcalla Micallar Rod

&%
I‘ L ol
fiak

Abbildung 2.3: Templat assistierte Synthese von PMS am Beispiel von
MCM-41178l

Diese sind in Abhéngigkeit der Konzentration dazu befahigt, durch van-der-
Waals-Wechselwirkungen, elektrostatische Krafte und Wasserstoff-
brickenbindungen, hexagonale, stdbchenférmige, kubische, lamellare oder
auch spharische Micellen auszubilden. An diese MicellenUberstrukturen
lagern sich nun anionische Silicationen an, die zuvor durch eine Base
hydrolisiert worden sind (Abbildung 2.3, Schritt 2). Es folgt die Isolierung des
Rohproduktes und die Entfernung der Templatmolekile mittels thermischem
Calcinieren. MCM-41 bildet ein neutrales Netzwerk, bestehend aus
amorphem SiO.. Ein groBer Anwendungsbereich dieser Materialklasse ist die

Katalyse. Die direkte katalytische Wirkung ist aber aufgrund der zuvor
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beschriebenen Eigenschaften eher begrenzt. Durch den Einbau von
Bronstedt-aciden lonen (B%*, AP+, Ga®*, Fe®*) kann das Material fir die saure
Katalyse aktiviert werden. Neben den pH-abhangigen Prozessen kann aber
auch Redoxkatalyse durchgefuhrt werden, wenn entweder kleine
Metallpartikel in das pordse Silicat eingebracht werden oder aber der
Austausch von Siliciumzentren durch redoxaktive Metallatome (Ti, V, Zr, Sn)
stattfindet. Je nach aktiver Komponente ist es mdglich, eine groBe
Bandbreite an Reaktionen zu katalysieren. Hier ist vor allem an selektive
Oxidation von organischen Molekilen zu denken, genauso wie an

Hydrierungen, Hydrosulfonierungen und Crackprozesse.

2.2 Metal-organic Frameworks

Die Klasse der metal-organic frameworks, auch kurz als MOFs bezeichnet,
wird erstmals 1995 in der Literatur von Prof. Yaghi’’-"® erwahnt. Es werden
bereits erste Beispiele flur Zink- und Cu-MOFs vorgestellt sowie
unterschiedliche Linkertypen. Die 1,3,5-Benzoltricarbonsdure bzw. das
entsprechende Carboxylat wird als Vertreter der neutralen Linker und das
4,4’-Bipyridin als ein neutraler Linker eingeflhrt. Seit dieser Zeit ist die
Anzahl der jahrlichen Publikationen férmlich explodiert. Im Jahre 2007 waren

es bis Ende November 393, womit sich eine Gesamtanzahl von 1128 ergibt.

450

/

250

200

Publikationen

Zeit [a]
Abbildung 2.4: Entwicklung der Publikationsanzahlen auf dem Gebiet der
MOFs
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Da sich diese Zahlen ausschlieBlich auf den Suchbegriff metal-organic
framework beziehen, ist es mdglich, dass unter anderen Synonymen wie zum
Beispiel unter Koordinationspolymer, Hybridmaterial, open metal-organic
Framework oder einfach nur framework noch weitere Arbeiten zu dem

speziellen Thema MOF zu finden sind.

2.2.1 Definition und Charakterisierung

Die metal-organic frameworks sind nach einem einfachen System aufgebaut,
das schon aus dem Bereich der Koordinationspolymere oder auch der
organisch anorganischen Hybridmaterialien bekannt ist. Nach dem
Baukastenprinzip ist es mdglich, kontinuierliche Strukturen aus zwei oder
mehr Komponenten aufzubauen. Die potentiell moglichen Koordinations-

geometrien der Bausteine sind in Abbildung 2.5 schematisch dargestellt.

Anzahl der funktionellen Konnektoren Linker
Gruppen
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Abbildung 2.5: Mégliche Koordinationsgeometrien der Bausteine

In Abhéngigkeit der Anzahl funktioneller Bindungsstellen der Linker

(Bruckenliganden) sowie der  Konnektor-Spezies  ergeben  sich
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unterschiedliche Geometrien in den resultierenden Koordinationspolymeren.
Als Brickenliganden koénnen prinzipiell alle mindestens bifunktionalen
organischen Molekulle eingesetzt werden. Am haufigsten wird der Einsatz
neutraler oder anionischer Linker beschrieben. Es gibt aber auch einige
Beispiele fur kationische Bruckenliganden. Hier ist die Affinitat der Linker

zum Metallkation als Konnektor aber eher gering.

kationische Linker
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Abbildung 2.6: Beispiele fir unterschiedliche Linkertypen(e0-8
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Bei den kationischen Spezies handelt es sich meist um stickstoffhaltige
Heteroaromaten.®? Ebenso verhélt es sich bei den neutralen Linkern, deren
Vertreter meist den Pyridinen oder Nitrilen zuzuordnen sind. Die anionischen
Linker werden hauptsachlich aus multifunktionellen aliphatischen oder
aromatischen Carbonsauren sowie aus Sulfonsduren erzeugt (Abbildung 2.6).
Dies ist aber bei weitem keine vollstandige Aufzdhlung, da immer mehr
Substanzklassen als Linker hinzukommen (z.B. Boronsauren®). Nach der
Einflhrung der Komponenten, aus denen MOFs aufgebaut sind, wird nun
naher auf die Strategien zur Erzeugung mehrdimensionaler Geruststrukturen
eingegangen. Hierbei wird wieder eine Art Baukastenmodell verwendet, bei
dem Begriffe wie building unit BU (Baueinheit) und secondary building unit
SBU (Sekundarbaueinheit) zur Beschreibung der Geruststrukturen verwendet
werden. Unter einer building unit wird die kleinstmdgliche Anzahl an Atomen,
lonen oder Molekllen verstanden, die zum Aufbau der Festkdrperstruktur
dringend erforderlich ist. Sie ist daher Uber die Koordination der
Metallkationen oder Metallcluster mit den jeweiligen Linkern definiert. Zu
Beginn wurde der Begriff BU im Wesentlichen daflr verwandt, bestehende
Festkorper, vor allem Zeolithe, im Nachhinein charakterisieren zu konnen.84#%
Dabei sei noch einmal darauf hingewiesen, dass die building unit nicht mit
der Elementarzelle, welche Uber die Kristallsymmetrie definiert wird,
gleichgesetzt werden kann. Weitere Beispiele zur Definition der building unit
sind bei G. Férey®® nachzulesen. Die Erweiterung des Konzeptes ist ihre
Ubertragung auf a priori Syntheseplanungen. Es werden hier nicht mehr nur
bereits bestehende Systeme anhand dieser Methoden untersucht, sondern
es wird a priori eine Zielverbindung ausgewahlt, die dann durch den Einsatz
von genau definierten starren building units aufgebaut wird. Es ist dabei
durchaus Ublich, dass die BUs in situ hergestellt werden. Diese neue
Synthesestrategie zur Erzeugung von Festkdrperstrukturen wird als reticular
synthesis bezeichnet.®'8788 Bej dem Design eines neuen im Falle der MOFs
porésen Netzwerkmaterials sollten mindestens zwei Aspekte im Voraus
geklart werden. Zum einen stellt sich die Frage, ob und wenn ja, wie viele

unterschiedliche GerUsttopologien mit der eingesetzten BU mdglich sind.
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Eng hiermit verknUpft erscheint die Problematik, unter welchen Bedingungen
welche dieser Geristtopologien bevorzugt gebildet wird. Der zweite Aspekt
bezieht sich auf die Stabilitat des zu generierenden Materials. Es ist bekannt,
dass es zum Beispiel beim Entfernen der Gast- und Lésungsmittelmolekile
zum Kollabieren der Gitter kommen kann. Werden einzelne Metallionen als
Eckpunkte im Gitter angenommen, so kann deren Koordinationsstellen-
anzahl in Abhangigkeit der Reaktionsbedingungen, Ldsungsmittel und
verwendeten Linker stark variieren, woraus unterschiedliche Topologien der
Netzwerke resultieren koénnen. Um diese Unsicherheit in der
Vorhersagbarkeit der GerUsttopologien zu vermeiden, werden neue
Knotenpunkte, die so genannten secondary building units SBU eingefihrt.
Hierunter ist der anorganische Metallcluster unter Einbeziehung der
Bindungen zum organischen Linker des metallorganischen Netzwerkes zu

verstehen.

Abbildung 2.7: Darstellung der SBU am Beispiel von MOF-5 (ZnOs-
Tetraeder (blau), Zn,O-Tetraeder (griin))

In Abbildung 2.7 ist die secondary building unit von MOF-5, dem wohl
berihmtesten Vertreter dieser Substanzklasse dargestellt. MOF-5 besteht
aus tetraedrischen Zn,08%-Clustern, welche Uber die 6 Kanten mit den
Terephthalsdureeinheiten zu einer oktaedrischen Zn,O(CO.)s SBU verknUpft
sind. Je zwei dieser Einheiten werden uUber eines der Terephthalate
miteinander zu einem dreidimensionalen kubisch primitiven Gitter verknipft.
In Abbildung 2.8 ist noch einmal der Unterschied zwischen SBU und

Elementarzelle deutlich sichtbar.
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Abbildung 2.8: MOF-5 Elementarzelle (links) und kubisch primitives MOF-5
Gitter (rechts)

Ausgehend von der Terephthalsdure (BDC) als Ursprungslinker wurden
weitere Derivate und substituierte BDCs eingesetzt, woraus sich die Theorie
der isoreticular synthesis, also der Synthese, basierend auf derselben
Gerusttopologie entwickelt hat. Durch dieses Prinzip ist es nun mdglich, die
Art des Gerlstes vorhersagen zu kdénnen und, wichtiger noch, die
Porengeometrie und Funktionalitdten in den Poren gezielt zu gestalten. Dies
wurde systematisch in der Arbeitsgruppe von Prof. O. M. Yaghi Anfang
dieses Jahrtausends durchgefiihrtl648188  wobei die in Abbildung 2.9
dargestellten isoreticular metal-organic frameworks (IRMOFs) entstanden.
Das Ziel bei dieser IRMOF-Reihe war die Funktionalisierung der Poren. Es
wurden unter anderem Halogen- (IRMOF-2), Aminogruppen (IRMOF-3),
Alkoxygruppen (IRMOF-4,5) oder auch cyclische Substituenten (IRMOF-6,7)
eingeftihrt.

. ,.@{,,? Do '%M%

7

il 2 3 4
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Abbildung 2.9: Substituierte IRMOFs ausgehend von MOF-5 bzw. IRMOF-1

Neben der soeben beschriebenen Funktionalisierung der genau definierten
Poren im MOF-5 ist es moglich, die GroBe dieser durch einfache
Verlangerung der aromatischen  Kette zwischen den  beiden
Carbonséaureeinheiten zu variieren. Dies ist im Fall des IRMOF-10, bei

welchem Biphenyl-4,4’-dicarbonsdure als Linker eingesetzt worden ist und
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des IRMOF-16, bei welchem Triphenyl-4,4’-dicarbonsdure verwendet
worden ist, geschehen. Ebenso ist es moglich, annullierte oder kondensierte
aromatische Einheiten einzusetzen (IRMOF-8, 12, 14). Dabei ist zu beachten,
dass es bei Verlangerung der Linkerspezies zur Ausbildung von sich
durchdringenden Netzwerkstrukturen, so genannten interpenetrierenden
MOFs, kommen kann (IRMOF-9, 11, 13, 15).

Abbildung 2.10: IRMOF-8 bis IRMOF-16

Neben dem hier vorgestellten Konzept der secondary building units (SBUs)
als Klassifizierungsmethode und Prinzip der Vorhersagbarkeit der MOF-
Strukturen existiert noch ein weiteres Konzept zur Entwicklung topologischer
Regeln bei der Bildung pordser Feststoffe. Der Hauptgedanke liegt in der
allgemeinen Beschreibung fester Strukturen mit der Terminologie von
Netzen.F'92  O’Keeffel®® definiert hierzu geometrische Designregeln fir
Netzwerke ausgedehnter Feststoffe basierend auf dem Konzept der
augmented nets. Jeder Feststoff wird als geometrische Figur (Netz)
angesehen, welches durch Verknipfung der einzelnen Unterstrukturen
entsteht. Ein [n,m] verknlpftes Netz besteht also aus Ecken, die mit n
Nachbarn verbunden sind und solchen, die mit m Nachbareinheiten in
Kontakt stehen. O’Keeffe substituiert in seinem Ansatz nun eine Ecke durch
eine Gruppe von Ecken. Jede Ecke eines n-verknupften Netzes wird also
durch eine Gruppe von n Ecken ersetzt. Diese Substitution beeintrachtigt
jedoch nicht das Ubergeordnete Gesamtinetz. So entsteht eine
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dreidimensionale Struktur, die aus Ebenen quadratischer Einheiten aufgebaut
ist. Dieses Konzept soll nun am Beispiel des Platinoxides Pt;04 verdeutlicht
werden. Die Struktur setzt sich aus Pt-lonen zusammen, die quadratisch-
planar von vier Sauerstoffatomen koordiniert werden. Letztere wiederum sind
mit je drei Platinatomen verknlpft, woraus ein (3,4)-Netz resultiert. Nun
werden die Platinatome durch Quadrate und analog dazu die
Sauerstoffatome durch Dreiecke ersetzt. Die Quadrate und Dreiecke kénnen
auch als topologische SBU angesehen werden. Dieser konkrete Fall kann
also zu einer Spezies verallgemeinert werden, die eine Konnektivitat von vier
im Bezug auf die Quadrate und eine Konnektivitdt von drei im Fall der
Dreiecke aufweist, unabhangig der chemischen Natur der Bestandteile. Die
schematische Linie zwischen den Polygonen (hier Quadrate und Dreiecke)
kann systemabhéngig eine Bindung oder eine Bindungssequenz darstellen.®!
Die Beschreibung komplexer mehrdimensionaler und mehrkomponentiger
fester Netzwerksysteme wird von Feréy® auch als ,die Einfacheit der
Komplexitat“ bezeichnet. Ein MOF, der sich als ausgedehntes Pt;0.-Netz
beschreiben lasst, ist z.B. MOF-14. In der [Cus(BTC)2(H20)s](DMF)g(H20).-
Struktur  bilden  die  Kupfercarboxylat-paddle-wheel-Einheiten  die
quadratische SBU und die 1-, 3- und 5-Positionen in den Benzolringen die
trigonale SBU."

Neben den von Yaghi und O’Keeffe beschriebenen Konzepten zur
Klassifizierung der MOF-Netzwerktopologien gibt es noch weitere Modelle.
Eines davon ist das schon angesprochene scale chemistry concept von
Feréy.B® Hier wird die Struktur nicht durch die Verknipfung einzelner
Polyeder, sondern unter Zuhilfenahme gréBerer SBUs, auch als bricks
bezeichnet, beschrieben. Auch hier bleibt die SBU als Werkzeug zur
Darstellung der komplexen Strukturen erhalten, unabhéngig davon, welche
Natur und GroBe dieser brick besitzt. Es ist demnach irrelevant, ob es sich
um ein Atom, einen Quader von Atomen oder gar ein Fullerenmolekil handelt.
Die Ubergeordnete Struktur ist in allen Féllen kubisch flachenzentriert (fcc).
Die Topologie der resultierenden Struktur verhalt sich also invariant

gegenuber der SBU. In Termen der Porositat gesprochen bedeutet dies: je
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groBer der brick, desto gréBer die Poren. Mit diesem Konzept sollte es nun
moglich sein, Materialien mit sehr groBen Poren zu erhalten. Mittels in situ
Untersuchungen konnte die Existenz von SBU in der Reaktionslésung
bestétigt werden.&101 Weiterhin wurde klar, dass mit zunehmender GréBe
des anorganischen Teils auch der Anteil an oligomeren kondensierten
anorganischen Spezies in der Ldsung vorliegt. Die Gultigkeit von Feréys

Konzept konnte durch die Synthese des MIL-741"%l bewiesen werden.

i !
>3, ,C*

Sodalite cage

MIL-74 cage

Abbildung 2.11: Sodalitk&fig (links) verglichen mit der MIL-74 Struktur (rechts)

Im MIL-74 liegt eine Supersodalithstruktur vor. Die aus vier Tetraedern
aufgebaute quadratische Einheit des Sodalithes wird hier durch ein Quadrat
aus neun Tetraedern gebildet (Abbildung 2.11).

Sowohl die Methode von O’Keeffe als auch die von Feréy eignet sich gut zur
Beschreibung neuer kristalliner Materialien. Sie gehen jedoch komplementar
an die Problemstellung heran. Durch unerwartete, aber zu bertcksichtigende
Ergebnisse werden die Methoden in Zukunft immer weiter verfeinert werden.
Auf den ersten Blick scheint der Ansatz Uber die kleinen SBUs im Fall der
MOFs der geeignetere zu sein, allein schon durch die isoretikuldre Synthese
(IRMOFs), deren Gultigkeit bestatigt werden konnte. Die Methode eignet sich
also, wenn eine bestehende anorganische Konnektoreinheit beibehalten wird
und nur in der organischen Linkerkomponente Variationen vorgenommen
werden sollen. In dem Ansatz von Feréy wird zusatzlich noch die Varietat der
anorganischen Komponente, also des gesamten bricks, in Betracht gezogen.
Allerdings vernachldssigen beide Theorien neben den Dbetrachteten
geometrischen Aspekten die Thermodynamik. Es darf nicht vergessen
werden, dass die Struktur eines MOFs schlussendlich durch die
thermodynamischen Gegebenheiten bestimmt wird. Manche Autoren
sprechen deshalb auch davon, dass es eher mdglich sei, wahrscheinliche
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Anordnungen von SBUs zu erdenken, diese jedoch nicht mit Sicherheit
vorauszusagen. Es zwingt sich dadurch die entscheidende Frage auf, ob
Design auf atomarer Ebene mdglich ist (in der klassischen organischen
Synthese kleiner Molekile hat sich das Prinzip bekanntermaBen bewiesen)
und inwieweit nun eine Vorhersagbarkeit der MOF-Strukturen gewahrleistet
werden kann. Schoen und Jansen haben sich auf theoretischer Ebene mit
diesem Problem auseinandergesetzt. Durch Simulationen('®! konnten sie
zeigen, dass die Anzahl an Energieminima enorm ist. Die energetischen
Differenzen zwischen den einzelnen Minima, denen je eine mogliche Struktur
zugeordnet werden kann, sind so gering, dass eine Vorhersagbarkeit oder
ein Design der gewiinschten MOFs kaum moglich ist. So kommt auch
Feréy!'"™ zu dem Schluss, dass die Idee des Strukturdesigns bezogen auf
diese Materialklasse mdglicherweise eine lllusion sei, auch wenn er diesen
Begriff in frUheren Publikationen selbst verwendet hat. Ein Beispiel fir diese
Vielféltigkeit liegt im Fall des Vanadium(lll)-Terephthalates V(OH)[OOC-C¢Ha-
COQ] vor. Von diesem MOF existieren mindestens zwei unterschiedliche
Formen, namlich MIL-14901%1 und MIL-68"%! die beide aus derselben SBU
aufgebaut sind. Es ist nicht moglich, diese Art von Polymorphismus mit den
beschriebenen einfachen Designregeln  vorhersagen zu  kodnnen.
AbschlieBend sind beide Konzepte mehr als gute Richtlinien zu verstehen,
die zwar beide auf dem Prinzip der Invarianz der Bindung zwischen den
Bausteinen beruhen, aber groBe Variationsmdoglichkeiten sowohl in dem
anorganischen Konnektor als auch in der organischen Linkerspezies
erlauben. Feréy!'"® beschreibt es mit den Worten: ,MOFs represent the

microscope version of Legoland™. *
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2.2.2 Anwendungen

Aufgrund der vielféltigen und designbaren Eigenschaftsprofile der MOFs sind
die schon realisierten Anwendungen, aber auch die potentiellen
Anwendungsfelder fir diese neue Materialklasse sehr breit gefachert
(Sensorik, Gasspeicherung, Gasreinigung, Katalyse, drug delivery...).'" Es
besteht also ein direkter Zusammenhang zwischen maBgeschneiderter
Struktur der MOFs, vor allem der PorengréBe und Oberflache, und den
korrespondierenden Anwendungen. Im Wesentlichen gibt es aber zwei groBe
Tendenzen: den Bereich der Katalyse und den Einsatz der MOFs als
Speichermedien. Hier sind vor allem die Wasserstoffspeicherung und die
Speicherung von pharmazeutischen Wirkstoffen neben der Gasreinigung und
der Gastrennung von besonderem Interesse. Um MOFs in der Katalyse
einsetzen zu kdénnen, missen in der Struktur katalytisch aktive Zentren
generiert werden. Dies kann entweder durch die Erzeugung von Fehlstellen
an den Metallzentren, durch nachtragliche Beladung mit katalytisch aktiven
Partikeln oder durch Funktionalisierung der Linker respektive Poren erreicht
werden.l'%®1%  Es gibt generell gesprochen zwei Klassen von MOF-
Katalysatoren: Solche, die durch einen post-synthetischen Schritt, also durch
nachtragliche Beladung eines bereits existierenden Netzwerke erhalten
werden und solche, in denen die katalytische Funktion direkt in der
eigentlichen Synthese eingeflihrt wird. MOFs eignen sich allerdings bei
weitem nicht als Universal-Katalysatoren fiir alle Problemstellungen. Grenzen
der Einsetzbarkeit werden zum Beispiel bei Hochtemperaturprozessen, wie
dem katalytischen Cracken unter Zuhilfenahme von Zeolithen, deutlich.l''
Sie eignen sich vielmehr als maBgeschneiderte Lésungen flr
Spezialanwendungen. Bei dem Einsatz von metal-organic frameworks als
Katalysatoren existieren bis jetzt funf unterschiedliche Katalysatorsysteme
bzw. aktive Zentren, die genutzt werden kénnen: (a) homochirale MOFs, (b)
Metallionen oder Liganden in dem MOF, (c) ungesattigte Metallzentren (CUM),
(d) Metallkomplexe in supramolekularen Netzwerken, (e) mit hochdispersen

Metall- oder Metallnanopartikeln beladene MOFs.
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Der Einsatz homochiraler poréser MOFs (a) in der heterogenen
asymmetrischen Synthese ist ein Beispiel flr solche Spezial-
anwendungen(12 wobei zu beachten ist, dass es bis jetzt keine
Anwendung enantiomerenreiner Zeolithe in stereoselektiven Prozessen gibt.
Generell gibt es drei Synthesestrategien zum Erhalt homochiraler MOF-Gitter.
Durch spezielle Kristallisationstechniken ist es mdglich, chirale MOFs aus
achiralen Edukten aufzubauen, wie es zum Beispiel von Lin, Gao und
Aoyama beschrieben ist.l''314 Der zweite Ansatz geht von dem Einsatz eines
zusatzlichen enantiomerenreinen Liganden (co-Ligand) aus, der die direkte
homochirale Kristallisation eines achiralen Metall-Konnektors und eines
Liganden bewirkt.l'"® Die dritte und eleganteste Methode ist die der
Verwendung von multifunktionalen chiralen Liganden, da die Chiralitdt des
resultierenden MOFs von vornherein sichergestellt ist. Der erste Einsatz eines
chiralen MOFs in der asymmetrischen Katalyse wurde von Kim et. al.
beschrieben.!'®l Es handelt sich hierbei um einen Liganden, der sowohl eine
Carboxy- als auch eine Pyridin-Funktionalitdt enthalt. Aus diesem wird der
Zink-MOF  [Zn3(ps-O)(L2-H)s]2H:0*12H,0, auch als D-POST-1 bezeichnet,
erhalten (Abbildung 2.12).

Abbildung 2.12: L, und hexagonales Netzwerk des chiralen
[Zns (Us-O)(Lg-H)6]2H30*1 2H,01el

Dieser MOF weist katalytische Aktivitat in Umesterungsreaktionen auf. Wird
zum Beispiel Essigsaure-2,4-dinitrophenylester mit Ethanol und POST-1
versetzt, so erhdlt man 77% Ethylacetat. Bei der Verwendung von
razemischem 1-Phenyl-2-propanol anstelle von FEthanol wird der
korrespondierende Ester in einem Enantiomerentberschuss von ca. 8% ee
zugunsten des S-Enantiomeres erhalten. Die Verbesserung von

Enantiomerenlberschiissen konnte unter anderem von Lin et. al.l'%17] pej
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der Addition von Diethylzink an aromatische Aldehyde erhalten werden.
Durch die Verwendung eines Binaphthylderivates ((R)-6,6’-Dichloro-2,2-
dihydroxy-1,1’-binaphthyl-4,4’bipyridin) als Linker und Cadmium als
Konnektorspezies wird ein homochirales metal-organic framework mit der
Zusammensetzung [CdsL4(NOs)e]*7MeOH*5H,O (1) erhalten. Dieser wird
anschlieBend mit Ti(OPr), in die aktive Katalysatorform Uberfihrt (Abbildung
2.13).

1+ Ti(O'Pr), —» : 3 g
0 X

Abbildung 2.13: Aktiviertes katalytisches Zentrum (BINOlate)Ti(OPr).

Mit diesem Katalysator wurden nun verschiedene aromatische Aldehyde mit
Diethylzink umgesetzt, um die chiralen sekundaren Alkohole zu erhalten. Die
Umsétze lagen dabei immer Uber 99%. Fir 1-Naphthylaldehyd konnten

sogar Enantiomerentberschisse von 90% ee beobachtet werden.

1. (R)-1
Ti(OPr),
] Toluol OH
)J\ + ZnEt, Ar—4<gt
At H 2. Hydrolyse H

Abbildung 2.14: Addition von Diethylzink an aromatische Aldehyde

Im Fall des BINOL-Linkers wird ein weiteres Metallzentrum, hier Titan,
eingeftihrt, an welchem die katalytische Reaktion ablauft. Aber auch ohne
weitere Funktionalisierung des Binaphthylliganden kann katalytische Aktivitat
beobachtet werden, wie im Fall des [Cu.(5,5’-BDA).].['"® Je nachdem welches
Enantiomer verwendet worden ist, erhalt man den (S)- oder (R)-MOF
(Abbildung 2.15).
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Abbildung 2.15: (R)-BINOL-Cu-MOF, analog der (S)-BINOL-Cu-MOF

Die MOFs beider Enantiomeren weisen katalytische Aktivitdt bei der
asymmetrischen Ringdffnung von Epoxiden mit Aminen auf. Der
Enantiomerenlberschuss der erhaltenen B-Aminoalkohole variiert je nach
verwendetem Epoxid und Amin zwischen 2 und 50% ee. Wird die Reaktion
unter losungsmittelfreien Bedingungen durchgefihrt, so koénnen die
Aktivitaten und Selektivitaten weiter erhoht werden. Es existieren auch MOFs,
bei denen direkt das Konnektormetallatom das katalytische Zentrum bildet.
Ein solcher Fall liegt bei dem von Kaskel et. al. beschriebenen MOF
Cus(BTC)s*xH.O vor.""® Die Cu-Cluster sind von Carboxlateinheiten des
Linkers so koordiniert, dass eine Schaufelrad(paddle-wheel)-Geometrie
gebildet wird. Die axialen Positionen der Cu?-lonen werden durch
Lésungsmittelmolekile, wie z.B. H,O abgesattigt. Durch Dehydratisierung
entsteht eine ungesattigte Kupferspezies, wobei die freigewordenen
Koordinationsstellen nun mit Substratmolekilen besetzt werden kdnnen. Als
Modellreaktion wurde die Cyanosilylierung von Aldehyden und Ketonen

untersucht.

0o H NC OSiMe,

Me,SICN

Abbildung 2.16: Cyanosilylierung von Benzaldehyd
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Je nach Lo6sungsmittel wurden Ausbeuten von bis zu 50% erhalten.
Weiterhin wird hier die Problematik von oxidischen Verunreinigungen
diskutiert. Um sicherstellen zu kdénnen, dass die Reaktion durch den MOF
und nicht durch eventuell vorhandene Metalloxidverunreinigungen katalysiert
wird, werden sowohl Blindversuche durchgefuhrt als auch genauestens auf
die Reinheit der verwendeten Verbindungen geachtet. De Vos et. al.
untersuchen &hnliche MOF-Systeme [Cus(BTC),] auf ihre katalytische
Aktivitdt hin und zwar bei der Isomerisierung von o-Pinenoxid und der
Cyclisierung von Citronellal [0

Eine vollig neue MOF-Klasse mit vielversprechenden Anwendungs-
mdglichkeiten sind die sogenannten bioinspirierten-MOFs, die erstmals von
Mantion et. al. Anfang 2008 vorgestellt worden sind.l'?"! Hier wird ein
modifiziertes Peptidfragment mit Cu?*- oder Ca?*-Spezies zu einem MOF

umgesetzt. Dieser neue MOF wird als metal peptide framework, kurz MPF

O OH
o 4 0
A, N\E/U\N OH
"o Al o

Abbildung 2.17: Z-L-Val-L-Val-L-Glu(OH)OH, Peptidfragment fir den MPF

bezeichnet.

Der Kupfer-MOF (MPF-2: Ca23H3CaNsO12) wird durch Raumtemperatur-
synthese erhalten und bildet sich sofort beim Vereinigen der beiden
Komponenten. Der analoge Calcium-MOF (MPF-9: C,3Hs1CuNsO10) wird

durch Solvothermalsynthese dargestellt.

Abbildung 2.18: REM-Bilder links: MPF-2, rechts: MPF-9[121]
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Die Carboxylateinheiten bilden mit einem Cu?*-lon einen Chelatkomplex, in
dem die beiden verbleibenden Koordinationsstellen am Zentralatom durch
Ammoniak abgesattigt werden. Als Ubergeordnete Struktur entsteht ein 2D-

Schichtsystem, welches tUber Wasserstoffbrickenbindungen verknlpft ist.

;f}ﬂz ELL‘»* TYW *LL‘*«“
iﬂ”& M’\I‘ ,ﬁﬂ MG‘
Q)}Th M{*;‘)Th MT‘

Abbildung 2.19: Simuliertes Packungsmuster des Kupfer-MPF-9 mit H-
Brucken-Bindungen!'?'l

Bis jetzt war es jedoch nicht mdglich, Einkristalle flr réntgenographische
Untersuchungen zu zlchten. Es wird dennoch die besondere Stellung dieser
neuen MOFs deutlich. Die Mdbglichkeit, biomimetische katalytisch aktive
Substanzen zu generieren, eréffnet den MOFs véllig neue Anwendungsfelder.
Die Vorarbeiten, die zu den bioinsiprierten MOFs gefihrt haben, beschéaftigen
sich mit dem Einsatz einfacher Aminosauren als Linkerspezies anstelle der
hier verwendeten komplexeren Peptidfragmente. Allerdings bestatigen diese,
dass prinzipiell die Moglichkeit besteht, Aminosauren als Linker einzusetzen,
und dadurch die Wahrscheinlichkeit zu erhéhen, auch MOFs mit
Peptidfragmentlinkern darstellen zu kénnen. Chen et. all'?? gelang es 2006,
einen MOF herzustellen, in dem Histidin als Brickenligand fungiert. Durch
hydrothermale Selbstorganisation von zwitterionigen Histidinmolekllen und
der ringférmigen anorganischen SBU (Zn-O-P-0). konnte ein MOF der Form
Zn(HPO3)(DL-CsHyN3O2)(H20)12. erhalten werden. Auch mit anderen AS wie
Asparagin, Asparaginsaure und Glutarsdure existieren bereits Hybrid- und
anorganisch-organische Netzwerkmaterialien.l'?>21 Hier ertffnet sich eine
Vielfalt an Koordinationschemie zwischen Metallen und Aminosauren. Diese
neuen Materialien kdnnten wichtige Modellsysteme bei der Untersuchung

von Dbiologischen Koordinationsverbindungen, wie z.B. Metalloproteinen
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werden. Weiterhin vereinen sie in sich eine interessante Kombination von
Eigenschaften: thermische Stabilitdt der anorganischen Oxide mit den
biologischen Funktionalitdten der Biomoleklle, woraus voéllig neue
Anwendungen resultieren kdnnten.

Wie bereits zuvor erwahnt bilden die nachtraglich modifizierten MOFs die
andere Klasse der MOF-Katalysatoren, neben den chiralen und in situ
dargestellten Varianten. Es existieren bereits einige Arbeiten, die sich mit der
Beladung von MOF-5 mit Palladium oder anderen katalytisch aktiven
Partikeln beschaftigen.[8131 Hier wird beispielsweise MOF-5 mittels CVD
Verfahren oder MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapor Deposition)
Methoden mit Metallen wie Platin, Palladium, Gold, Kupfer, Zink oder Zinn
beladen. Sowohl fir die Palladium- (Pd@MOF-5) als auch die
Kupfervarianten (Cu@MOF-5) koénnen moderate Aktivitdten bei der
Hydrierung von Cycloocten beobachtet werden. Au@MOF-5 weist hingegen
keinerlei katalytische Aktivitdten auf. Eine weitere Synthesemethode fir
Metall@MOF-5 besteht aus drei Stufen und wird als incipient wetness
method bezeichnet. Man versucht hier die Verwendung von hochaktiven und
sehr empfindlichen Precursorsubstanzen zu vermeiden, um die Handhabung
zu vereinfachen. MOF-5 wird mit einer Losung aus Pd(acac). in Chloroform
versetzt und nach Aufarbeitung und Trocknung einem H.-Strom ausgesetzt
um die Pd?-lonen zu elementarem Palladium zu reduzieren. Dieser
Pd@MOF-5 ist nun in der Lage, Styrol zu Ethylbenzol zu reduzieren.
AuBerdem weist diese Spezies eine verbesserte Speicherkapazitat fir
Wasserstoff auf, verglichen mit reinem MOF-5 (1.32 wt% H, bei 1 bar und
77 K).['*2 Bei einem Palladiumgehalt von 1 wt% kann der Wasserstoffgehalt
auf 1.86 wt% bei 1 bar und 77 K gesteigert werden. Neben der Intercalation
reiner Metalle ist es auch mdglich, Metallcarboylverbindungen wie Cr(CO)g!'3!
oder Sandwichkomplexe wie Ferrocen!'* in MOFs einzubauen, wobei dies
bis dato nur fir MOF-5 beschrieben ist. Je nach PorengréBe liegen sechs bis
acht Ferrocenmolekule vor, die laut Rontgenstrukturanalyse in der Néhe der
Konnektorecken des MOF-Gerustes anzusiedeln sind. Die Gastmolekule sind

in den Poren wohl geordnet und es sind starke m—nt Wechselwirkungen
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sowohl zwischen den Gastmolekilen und dem Gitter als auch zwischen den
Gastmolekiilen untereinander anzunehmen, die das beladene Netzwerk
stabilisieren. Abgesehen von Substitutionen im Ferrocenmolekil (z.B.
Ferrocenaldehyd) sind noch keine weiteren Untersuchungen zu katalytischer
Aktivitdt oder anderen Anwendungen bekannt. Neben Ferrocen ist es auch
gelungen, andere Metallkomplexe wie [Mn(phen):(H.O),]*1"%% in einem
supramolekularen  Netzwerk durch  H-Brickenbindungen und 11t
Wechselwirkungen zu verkapseln. Dieses Material zeigt gréBen- und
formselektive katalytische Aktivitdt bei der Oxidation von Phenolen mit
Wasserstoffperoxid zu Dihydroxybenzolen.

Eine weitere Klasse katalytisch aktiver MOFs basiert auf der Variation der
Konnektorkomponente. Hier werden Vertreter der Seltenerdelemente
verwendet, da viele Seltenerdkatalysatoren aus anderen Bereichen die
katalytische Macht dieser Elementfamilie verdeutlicht haben. Beispielsweise
ist die katalytische Oxidation von Sulfiden, im speziellen Phenylsulfiden,
mittels Seltenerd-MOFs wie [Sc2(CsH.O4)s] bereits gut beschrieben. 3¢
Mittlerweile gibt es eine ganze Reihe von Reaktionen, die durch MOFs
katalysierbar sind, wie z.B. Cyanosilylierungen, Oxidation von Thioethern,
Diels-Alder-Reaktionen!®”],  Hydrierungen!®®  Veresterungen und die
Oxidation von CO!"3, Diese zahlen alle zu den genannten finf Methoden,
durch die Kkatalytische Aktivitdt in MOFs erzeugt werden kann. Die
Funktionalisierung der Oberflache nicht nur eines MOF-Kristallites an sich,
sondern auch der Porenoberflache ist noch weitgehend unerforscht und
bietet Spielraum flr viele weitere potentielle katalytische Anwendungen.
Neben den Anwendungen in der Katalyse werden MOFs als Speichermedium
fur Gase (z.B. Hz, CO,, CH4, CO, Oz, NOy, und C:H.), kleine Molekile und
pharmazeutische Wirkstoffe, vor allem aber flir Wasserstoff, diskutiert. CO.
und CH, sind zwei strategisch wichtige Gase im Bezug auf die Energie- und
Umweltproblematik. Beide sind im Gegensatz zu Wasserstoff schon bei RT
in MOFs speicherbar, aber das Absorptions-Desorptionsverhalten dieser
Gasel041] jst weit weniger gut untersucht als das des Wasserstoffes.

Deshalb soll im Folgenden das Thema ,,.Speichermedium MOF*“ anhand von
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H. beschrieben werden. Es sei nur soviel gesagt: Generell wird viel weniger
Methan absorbiert als Kohlendioxid, was wahrscheinlich mit auf das groBe
Quadrupolmoment von letzterem zurlckzufiihren ist. Es existieren unter
anderem Arbeiten zum Absorptionsverhalten von CO, und CH, in MOF-177,
MIL-1010194142 ynd MIL-53['*2 und experimentelle Untersuchungen bezlglich
der Speicherart und des Speicherortes von Gastmolekllen in diesen
Materialien.[43144 Es stellt sich die Frage, welche Eigenschaften die MOFs so
interessant als potentielle Speichermedien erscheinen lassen. Hierbei sind
zwei Kriterien besonderes in den Fokus der Forschung geraten: Die GroBe
der spezifischen Oberflache und die PorengréBe der MOFs. Hier sei kurz die
problematische Diskussion Uber die Bedeutung groBer und kleiner Poren
erwdhnt. Mittlerweile hat sich in der Fachwelt weitgehend die Meinung
durchgesetzt, dass nicht allgemeingtiltig bestimmt werden kann, ob groBe
oder kleine Poren die bessere Losung darstellen. Vielmehr muss die
PorengréBe genau auf die Anforderungen jedes einzelnen Falles abgestimmt
werden. Sowohl durch Monte Carlo Simulationen*! als auch in der Praxis
konnte gezeigt werden, dass mit abnehmender PorengréBe und steigender
innerer Oberflache die Speicherkapazitdt der MOFs zunimmt!'46-148 und dass
der Wasserstoff in den MOF-Poren physisorbiert wird. Bei niedriger
Speichertemperatur gibt es einen linearen Zusammenhang zwischen H,-
Aufnahme und der Adsorptionswarme. Anders verhalt es sich bei hohen
Dricken, bei welchen keine Korrelation mit der Adsorptionsenthalpie zu
beobachten ist, daflir besteht aber eine Abhéngigkeit der Speicherkapazitat
mit der GroBe der Oberfliche des Materials.'*! Die beiden Anforderungen,
die an die MOFs gestellt werden, scheinen sich jedoch zu widersprechen, da
bekannt ist, dass Materialien mit kleinen Poren sich oftmals durch geringere
Oberflachen auszeichnen als vergleichbare Substanzen mit gréBeren Poren.
Es muss also ein MOF gefunden werden, der sich durch hohe Porositat mit
der passenden PorengroBe auszeichnet. Die ersten Versuche zur
Speicherung von Gasen in MOFs wurden 1997 von Kitagawa durchgefihrt.
Er konnte in einem Koordinationspolymer gréBere Mengen Methan

speichern.['*® Die ersten veroffentlichten Daten Giber Wasserstoffspeicherung
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in MOFs stammen aus dem Jahr 2003. Es handelt sich um Untersuchungen
an MOF-5 (IRMOF-1)'3" IRMOF-8 und MIL-53'%%. Fiur MOF-5 wurden
anfanglich Werte von 1.0 wt.% Wasserstoff bei RT und 4.5 wt.% bei 77 K
und 0.8 bar postuliert!™, die aber spater auf 1.6 wt.%!"% und 1.3 wt.%!"%!
korrigiert werden mussten. Bei 50 bar und 77 K kdénnen 4.5 bis 5.2 wt.% in
MOF-5 gespeichert werden, was mehr als das Doppelte verglichen mit
Zeolithen ist. Die drei MOFs mit den besten H.-Speicherkapazitaten bei 77 K
sind MOF-5 (5.1 wt.% bei Sattigung, SSAger: 2296 m?/g, SSALangmur: 3840
m2/g), HKUST-1 (3.6 wt.% bei Sattigung, SSAger: 1154 m?/g, SSALangmur: 1958
m2/g) und MIL-53(Al) (3.8 wt.% bei 15 bar und 4.5 wt.% bei Sattigung,
SSAger: 1100 m?/g, SSALangmur: 1540 m?/g)lo4.

5
Hydrogen storage (wt-%)
yerog g N MOF-5

&7 MIL-53
HKUST-1

Pressure (bars)

5 10 15 20

Abbildung 2.20: Adsorptionsisothermen von MOF-5 (1), HKUST-1 (o) und
MIL-53 (A) bei 77 K (o Adsorption, T Desorption)!'®4

Der IRMOF-8 ist deswegen interessant, weil es hier mdoglich ist, unter
milderen Bedingungen (293 K, 10 bar) schon 2.0 wt.% H. zu speichern. Die
mit Abstand hdchsten Werte liegen um 7.0 wt.% und wurden bei MOFs mit
extrem groBen Oberflachen in der GréBenordnung von 3000 — 4700 m?/g
erzielt.[%61%71 Eine Aufstellung von Speicherkapazitdten ausgewahlter pordser
Materialien befindet sich im Anhang (siehe Tabelle).l'*® Es stehen zur
Optimierung der PorengréBe und der Oberflache noch weitere generelle
Methoden zu Verfligung, mit denen somit die Speicherkapazitat verbessert
werden kann.'®™ Hier werden die Prinzipien wie Catenierung und
Impragnierung, aber auch die Konnektorspezies (also die Metallzentren)
sowie die Funktionalisierung der Linker erlautert. Bei der Impréagnierung

handelt es sich bei genauerer Betrachtung um eine Mdoglichkeit der
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nachtraglichen PorengréBen-Optimierung. Durch Beladung einer groBen
Pore mit einer nichtflichtigen Gastspezies wird die potentielle
Adsorbatoberflache vergréBert und die Pore selbst verkleinert. Beispiele flr
solche Impragnierungsreagenzien sind Ce und der Reichardt-Farbstoff, mit

denen MOF-177 modifiziert werden kann.8l

Abbildung 2.21: MOF-177 mit einem Porendurchmesser von 11.8 A beladen
mit Ceo

Fir MOF-177 werden sogar Kapazititen von 7.5 wt.% bei 70 bar
berichtet.[*® Aber auch diese Werte sind kritisch zu hinterfragen und
nachzuprifen. Die Technik der PorengréBenoptimierung wird durch
theoretische Berechnungen mit dem ab initio Ansatz unterstitzt. So konnten
z.B. Hamel et. al. zeigen, dass ein MOF-5@Ceo-System stabil ist.['6%

Unter Catenierung wird allgemein das Verwachsen zweier oder mehrerer
Netzwerke verstanden. Es kann zwischen zwei Formen unterschieden
werden: der Durchdringung und der Verflechtung. Beide Typen
unterscheiden sich in der Anzahl der Verknupfungspunkte, die bei ersterer
maximal und bei letzterer minimal ist.l''%21 So zeigt zum Beispiel ein
verschachteltes Material aus IRMOF-11 eine der groBten gemessenen
Speicherkapazitaten bei 77 K'*2 und es konnte zudem beobachtet werden,
dass auch die Kapazitdt bei RT mit zunehmender Catenierung der
Materialien ansteigt.l'®® Es sind 1 wt.% bei RT und 48 bar realisiert worden.
Verflochtene Systeme zeichnen sich durch eine erhdhte Starrheit und
Stabilitdt aus. Nachteilig ist allerdings, dass die Anzahl der
Adsorptionsstellen sinkt, da es sich hier eigentlich um eine Verdickung der
Gerustwande handelt. Die Vorteile der Durchdringung sind in der

Verminderung der PorengréBe und im Erhalt aller adsorptiven Zentren zu
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sehen, wobei hier Probleme bei der Evakuierung des Systems auftreten
konnen.

Ein anderer Ansatz zur Speicherkapazitatsoptimierung beschaftigt sich mit
koordinativ ungesattigten Metallzentren, den so genannten open-metal-sites.
Diese treten besonders haufig in Schicht-MOFs auf, die eine
Schaufelradgeometrie um die Zentralatome aufweisen. Die axialen
Positionen an den Metallatomen werden durch leicht austausch- bzw.
entfernbare Losungsmittelmolekile besetzt. Deshalb kommen in der Praxis
hier oft axiale Liganden zum Einsatz, die an Metalle mit Jahn-Teller-
Verzerrung (Cu?*) koordiniert werden. In diesen Komplexen sind die
Bindungen dieser axialen Liganden durch Ligandenfeldeffekte hinreichend
schwach, so dass ein Austausch moglich wird. Das bekannteste Beispiel fir
solche Systeme ist der HKUST-1, auch CuBTC genannt. Dieser MOF ist aus
Cuy(CO0)s-paddle-wheel-Einheiten aufgebaut, die Uber Trimesinsdure-
anionen zu einem dreidimensionalen GerUst verknUpft sind. Zwei Cu?*-lonen
sind quadratisch von vier 1,3,5-Benzoltricarboxylaten umgeben, wobei jedes
einzelne Kupferatom eine pseudooktaedrische Koordinationssphare aufweist.
In diesem System ist es gelungen, das Zentralatom auch durch z.B. Mangan,

Molybdan oder Rhodium zu ersetzen. 64

o — 3

Abbildung 2.22: Paddle-wheel-Einheit von HKUST-1 vor und nach
Dehydratisierung der axialen H.O-Liganden (BET-
Oberflache: 692 m?#/qg)

Bei dem Vergleich der Wasserstoffspeicherkapazitdten von MOF-5 und Cu-
BTC wird deutlich, dass Cu-BTC bei niedrigeren Driicken weit mehr H.
aufnehmen kann als MOF-5, dieser jedoch bei héheren Driicken bessere
Werte aufweist. Das ist durch die geringere Adsoptionswarme des HKUST-1
zu erklaren, in welcher der schnelle Anstieg bei niedrigen Drlcken begrindet

ist.
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Abbildung 2.23: H,-Aufnahme von a) MOF-5, b) HKUST-1, bei 298 K
(schwarz), 200 K (griin), 87 K (rot) und 77 K (blau)!®!

Als weitere Besonderheit von HKUST-1 sei hier noch erwahnt, dass sich
dieses Material auch zur Gasreinigung einsetzen lasst. Es zeigt zum Beispiel
eine bis zu zehnmal héhere Aufnahmekapazitat von Tetrahydrothiophen als
herkdmmliche Aktivkohlen. Auch der Einsatz als Molekularsieb zur Trennung
von Edelgasen scheint vielversprechend.

Der dritte Ansatz zur Steigerung der Gasspeicherkapazitat zielt auf die
Verringerung der  Gerlstdichte ab, damit die gravimetrische
Wasserstoffkapazitat gesteigert wird. Dementsprechend wird hier vor allem
der Einsatz von Leichtmetallkationen wie Li*, Na*, Mg?* und AP+ fokussiert.
Die hier vorgestellten mehrwertigen Kationen sind fir ihre Oxophilie und
bevorzugte oktaedrische Koordinationsgeometrie bekannt. Aufgrund ihres
hohen Polarisationsvermdgens sollten sich dennoch relativ stabile
Koordinationspolyeder bilden. Es ist aber zu beachten, dass die Bildung von
oxidischen Phasen haufig auftritt und noch Synthesewege optimiert werden
mussen. Einer der wenigen bislang bekannten Vertreter dieser Klasse ist der
MIL-53, ein Aluminiumhydroxidterephthalat, das bei 77 K und 16 bar bis zu
3.8 wt.% Wasserstoff speichern kann.'S! Bei den auf Magnesium
basierenden MOFs wie Mgs(NCD)s; besteht derzeit noch das Problem, dass
nur geringe Speicherkapazitaten - in diesem Fall von 0.46 wt.% (77 K, 880
Torr) - erreicht werden.!"®® SchlieBlich gibt es die Mdglichkeit, die organische
Linkerkomponente zu modifizieren, um eine Optimierung der gewlnschten
Eigenschaften zu erhalten. Ziel ist es, MOFs mit verengten oder definiert
segmentierten Poren zu generieren, weil hohe Adsorptionswarmen des

Wasserstoffes in den Wirtsmaterialien wiinschenswert sind. Da die der
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Physisorption zugrunde liegenden van-der-Waals Kréfte relativ schwach sind,
ergeben sich auch nur geringe Speicherkapazitdten fir groBporige
Materialien bei Raumtemperatur. Um nennenswerte Mengen speichern zu
kénnen, wird eine Wechselwirkungsenergie von 20 kJ/mol fir porése
Materialien als geeignet postuliert. Es existieren umfangreiche theoretische
und praktische Studien Uber die Abschatzung der Wechselwirkungsenergie
von Wasserstoff mit nanostrukturierten Kohlenstoffmaterialien. Aus
Berechnungen Uber die Gasphasenwechselwirkung von Wasserstoff mit
substituierten und expandierten aromatischen Verbindungen ergibt sich ein
Wert von ca. 5 kd/mol.l"® Nicht so sehr das Substitutionsmuster, sondern
vielmehr die Anzahl an aromatischen Anteilen beeinflusst die
Speicherkapazitat. Durch ausgedehnte kondensierte Aromaten wie Phenylen,
Naphthalin, Bipyridin und Biphenylen im Festkdrper wird die Nanostruktur
von Aktivkohle und Carbon Nanotubes imitiert. Ab-initio-Berechnungen
zeigen, dass durch die Einfihrung von Elektronendonator-Substituenten die
Wechselwirkungsenergie leicht angehoben werden kann.l'1 Auch die
Auswirkungen von heteroaromatischen Systemen stehen zur Untersuchung
an. Die einzige technisch-industrielle Anwendung von MOFs als Gasspeicher
ist der so genannte BASOCUBE der BASF-SE.

Propan- Aulnahme) g yfLgse

Abbildung 2.24: Vergleich der Speicherkapazitat von Propan in Gasflaschen
mit Basocube (rot) und ohne (blau)

Bei Basocube handelt es sich um MOF-5 Pellets. Eine mit Basocube gefiillte

Druckgasflasche hat bei gleichem Druck eine gréBere Speicherkapazitat als

eine aquivalente Flasche ohne die MOF-Beflllung. Bei 10 bar ist das

Fassungsvermogen sogar dreimal so groB. Analoge Untersuchungen fiihrten
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Mdller et. al. auch mit Wasserstoff durch. Das Fassungsvermogen eines
leeren Druckbehdlters wurde mit dem eines mit MOFs beladenen
Druckbehalters bei unterschiedlichen Driicken verglichen. Es wurden MOF-5,
IRMOF-8 und Cu-BTC-MOF (elektrochemisch hergestelltes HKUST-1)
untersucht. Verglichen mit dem leeren Tank konnte bei allen eine verbesserte
Aufnahme detektiert werden. Auch die Druck-Volumen-Temperatur (PVT)-
Aufnahmekurve steigt unterhalb von 10 bar viel stérker an als bei dem leeren
Tank. Bei 40 bar sind in einem leeren DruckspeichergefaB nach der PVT-
Beziehung 12.8 g H, pro Liter Tank speicherbar.!'%¢-170 Dieser Wert konnte bei
der Verwendung des Cu-BTC-MOF um 44% auf 18.5 g H. pro Liter
verbessert werden.

Zusammengefasst sind MOFs dhnlich gute Wasserstoffspeicher wie Carbon
Nanotubes und weit bessere als Zeolithe (vgl. 1.8 wt.% in Zeolith A, X, Y,
RHO)!'". Die Untersuchung und das Verstandnis der Adsorptions- und
Desorptionsmechanismen sowie der Adsorptionsorte werden dazu beitragen,
die Speicherfahigkeiten der MOFs weiter steigern zu kénnen. Es gibt bereits
viele theoretische Betrachtungen und Berechnungen, die diese
Fragestellungen thematisieren.l'’27% Je nachdem, welches Modell und
welche konkreten Annahmen den einzelnen Berechnungen zugrunde liegen,
ergeben sich unterschiedliche Ergebnisse beziglich Ort und Anzahl der
Adsorptionsstellen in den betrachteten MOFs. Allgemein giiltig sind jedoch
mittlerweile folgende Aussagen: Die Wasserstoffmolekile werden zunachst
in den ,,Ecken” der Gitter, also an den anorganischen Clustern, physisorbiert.
Bei hdheren H,-Konzentrationen kommt es dann zu Wechselwirkungen
zwischen den organischen Linkern (vornehmlich den aromatischen Bereichen)
und den H.-Gastmolekilen, bis schlieBlich auch das Poreninnere mit

Wasserstoff angefillt wird.l'"2
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Abbildung 2.25: Wahrscheinliche Aufenthaltsorte von H.-Molekulen (weiB) im
MOF-5 Wirtsgitter bei unterschiedlichen Driicken (nach
rechts zunehmend).l'”2

Da die generelle Gute der drei unterschiedlichen Adsorptionsplatze geklart zu
sein scheint, ist es nun notwendig, sich en détail mit den einzelnen Bereichen
auseinanderzusetzen. Da sich alle Studien auf MOF-5, IRMOF-8, IRMOF-18,
MIL-47 und MIL-53 beschranken, kann die Interaktion von Wasserstoff und
Linker zundchst auf einen modellhaften H,eeeCsHs-Komplex reduziert
werden.l'”®71  Es sind so Absorptionsenergien und Molekilabstande
modellierbar. Weiterhin kann die Energetik unterschiedlicher Orientierungen
des H.-Moleklls zum aromatischen Ring des Linkers berechnet und damit
eine  Wahrscheinlichkeit bestimmt werden, mit der sich die
Wasserstoffmolekile in dem Wirtsgitter anordnen. Ferner wird auch das
Verhalten der Gastmolekile untereinander bei verschiedenen Beladungen
simuliert. Trotzdem wird schnell deutlich, dass mit diesem einfachen System
nicht die Komplexitat eines MOF-Gitters wiedergegeben werden kann. So ist
es auch nicht verwunderlich, dass von den experimentellen Daten
abweichende Speicherkapazitaten erhalten werden.l'®® Ebenso interessant
und vielfaltig sind die Ergebnisse zu den Adsorptionsplatzen, die um den
anorganischen Cluster der MOF-Gitter zu finden sind. Ceder et al.l'"
postulieren fir MOF-5 finf symmetrisch gleiche Adsorptionspléatze.
Insgesamt existieren 20 um jeden Zn,O-Cluster, die in drei unterschiedliche
Kategorien eingeteilt werden kénnen. Nach der Besetzung von 16 sinkt die
Wechselwirkungsenergie fur die verbleibenden vier sehr stark ab. Auch hier

wird die Wechselwirkung zwischen H, und Linker als schwacher im Vergleich
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zum Cluster beschrieben. Die Netzwerktopologie beeinflusst den Linker und
damit die Starke der Interaktion zum Gastmolekil aufgrund von
Veranderungen in seiner elektronischen und physikalischen Struktur. Die
Carboxylatgruppen vermindern durch elektronenziechende Effekte die
Gesamtelektronendichte des aromatischen Ringes und verringern so die
Starke der Wechselwirkung zwischen Linker und Wasserstoffmolekdil. Dieser
Effekt zeigt Mdoglichkeiten zur Verbesserung der Speicherfahigkeit, indem
l&ngere Linker eingesetzt werden, die die elektronenziehenden Eigenschaften
der Carboxylatgruppen abmindern. Ebenso kdnnte der Austausch dieser
Gruppen durch Stickstoff- oder Aminofunktionen hilfreich sein. Zum ersten
Mal wird im Jahre 2005 von Yildirim und Hartman die direkte Beobachtung
von Adsorptionspldtzen und ,Nanocage-Formation“l'”®! in MOFs berichtet.
Durch Differenz-Fourier-Analyse von Neutronen-Pulver-Diffraktogrammen
zusammen mit weiteren Berechnungen kdnnen die H.-Adsorptionsplatze in
MOF-5 bestimmt werden. Zundchst wurde ein deuteriertes MOF-5 Gitter
untersucht, um Referenzwerte zu erhalten. Im zweiten Schritt wurde das
Adsorptionsverhalten von Wasserstoff als Funktion der D.-Konzentration pro
Formeleinheit untersucht. Die Proben wurden zur Untersuchung mit
unterschiedlichen n D.-Mengen beladen (n = 4, 8, 14, 26, 34 und 46). Ein
Molekil Wasserstoff pro Zn,O-Cluster (also pro 4 Zn) entspricht rechnerisch
einer Aufnahme von 0.26 wt.% H.. Es ergeben sich vier verschiedene

Adsorptionsplatze.
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Abbildung 2.26: Wasserstoffadsorptionsplatze  durch  Differenz-Fourier-
Analyse erhalten (blau, griin, braun und tirkis: die vier
unterschiedlichen Platze).l'"®!
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Es existieren vier dieser ersten Platze (blau), auch ,,cup-sites“ genannt, die
sich jeweils in der Mitte Uber der Ebene befinden, die durch drei ZnOs-
Einheiten gebildet wird. AnschlieBend wurde das Strukturmodell unter
Berlcksichtigung der besetzten cup-sites verfeinert und dadurch die zweiten
Platze (grin) bestimmt. Sie befinden sich direkt oberhalb der ZnOs-
Dreiecksebene und werden deshalb auch ZnOs-Platze genannt. Sie bilden
ein Tetraeder um den Metalloxidcluster. Bei Beladungen von 4 D, sind die
cup-sites vollstandig und bereits einige der zweiten Platze belegt. Ab
Beladungen von 14 und 26 D, pro Zelle werden zwei weitere Arten von
Adsorptionsplatzen nach und nach aufgeflllt, die sognannten ZnO, und hex-
sites. Erstere befinden sich mittig Uber zwei Sauerstoffatomen und letztere
Uber den hexagonalen Linkermoleklilen. Es konnten stabilisierende
Wechselwirkungen zwischen H;-Molekullen festgestellt werden, die sich in
diesen Positionen befinden. Weitere Erhdhung des Wasserstoffgehaltes flhrt
zu destabilisierenden Effekten in dem kubischen MOF-Gitter. Ebenso fuhrt
die Konzentrationserhdhung zur Besetzung weiterer Adsorptionsplatze und
zur Ausbildung von verbrickten Wasserstoff-Nanokéafigen.'”®! Neben den
beiden vorgestellten Ansatzen zur Aufklarung der Mechanismen der
Wasserstoffspeicherung in MOFs - dem theoretischen und dem ersten semi-
experimentellen - gibt es noch eine weitere Methode, um Daten Uber das
Verhalten von Wasserstoff in MOFs zu gewinnen. Anfang 2008 untersuchten
Panella et. al.l'®"! die Desorption des Wasserstoffs von MOFs (Cu-BTC, MOF-
5, IRMOF-8 und MIL-53) mithilfe neuer thermischer
Desorptionsspektroskopie. Mittels der neuen Technik gelingt es, Dbei
Temperaturen bis 20 K messen zu kdénnen und so verschiedene
Adsorptionsplatze zu bestimmen. Den Spektren aller untersuchten
Materialien ist ein Peak gemein, nadmlich bei 25 K. Da dieser Peak also nicht
substanzspezifisch ist und nahe der kritischen Temperatur des
Wasserstoffes auftritt, wird er schwach gebundenem flissigem Wasserstoff
zugeordnet. Die eigentliche Wasserstoffdesorption tritt in allen untersuchten
Fallen zwischen 27 K und 80 K auf. Anhand der Peakanzahl |asst sich einiges

Uber die Struktur und Anzahl an potentiellen Adsorptionsplatzen aussagen.
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So liegen bei Cu-BTC zwei Peaks (bei 35 K und 50 K), also auch zwei
Desorptionsphasen, vor. Dies ist durch die Existenz zweier unterschiedlich
groBer Porentypen zu erklaren. Der Wasserstoff in den gréBeren Poren ist
schwécher gebunden und wird daher auch bei einer niedrigeren Temperatur
desorbiert als der starker gebundene in den kleineren Poren. Bei MIL-53 tritt
ein breites Desorptionsmaximum auf, was auf die Existenz nur einer Art von
Adsorptionsstellen hindeutet. Tatsachlich besteht die MIL-53 Struktur auch
nur aus einer Art von Kandlen, so dass die experimentellen Ergebnisse
gestutzt werden. Auch bei MOF-5 liegen zwei Peaks und zwei
unterschiedliche Porentypen vor. Auffallend ist bei MOF-5, dass schon bei
50 K nahezu der gesamte gespeicherte Wasserstoff wieder desorbiert ist. Bei
isoretikuldaren MOFs wie IRMOF-8 sind beide auftretenden Peaks zu leicht
héheren Temperaturen verschoben (40 K und 60 K). Im Fall des IRMOF-8
liegt ein verschachteltes Netzwerk vor (interpenetrating MOFs). Dies fuhrt zur
Bildung neuer Poren mit veranderten GroBen, die das Desorptionsverhalten
positiv beeinflussen kdnnen. Durch die dargestellten Untersuchungen konnte
also der Metall-Sauerstoff-Cluster als wichtigster Adsorptionsort in dem
MOF-Gerust  festgestellt werden. Um diesen existieren Platze
unterschiedlicher Glte, die durch die Starke der Wechselwirkungen
zwischen H; und MOF bestimmt werden. Weiterhin konnte auch der Einfluss
der Geometrie und der GroBe der Poren/Kandle dargelegt werden. Es
erdffnet sich nun die Moglichkeit, mit Hilfe dieses Wissens die
Adsorptionseigenschaften der MOFs zu verbessern, denn sowohl die
Zusammensetzung (Art der Metalle und Linker) als auch die PorengréBe ist
bei den MOFs variabel einstellbar. Diese Charakteristika machen sie, wie
schon gesagt, zu Vvielversprechenden Materialien nicht nur in der
Wasserstofftechnik.

Neben der Speicherung von Gasen ist es ebenso mdglich, Flissigkeiten und
andere Molekile in den MOFs zu verkapseln, sowie Gasgemische mittels
MOFs aufzutrennen. So beschreiben Li et. al.l'®? ein Koordinationspolymer,
welches selektiv Methan, Ethan und Propan, jedoch aufgrund der

PorengréBe nicht mehr Butan aufnehmen kann. Dies macht die MOFs fir die
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Petroindustrie sehr interessant, weil dort ein wichtiger Prozessschritt die
Abtrennung von Alkanen und deren Isomeren ist. Auch der Einsatz von
MOFs in der gaschromatographischen Trennung ist méglich und z.B. fir die
Auftrennung von linearen und verzweigten Alkanen dokumentiert.l'83 2007
konnten erstmals Isomerengemische mit MOFs getrennt werden. MIL-47
zeigt gute Eigenschaften bei der Trennung von Xylolisomeren (o-, m-, p-, und
Ethyl-Xylol)!'® in flissiger Phase. Die Fahigkeiten der MOFs weiten sich
immer mehr auf den Bereich der Speicherung von FlUssigkeiten aus. Aceton,
Thiophen und Anilin'®! sind nur einige Beispiele daflir. Die Anilinmolekile
sind im MIL-47 Gitter in der N&he der aromatischen Bereiche der
Terephthalsaurelinker anzutreffen. Es kommt zu betrdchtlichen tm-t-
Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Einheiten von Linker und
Gastmolekul. Zusatzlich sind noch schwéchere C-H-m und N-H-it
nachweisbar. Auch im Fall des Thiophens scheinen die C-H-t-
Wechselwirkungen die entscheidende Rolle bei der Orientierung der
Molekile im MIL-Gitter zu spielen. Die Packungsdichte dieser beiden
Gastspezies ist im pordsen Wirtsgitter ca. 21% geringer als die Dichte der
reinen Losungen. Bei Aceton stimmt die Packungsdichte im MOF mit 122.2
A pro Molekil ziemlich gut mit der des reinen flussigen Acetons Uberein. Bei
diesen Uberlegungen muss allerdings beriicksichtigt werden, dass es nach
Jacobsen et. al. schon bei diesen geringen Kréaften, die zwischen Gitter und
Gast auftreten, zu nennenswerten Deformationen im Wirtsgitter kommen
kann. Der nachste Meilenstein in der Speichertechnik mit MOFs ist die
Beladung der Poren mit gréBeren organischen Molekilen, wie medizinischen
Wirkstoffen oder aber auch Polyionen. Hier kommt es nun wesentlich auf die
PorengréBe an und weniger auf die Kréfte, die kleine Moleklle in groBen
Poren ,festhalten®, wie es in den zuvor beschriebenen Fallen deutlich wurde.
Wie schon erwéahnt, eignet sich vor allem MOF-1770¢ besonders gut zur
Einlagerung groBerer Moleklile wie Brombenzol, 1-Bromnaphthalin,
2-Bromnaphthalin, 9-Bromanthracen, Csy, von Farbstoffen wie Astrazon
Orange R (16 Farbstoffmolekile pro Zelle), Nilrot (ein Farbstoffmolektle pro

Zelle) und Reichhardts Farbstoff (ein Farbstoffmolekiile pro Zelle).
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Abgesehen von den Vorteilen, die die Intercalation fir die Gasspeicherung
aufweist, gibt es sonst noch keine nennenswerten Anwendungen flr diese
Materialien. Es zeigt allerdings bereits das groBe Potential, das in der
groBenselektiven Beladung groéBenvariabler Poren liegt und welches den
klassischen mikropordsen Materialien fehlt. Echte Funktionalisierung konnte
durch Intercalation medizinischer Wirkstoffe, deren zeitabhangigen
Freisetzung und deren Einsatz als ,,controlled drug-delivery systems® (DDSs)
erreicht werden. Es existieren zwei gangige Methoden zur Speicherung und
Freisetzung von Wirkstoffen aus Matrixsystemen: Die organische und die
anorganische Methode. Bei ersterer kommen biokompatible dendritische
Makromolekile oder Polymerel'®:1871 zum Einsatz, wéhrend im zweiten Fall
anorganische pordse Materialien wie Zeolithe!l'8®'® oder mesopordse
Silicaderivatel™® verwendet werden. Mit dem organischen Ansatz ist es zwar
sehr gut moglich, viele unterschiedliche Wirkstoffe zu verkapseln, jedoch
gestaltet sich die kontrollierte und die kontrollierbare Abgabe aufgrund
fehlender Porositat des Matrixmaterials als duBerst schwierig. Im zweiten Fall
wird die kontrollierte Abgabe Uber organische Propfmoleklle auf der
Oberflache der Kandle geleistet, jedoch vermindern diese die
Speicherkapazitat.l'®%2 Der neue Ansatz wird von Horcajada et. al.l'® als die
Hybrid-Methode bezeichnet. Hier kdnnen vielleicht beide Zielsetzungen,
namlich groBe Speicherkapazitdten mit kontrollierter Abgabe kombiniert
werden. Es wurden zwei pordse kubische zeolithische Materialien MIL-100
und MIL-101 im Vergleich zu einem gangigen anorganischen Tragermaterial
MCM-41%1 untersucht, welches  &hnliche Eigenschaften (z.B.:
Porendurchmesser von 36 ,&) wie die beiden Testsubstanzen aufweist. Die
MILs sind aus Trimeren von Metalloktaedern und aromatischen Di- bzw.
Tricarbonsduren aufgebaut. Sie folgen der allgemeinen Summenformel
M3OXL,(H20)2,p(H20) (mit M = Cr®*, X = F, OH, L = BTC, n = 2 (MIL-100), L =
BDC, n = 3 (MIL-101). Das Ibuprofen wird auf die getrockneten

dehydratisierten Materialien absorbiert.
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Tabelle 2.2: Eigenschaften von MIL-100 und MIL-101

MIL-100 MIL-101
Porenart klein groB klein groB
Porendurchmesser [A] 25 29 29 34
Porenvolumen [A?’] 8200 12700 12700 20600
Ibuprofen-Speicher-
kapazitt [g IBU/g MIL] 0.35 ~ 1.4
Kinetische Konstante 229+2 13.0 £1

[IBU] = Kt [IBU] = Kt'”2

Wéhrend MIL-100 &hnliche Aufnahmekapazitat und Desorptionskinetiken wie
die Vergleichssubstanz MCM-41 zeigt, kann bei MIL-101 eine viermal héhere
Speicherkapazitat festgestellt werden. Weiterhin ist eine 100%ige Abgabe
erst nach sechs und nicht schon nach zwei Tagen erfolgt. Dies ist ein
besonders vorteilhaftes Verhalten gerade auch fir gréBere pharmakologische
Substanzen. Nachteilig an diesem Modellsystem ist selbstversténdlich der
Einsatz von Chrom als Konnektorspezies, aufgrund der bekannten stark
toxischen Wirkung vieler Chromverbindungen. Derzeit werden deshalb
homologe unbedenkliche Eisencarboxylat-MOFs!'*+1%1 als DDSs ausgetestet
(orale Dosispatte: LDso(Fe) = 30 g/kg, LD s(BTC) = 8.4 g/kg und LDs, (BDC) = 5
g/kg).l'®" Auf dem Gebiet der Wirkstoffspeicherung mittels MOFs konnte
demnach der ,proof of principle“ erbracht werden. Es verbleiben aber noch
viele zu |6dsende Probleme, bis das erste Medikament mit MOF-Matrix auf
dem Markt erscheinen wird.

Neben den Hauptanwendungsfeldern der Katalyse und der Gastechnik, bei
denen die eingesetzten MOFs ganz verschiedene Charakteristika aufweisen
kénnen (Chiralitat, freie Koordinationsstellen, funktionalisierte Linker), gibt es
eine weitere Klasse der metal-organic frameworks, die sich durch die
besondere Eigenschaft der Lumineszenz auszeichnet. Hier ist es essentiell,
das Verhalten von Chromophoren in der festen Phase zu verstehen. Durch
Methoden des crystal engineerings kdnnen nicht centrosymmetrische
Kristalle fir Anwendungen in der nichtlinearen Optik erhalten werden. Die
Lumineszenz der MOFs kann durch mehrere Faktoren bedingt sein. Zum

einen kann Lumineszenz durch die verwendeten Linker in die MOF-Struktur
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eingeflhrt werden. Andererseits ist der Metallkonnektor méglicher Ort fur die
beschriebenen Phanomene. SchlieBlich kann so genannte ,Metall-
lumineszenz“ durch Inkorporation von Lanthanidelementen('®1%! in ein
bestehendes Netzwerk erzeugt werden. Ein eindrucksvolles Beispiel fur die
Generierung von Lumineszenz durch Linkerdesign ist das Stilbensystem.2%
Stilbene haben durch cis-trans-Isomerisierung die Mdglichkeit, strahlungslos
Energie abzugeben, so dass die Quantenausbeute minimiert und folglich die
Lumineszenz unterdrickt wird. Es gibt bereits in friiheren Arbeiten Versuche,
Stilben zu fixieren (Einbau in Zeolithe!®®!, Einlagerung in viskose Medien2%2,
Bindung an Antikorper?®l Ringschlussreaktionen??®). Durch den Einbau von
trans-4,4’-Stilbendicarboxylat als Linker in einen Zink-MOF wird das Molekdl
in die trans-Konfiguration gezwungen. Mit diesem Stilbenlinker existieren
zwei Zn-MOF-Typen, eine dichte 2D-Schichtstruktur und eine offenere 3D
Variante. In dieser ist sogar die Wechselwirkung der Chromophoreinheiten
mit Gastmolekllen mdglich, die die Lumineszenzeigenschaften des Materials
beeinflussen. Es ist Inhalt weiterer Untersuchungen, inwieweit sich dieser
neue MOF als Sensormaterial verwenden ldsst. Ebenso als Sensor lassen
sich MOFs mit ,,open-metal-sites“ und kombinierter Lumineszenz einsetzen.
Der Eu(BTC)-MOF vereint eben diese beiden Eigenschafteni?®® der
Fluoreszenz und der freien Koordinationsstellen am Eu®*. Es handelt sich um
eine 3D-rod-packing-Struktur2®, die von 1D-Kanéalen (6.6¢6.6 A entlang der
c-Achse) durchzogen ist. Die einzelnen Eu®*-lonen sind von sechs
Sauerstoffatomen der BTC und einem Wassermolekul koordiniert. Dieses
kann durch Temperieren des MOF entfernt und so eine freie
Koordinationsstelle am Zentralatom generiert werden. Bei Anregung mit Licht
der Wellenlange 285 nm ergeben sich Emissionen bei 590, 616 und 698 nm.
Es liegt nahe, dass Energietransfer vom Liganden zum Eu®-lon die
Lumineszenz des f-f-Uberganges intensiviert.2’? Die Fluoreszenz-
eigenschaften dieses MOFs variieren sehr stark in Abhangigkeit des
Loésungsmittels. Je nach Art der kleinen Moleklle, die die freien
Koordinationsstellen besetzen, verstarkt oder vermindert sich die Intensitat

der Strahlung. Somit konnte eindrucksvoll gezeigt werden, wie ein solcher
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MOF als Sensor eingesetzt werden kann. Das Tb-Analogon eignet sich
aufgrund veranderter PorengréBe als Trennmaterial flr nichtkoordinierende
Lésungsmittel wie Dichlormethan, Benzol und Cyclohexan.2%!

Eine weitere Funktionalisierung von MOFs und damit die ErschlieBung neuer
Anwendungsfelder liefert die Oberflachenmodifikation von MOFs und die
anschlieBende Funktionalisierung dieser neuen Oberflachenstrukturen. So
konnten in Anlehnung an die core-shell-Nanokomposite neue MOF-Typen
erhalten werden. Es ist moglich, nanoskalige MOFs (NMOFs) mit einer Silica-
Hulle zu Uberziehen und so einen MOF-Core-Silica-Shell-Nanokomposit zu
erhalten.?%®  Als  erstes literaturbekanntes  Beispielsystem  wird
[Ln(BDC)15(H20).] MOFs (mit Ln = Eu®, Gd**, Tb®) verwendet. Diese neuen
Materialien NMOF@SIiO, kénnen sowohl von dem NMOF durch spezielle
Methoden (pH-Kontrolle) wieder befreit werden, so dass hohle Silica-Shells

entstehen, als auch auf der Silica-Oberflache weiter funktionalisiert werden.
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Abbildung 2.27: NMOF@SIO,: Entladung und Oberflachenfunktionali-
sierung?%!

So wird beispielsweise ein Eu-dotierter [Gd(BDC)1.5(H20).]@SiO.-MOF durch
Beschichten der Oberflache mit einem silylierten Tb-EDTA-Monoamid-
Derivat zu einem Sensor fir Anthrax- und andere Bakteriensporen durch
Komplexierung von Dipicolinsdure (DPA). Bei einer Anregungswellenlange
von 278 nm gibt nur das Europium eine Lumineszenzemission ab, nicht
jedoch der Tb-EDTA-Komplex auf der Oberflache. Wird dem System DPA
zugefligt, so kommt es zur Lumineszenz des Terbiums durch Bildung eines
Th-EDTM-DPA-Komplexes. Die Emission des Europiums wirkt dabei als
nicht stérende interne Kalibrierung, womit die Bedeutung des MOF-Kerns
evident wird. An diesem Beispiel wird erneut das groBe Potential dieser

Substanzklasse deutlich. Durch vielféltige maBgeschneiderte Systeme
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kénnen selbst flr spezielle Problemstellungen erfolgreich Lésungsansatze
gefunden werden. Dadurch wird das Prinzip des crystal engineering deutlich.
Von vornherein werden Eigenschaften erdacht, die ein neues Material
besitzen soll, um bestimmte Anforderungen erfillen zu kénnen. Dies erfolgt
bei den MOFs zum einen Uber das Linkerdesign, aber vor allem auch Uber
die SBUs. Weiterhin ist es mdglich, unterschiedliche Merkmale miteinander
zu kombinieren und verbesserte MOFs der zweiten Generation zu erhalten,
die multifunctional metal-organic frameworks (MMOFs). Ein Beispiel fir die
MaBschneiderung ist die Generierung von magnetischem Verhalten auch in
Kombination mit anderen Eigenschaften wie Chiralitdt und Lumineszenz mit
dem Ziel der Multifunktionalitat.

Corma et. al.?% beschreiben die Synthese eines MOFs, der in der Sensorik
aufgrund von Lumineszenz eingesetzt werden kann, weiterhin aber auch
magnetisches Verhalten zeigt. Die Anforderungen der Hydrophobie, starker
Wechselwirkung mit dem Metall, der Geometrie und der Existenz eines

Antenneneffektes erfullt der aromatische fluorierte HFIPBB-Linker.

Abbildung 2.28: 4,4’-Hexafluorisopropyliden-bisbenzoeséure (HFIPBB)

Mit diesem kénnen die Seltenerd-MOFs ITQMOF-1 mit der
Zusammensetzung [Lno(Ci7HsFeO4)s] und ITQMOF-2 als zweite Phase
erhalten werden. Wenn der ITQMOF-1 5 mol% Eu und 95 mol% Gd enthalt,
zeigt er eine der hochsten fir solid-state Eu®* gemessenen
Quantenausbeuten (g = 0.83). Die Photolumineszenz wird durch die
Abwesenheit von Wasser nicht beeinflusst, jedoch durch die von Ethanol.
Daher ist die Substanz als Sensormaterial geeignet. Je nach verwendetem
Ln3*-lon werden unterschiedliche Emissionen (Farben) und magnetische
Eigenschaften erhalten. Es ist auch moglich, magnetisches mit katalytischem
Verhalten zu kombinieren. Dies ist Gao et. alP'™® im Falle des
[Mny(HCOQO)3(4,4’-BPE)3(H-0)5(CIO4)] gelungen. Die Struktur setzt sich aus
Fischgratschichten zusammen, die Uber den 4,4’-BPE Pillar verbrickt
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werden. Das Manganion ist dabei oktaedrisch koordiniert. Aquatorial ist es
von vier Sauerstoffatomen dreier Formiate und eines Wassermolekils
umgeben. Die axialen Positionen werden von Stickstoffatomen der Pillar-
Spezies abgesattigt. Das resultierende Gitter enthédlt zwei unterschiedliche
Pseudokavitdten. Die eine kann mit Anionen von variabler GréBe beladen
werden (ClO4, Br, I, BFs). Die Anionen missen schon wahrend der
Synthese in die Struktur eingebracht werden, ein nachtraglicher Eintrag oder
Austausch ist nicht mdglich. Durch die Anwesenheit dieser lonen werden die
magnetischen Eigenschaften des Materials beeinflusst und gesteuert. Je
groBer das lon ist, desto kleiner ist das resultierende Magnetfeld H.. Der
MOF zeigt einen deutlichen Antiferromagnetismus und definierte spin-flop-
Ubergdnge. Der andere Kéfigtyp fungiert als ,Einmolekiilcontainer” in dem
die photokatalytische Dimerisierung vom 4,4-BPE zu TPCD ablauft. Ein freier
Pillar besetzt diese Zelle und ist von vier Gitter-BPE umgeben. Da die C=C-
Doppelbindungen des freien Molekuls quasi parallel zu einer Doppelbindung
im Gitter angeordnet sind, kann eine photoinduzierte [2+2] Cycloaddition (CA)
ablaufen. Interessant ist hierbei, dass es sich quasi um eine solid-state CA
handelt, da ein Reaktionsteilnehmer in das MOF-Gitter eingebaut ist. Der
analytische Nachweis der Reaktion gelang durch NMR-Untersuchungen
(Peak bei 4.64 ppm fir CH-CH). Die Ausbeuten lagen jedoch nur unter 60%.
Bisher wurde die Reaktion lediglich mit dem 4,4’-BPE untersucht. Es ware
interessant herauszufinden, ob diese Reaktion auch mit anderen Molekilen
ablaufen kann. Hierzu mussten die 4,4’-BPE, die diese Poren besetzen, in
einem ersten Trocknungsschritt entfernt werden, um sie anschlieBend mit
einem neuen Olefin zu beladen. Dies wirde eine weitere vielversprechende
Mdoglichkeit bieten, die Poren, je nach verwendetem Olefin, postsynthetisch
zu funktionalisieren.

Magnetische Eigenschaften als solche werden in den MOFs durch die Wahl
der Konnektorspezies bedingt, aber auch durch die Linkerspezies, die die
Wechselwirkungen der Metallatome untereinander stark beeinflusst und
somit auch den Magnetismus. So zeigen einige Eisen-, Cobalt- und Nickel-

MOFs magnetische Eigenschaften. Zhang et. al.'! berichten von schwach

50



Kapitel 2 Theorieteil

antiferromagnetischem Verhalten bei Fe- und Co-MOFs mit Thiophen-2,5-
dicarbonsdure (TDC) als Linker. Weiterhin konnten feldinduzierte
magnetische Ubergénge bei [Co(TDC)(BiPy] beobachtet werden. Ein letztes
Beispiel fur magnetische MOFs soll noch angefiigt werden. Dabei wird der
Magnetismus sowohl mit Chiralitat durch den Linker als auch mit dem Begriff
der solid solution'? verknlpft und wieder einmal das Potential des crystal
engineering unter Beweis gestellt. Bei dem System [M«M.(ca)>(1,4-dimb)]2'3!
handelt es sich um das erste Beispiel chiraler molekular-magnetischer MOFs.
Als organische Komponente wird die chirale Sdure D-(+)-Camphersdure und
als Pillar 1,4-Di(1-imodazolyl-methyl)benzol verwendet. Weiterhin ist dies
einer der wenigen MOFs, der in einer SBU zwei unterschiedliche Metalle
enthédlt. Substanzen, die in einem Einkristall zwei unterschiedliche
Ubergangsmetalle enthalten, werden als solid solutions bezeichnet. In
diesem Fall handelt es sich um Cobalt und Nickel. Diese erzeugen eine
magnetische multinukleare SBU, deren magnetische Eigenschaften durch
das Verhaltnis der beiden Metalle zueinander eingestellt werden kann. Offen
bleibt bis jetzt die Frage, welche Anwendungsfelder fur die magnetischen
MOFs existieren kdnnten. Bei allen Ubrigen beschriebenen Eigenschaften,
die diese neuen Materialien innehaben koénnen, werden immer auch
Anwendungsbeispiele angefihrt. Ob die magnetic-MOFs Zukunft in der
Mikroelektronik als schaltbare molekulare Magneten haben oder in der
Halbleitertechnik Verwendung finden, bleibt abzuwarten.

Die néchste interessante Eigenschaft, die in MOFs generiert werden kénnte
und sich direkt an das Thema des Magnetismus anknlpfen lasst, ist die
Leitfahigkeit. Hierzu existieren jedoch derzeit noch keinerlei Untersuchungen.
In Rahmen dieser Arbeit werden erste Versuche vorgestellt, leitfahige MOFs

durch gezieltes Linkerdesign zu erzeugen.
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2.2.3 Inverted Metal-Organic Frameworks

Nach Auffassung von MacGillivray haben die klassischen und mittlerweile
etablierten Beschreibungsmethoden der MOF-Topologien tUber SBUs dazu
gefuhrt, dass die MOFs als eigentlich vielversprechende Materialien hinter
die Zeolithe zurlckfallen kénnten, aufgrund von nicht berlcksichtigten
Faktoren wie interpenetrierender Strukturen, von Netzwerkinstabilitdten und
dem Kollaps einiger Netzwerke bei Entfernen stabilisierend wirkender
Gastmolektle. So wird nach dieser Theorie zum Beispiel gerade durch die
Verwendung der Metallcarboxylat-SBUs  die =~ Wahrscheinlichkeit
interpenetrierender Strukturen herabgesetzt, da deren GréBe das Fullen der
Hohlrdume mit gréBeren Gebilden als einfachen L&sungsmittelmolekilen
erschwert. Es wird zwar eingerdumt, dass mit dem SBU-Ansatz auch stabile
MOFs erhalten werden koénnen, aber gleichzeitig aufgezeigt, dass die
Funktionalisierung des Poreninneren sehr viel schwieriger ist verglichen mit
anderen MCMs. Um diese Probleme zu beheben, wéare es eine Méglichkeit,
die strukturellen Rollen, die SBU und Linker einnehmen, zu vertauschen, so
dass die SBU die Funktion der linearen Bricke bekleidet und der organische

Linker die Konnektorposition (node) Gbernimmt.24
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Abbildung 2.29: Konversion vom MOF zum IMOF (links: kubisch, rechts
Honigwabenstruktur)

Durch dieses neue Designprinzip wirde die Bindungsanzahl, die zum Aufbau
des Netzwerkes bendtigt wird, auf z.B. zwei minimiert. Die Ubrigen
Koordinationsplatze am Metallzentrum der SBU kénnten nun mit Funktionen
in Form organischer Molekule besetzt werden. Ein IMOF solcher Struktur ist
in der Lage, eine zweite Sphére an SBUs zu binden und interpenetrierende
oder ganzlich neue Strukturen auszubilden. Dies sind die ersten

theoretischen Uberlegungen zum Thema inverted metal-organic frameworks
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(IMOF). Die Tragfahigkeit dieser Uberlegungen sollen an praktischen
Beispielen verifiziert werden. Als neuer Knotenpunkt (node) wird Tetrakis(4-
pyridyl)cyclobutan (4,4’-tpcb) verwendet, welches durch templatgesteuerte
Festphasen-[2+2]-Cycloaddition erhalten wurde. Als neue Linkerspezies
bieten sich unter anderem Kupfer-paddle-wheel-Komplexe der Form
[Cu2(O2CR)4L2] an (Abbildung 2.30).
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Abbildung 2.30: Konstruktion eines inverted metal-organic framework

Durch Raumtemperatursynthese in Methanol und Uberschichten mit Benzol
wird bei einem Linker-zu-Konnektor-Verhaltnis von 1:4 nach drei Wochen ein
IMOF der Zusammensetzung [{Cu.(O.CCHes)s}ro(4,4’tpcb)] in Form griner

Kristalle erhalten.

Abbildung 2.31: Kristallstruktur des IMOF [{Cux(O-CCHoa)a}r2(4,4’tpcb)]2

Es entsteht ein 2D-Netzwerk, indem jeder 4,4’tpcb-Knotenpunkt gleichmaBig
von vier Cu-paddle-wheel-Einheiten koordiniert ist. Die beiden axial

zueinander orientierten Pyridylgruppen eines Knotens sind propellerartig um
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etwa 140° gegen die beiden anderen verdreht. Die Struktur enthalt
rhombische Kafige mit den Abmessungen 17.2 A e17.2 A ¢5.0A. Diese sind
gréBer als die entsprechenden Rhomboeder, die in 4,4’-BiPy-MOFs mit
rhombisch quadratisch-planaren Netzwerken zu finden sind (12.0 Ae12.0 A).
Die vier Substituenten R, im beschriebenen Fall handelt es sich um
Methylgruppen, sind in das Kafiginnere orientiert und unterteilen diesen so in
drei Unterkompartimente. Das gréBere rechteckige wird von Lésungsmittel-
molekiilen besetzt, befindet sich mitten in der Pore und bildet (ber das
Netzwerk transzendiert einen Kanal. Die beiden kleineren nahezu
quadratischen Bereiche werden durch je zwei Methylgruppen und der Ecke
des Knotens gebildet. Das hier beschriecbene Netzwerk zeigt, dass der
Ansatz der so genannten inverted MOFs funktioniert und praktikabel ist. Die
Mdoglichkeit, sowohl in situ als auch post-synthetisch Funktionalisierung der
Porenwande durch Koordinationschemie am Metallzentrum des Linkers zu
erlangen, bietet eine weitere Moglichkeit, den MOFs Funktionen und somit
Anwendungen zu geben. Allerdings muss dieser Ansatz auch kritisch
bewertet werden. Die von MacGillivray bemangelte Stabilitdt der auf
herkdmmliche Weise erhaltenen Netzwerke kann zumindest mit dem hier
vorgestellten IMOF nicht verbessert werden, denn dieser ist nur bis ca. 180
°C stabil (vgl. MOF-5 bis ca. 350 °C). Weiterhin werden auch keine genauen
Angaben zur Stabilitat des |I6sungsmittelfreien Gerlistes gemacht.

Der Ansatz der IMOFs sollte daher nicht in Konkurrenz zu den bestehenden
Verfahren der SBUs gesehen werden, sondern als eine Erweiterung der
vielfaltigen Chemie der metal-organic frameworks. Die Uberlegungen
bezlglich der Generierung freier Koordinationsstellen sowie der gezielten
Synthese interpenetrierender und verschachtelter Netzwerke bieten

durchaus Potential bei dem Design neuer optimierter MOFs.
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2.2 4 Interpenetrierende Netzwerkstrukturen

MOFs zeichnen sich durch Kristallinitdt und vor allem stabile starre
Netzwerkstrukturen aus. Diese grundlegende, in der Literatur haufig
vertretene Aussage sollte einer kritischen Prifung unterzogen werden.

Schon seit Beginn der MOF-Forschung ist das Phanomen der
interpenetrierenden und ineinander verschachtelten Netzwerke bekannt.
Diese wurden oftmals als Ruickschlag fur die gewlnschte Porositat
angesehen, die flr die Speicherung von Molekilen aller Art essentiell ist. Die
Verschachtelungen treten vor allem bei kubischen Netzwerken mit
zunehmender Linkerldnge auf. Die groBen Poren eines Gitters werden also
durch Anteile/Segmente eines zweiten Gitters teilweise blockiert. Die Natur
folgt hierbei dem Prinzip der Vermeidung groBer ,leerer Raume. Einige
dieser anfanglich unerwlnschten intMOFs haben erstaunliche Eigenschaften
und eignen sich in einigen Féllen sogar besser als Speicher als ihre nicht
verschachtelten Analoga. Es ist mittlerweile sogar mdglich, interpenetrierte
MOFs mit hoher Porositdt und guten Speicherkapazitdten zu designen. Ein
beeindruckendes Beispiel fur die Eigenschaften solcher intMOFs ist das von
Maiji et. al.'® vorgestellte [Ni(ope)(C(CN).)]-System. Es basiert auf der
Verwendung zweier unterschiedlicher Linkertypen: Einem langen flexiblen
Linker (hier bpe) und einem starren kurzen Linker (hier N(CN).). Dieses
System ist dazu befahigt, die PorengroBe selektiv an das zu adsorbierende
Gas anzupassen. Die Abstande der beiden Netzwerke variieren dabei und die
GroéBen der Poren passen sich an. Weiterhin zeigt der MOF ein besonderes
Verhalten bei der Speicherung von ionischen Spezies. Das Gitter besteht aus
quadratischen Schichten, die die Nickelionen mit den 1,2-Bis(4-pyridyl)-
ethanlinkern bilden. Diese werden durch die starren Dicyanoamidmolekile zu
einem dreidimensionalen Netzwerk verknupft. Die Poren dieses Netzes sind
so groB, dass ein zweites Netz verschachtelt in das erste eingelagert wird,
wodurch die zwei Porentypen resultieren (hexagonale und quadratische).
Zum Einbau eines dritten Netzwerkes kommt es aus Platzgrinden nicht mehr.

Das Material weist einige fiur feste 3D-Strukturen ungewdhnliche
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Eigenschaften auf. Wenn beispielsweise das Wasser aus den quadratischen
Typen entfernt wird, zeigen sie daraufhin eine hohe Affinitat gegentiber CO,-
Molekllen. Dies ist erstaunlich, da die PorengréBe auch die Diffusion von
Sauerstoff und Stickstoff zulasst, Kohlenstoffdioxid aber bevorzugt wird. Es
wird angenommen, dass diese Selektivitdt mit dem starken Dipolmoment
des CO, zusammenhangt, und es zu starken Wechselwirkungen zwischen
bpe und diesem kommt. Dies bedeutet, dass einige intMOFs ihre
Gastmolektle nicht nur gréBenselektiv, sondern auch aufgrund geeigneter
elektronischer Struktur (elektronische Passform) bestimmen. Das zweite
Phanomen hangt mit der PorengréBe an sich zusammen. Diese Strukturen
sind dazu beféhigt, die PorengréBe zu variieren und an den jeweiligen Gast
anzupassen. Es handelt sich um einen dynamischen Vorgang, bei dem die
Netzwerke gegeneinander bewegt und verschoben werden: Der intMOF
atmet quasi. Wird das gewinkelte Dicyanamid durch lineare Azidionen (Ns)
ersetzt, so reagiert der MOF darauf unter Erweiterung der hexagonalen und
Verengung der kubischen Poren. Dies kann durch die Erhéhung der CO,-
Speicherkapazitat um 25% untermauert werden, da die CO,-Gastmolekiile
nachweislich diese Poren besetzen.?'"218l

Die irrtimliche Annahme, dass MOFs als starre Gebilde definiert sind, muss
also aufgrund der exemplarisch gezeigten Eigenschaftsprofile korrigiert
werden. Das Potential, das die Materialklasse der metal-organic frameworks
birgt, baut sich immer weiter durch ErschlieBung neuer Eigenschaften und
Fahigkeiten dieser einzigartigen Strukturen aus. Neben den starren stabilen
Gerlsten existieren auch atmende flexible Varianten, die sich den
vorliegenden Anforderungen dynamisch anpassen koénnen. Die Vorstellung
von flexiblen, aber dennoch stabilen kristallinen Feststoffen wird durch diese

MOFs ein weiteres Stlickchen realisiert.
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2.2.5 2D-Schicht-MOFs und das Prinzip der ,Pillar-Linker*

In der chemischen Syntheseplanung und der supramolekularen Chemie
existieren verschiedene Verfahren héhermolekulare ausgedehnte Assemblies
herzustellen. Bei der Selbstorganisation einzelner Molekile zu
mehrdimensionalen komplexen Strukturen koénnen drei Arten von
Wechselwirkungen beobachtet werden. Neben den rm—m—Wechselwirkungen,
die auch von graphitischen Materialien bekannt sind, kdnnen sich ebenfalls
Wasserstoffbrickenbindungen und koordinative Bindungen zwischen den
einzelnen Molekulen ausbilden. Mittels dieser drei Prinzipien, in Abhangigkeit
der Funktionalitdten der einzelnen Bestandteile, kdnnen 1D-, 2D- und 3D-
Geruststrukturen gezielt designed werden (crystal engineering). Eine
Linkerspezies, die potentiell alle Merkmale zur Ausbildung hdéherer
geordneter Strukturen aufweist, ist N-(4-Pyridyl)benzamid (NPBA). Der
Benzolring ist zu n-n—Stacking beféahigt, das Stickstoffatom des Pyridylringes
bildet koordinative Bindungen zu Metallzentren aus und die Cadoamideinheit
kann sowohl Uber das Sauerstoffatom als auch Uber die NH-Gruppe
Wasserstoffbriickenbindungen eingehen. Je nach Beschaffenheit der
Reaktionspartner werden mit diesem NPBA-Linker eindimensionale (z.B.
[AQ(NPBA);](NOs)), zweidimensionale (z.B. [Co(NPBA).(OAc).](H-0).) oder
dreidimensionale (z.B. [Zn(NPBA),(OAc).]) MOFs erhalten.?'%

H-Briickenbindungen
\

: C
NC/>7 N\H \
/ \ Pi-Pi-Wechselwirkungen

Koordination mit Metallionen

H-Briickenbindungen

Abbildung 2.32: NPBA-Linker mit reaktiven Zentren zur Ausbildung von
MOFs

Das Pillared-Layer-Prinzip ist eine weitere Strategie des crystal engineerings,
um ganz bestimmte Formen von Koordinationsnetzwerken und

supramolekularen Architekturen zu erhalten. Die Grundidee des Prinzips an
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sich ist nicht neu und wurde schon in angelehnter Form bei der
Selbstorganisation einiger Koordinationskomplexe??® beobachtet. Die
Ubertragung des Vorgehens auf metal-organic frameworks bietet allerdings
einige vielversprechende Erweiterungen. Generell werden zweidimensionale
Schicht-MOFs hierbei durch spezielle Pillar- oder Spacer-Linker zu
dreidimensionalen Netzwerken verknlpft.2'%-2% Das besondere Potential der
Pillar-Strategie besteht darin, dass mit diesem nicht nur die Poren-
KanalgréBen der Gitter variabel einstellbar sind, sondern auch tber den Pillar
chemische Funktionalititen gezielt maBgeschneidert an die jeweiligen
Anforderungen angepasst werden konnen. Der Einbau der Pillarspezies kann
in einer Eintopfreaktion, also direkt wahrend der eigentlichen MOF-Bildung
oder in zwei separaten Schritten (postsynthetische Modifikation des MOFs)
erfolgen. Der Pillar ist mindestens bifunktional und verbindet Ublicherweise
immer zwei MOF-Schichten durch die Koordination an die axialen Positionen
zweier Metallkonnektoren. Es handelt sich also im Allgemeinen um starke
koordinative Bindungen zwischen Metall und Pillar, was zu stabilen
dreidimensionalen Gittern fUhrt (Abbildung 2.35). Natlrlich gibt es aber wie
immer einige Ausnahmen von dieser Regel. Es sind einige spezielle Falle
bekannt, bei denen der Pillar nur durch van-der-Waals Kréfte, nicht jedoch
durch starkere Bindungen mit den Ebenen in Kontakt tritt und den Abstand
dieser aufweitet. Ein solcher Fall liegt bei dem  System
Ceo*H2TpyP*Pb(NO3).*1.5TCE vor.??”! Die zweidimensionale Ebene wird durch
Pb?*-lonen, die quadratisch planar von je vier Porphyrineinheiten umgeben
werden, aufgespannt. Die axialen Koordinationsstellen am Blei werden durch
zwei Nitrationen abgesattigt. Es ist mdglich, groBe neutrale Moleklle wie
Fullerene (Ceo, C70) zwischen die Schichten einzutragen. Ein Fullerenmolekil
wird von zwei Porphyrineinheiten sandwichartig eingeklemmt und minimiert
so den leeren Raum zwischen den Schichten (Fullerene pillared sheets). Die
Starke und Art der Wechselwirkung kann durch die Verwendung von
Metalloporphyrinen anstelle von den metallfreien Linkern erzielt werden. Der
Nachteil solcher rein auf schwachen Wechselwirkungen basierenden

Systeme ist der haufig auftretende Kollaps des Gerlstes bei vollstandiger
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Entfernung aller Ldsungsmittelmoleklle. Dieses Problem tritt bei den
koordinativ gebundenen Pillarsystemen nicht auf. Die typischen Pillar sind
der Klasse der Bipyridine zuzuordnen, vor allem, wenn der eigentliche Linker
Carboxylatgruppen trédgt. Umgekehrt kdnnen Carbonsdureni??® bei
stickstoffverbriickten Schichten als Pillar fungieren. Der Pillar tragt also
generell eine andere Funktionalitat als der Linker, um Konkurrenz zwischen

den beiden Spezies um dieselben Platze am Metallkonnektor wahrend der

Q

Abbildung 2.33: Familie der Distickstoff-Pillar (von links): Triethylendiamin
(DABCO), 4,4’-Bipyridin (BiPy), 1,4-Bis(4-pyridyl)benzol,
trans-Bis(4-pyridyl)ethylen (Bpe), trans-Bis(4-pyridyl)diazen
(azpy)

MOF-Synthese zu vermeiden.

/

N

Durch die Lange der einzelnen Pillar kann - wie schon erwahnt - der
Schichtabstand variabel eingestellt werden. Die in Abbildung 2.33
dargestellten Pillar nehmen von links nach rechts in ihrer Funktionalitat zu.
An den ungesattigten Ethylenbricken kdnnen Reaktionen wie z.B. Diels-
Alder-Cycloadditionen oder Koordination weiterer Metalle stattfinden. Der
jeweilige MOF erhalt durch den Pillar also weitere Funktionalitdten fir neue
Anwendungen.

Ein Teil der vorliegenden Arbeit beschaftigt sich mit der Entwicklung
neuartiger Pillarsysteme. Hier lag besonderes Augenmerk auf der
Verwendung farbiger und fluoreszierender Pillar, sowie Spezies mit
ausgedehnten aromatischen Anteilen (siehe Kapitel 4.2 und 4.3). Diese

Systeme kdnnen im Bereich der Sensorik eingesetzt werden. Mit der
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Ausdehnung des delokalisierten Elektronensystems soll ein erster Schritt in
Richtung elektrisch leitfahiger MOFs getan werden, die bis zum heutigen

Zeitpunkt noch nicht realisiert werden konnten.
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Abbildung 2.34: Neue Pillarsysteme: Tetrazindicarbonsaure, Bis(4-
pyridyl)tetrazin und 2,5-Dialkoxy-1,4-di(4’-aza)styrylbenzol

Neben den beiden beschriebenen Pillar-Bindungsklassen (koordinative und
van-der-Waals WW) existiert seit 2005 noch ein weiterer Bindungstypus.
Ding et. al. konnten erstmals ein Netzwerk herstellen, das durch komplexe
Kationen gepillared wird. Der Einsatz einfacher anorganischer lonen als
Abstandshalter der einzelnen Lagen ist schon seit langerem bekannt,
komplexere Strukturen flhrten allerdings immer zu instabilen Gittern. Hier
bestehen die 2D-Schichten aus polymeren [M(Hbiim)(BTC)]?~-lonen, die
durch die Kationspezies [M(H.biim)s]>* zu einem dreidimensionalen stabilen
GerUst mit eindimensionalen Kanélen verknlpft werden. Die unkoordinierten
Sauerstoffatome der Carboxylatlinker in der Schicht bilden mit den 2,2’-
Bisimidazoleinheiten des Kations starke heteromerische
Wasserstoffbrickenbindungen aus. Das Vorhandensein delokalisierter
negativ geladener Bereiche in den Schichten kann zu neuartigen
Eigenschaften wie Magnetismus, Leitfahigkeit entlang bestimmter
Vorzugsrichtungen oder lonenaustausch flhren.

Das Pillar-Konzept stellt eine einfache Variante dar, bestehende MOFs weiter

zu modifizieren und die Systeme zu flexibilisieren, weg von den einfachen
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starren, dreidimensionalen Geristen, wie sie zum Beispiel bei MOF-5

|
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|

Abbildung 2.35: 2D-Ebene aus Zink-paddle-wheel-Einheiten mit
Dicarbonsaurelinkern, die mit den nachsten Ebenen (ber
DABCO-Pillar in den axialen Positionen der Zinkatome
verbunden wird

anzutreffen sind.

Nachdem vorstehend der aktuelle Stand der Forschung in Bezug auf
Definitionen, Prinzipien, Beispiele und Anwendungsmadglichkeiten auf dem
relativ neuen Gebiet der metal-organic frameworks diskutiert worden ist, soll
im folgenden Kapitel auf die vier generellen Synthesemethoden eingegangen

werden.
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3. Vom Linker zum Netzwerk

3.1 Generelle und verwendete Synthesestrategien

Normalerweise werden MOFs bei moderaten Temperaturen (< 250 °C)
hergestellt. Bei der MOF-Synthese handelt es sich um eine zwei- bis
mehrkomponentige Eintopfreaktion. Die Linker- und Konnektorenspezies
werden bei Raumtemperatur oder leicht erhéhter Temperatur (bis ca. 60 °C)
jeweils in einem geeigneten Losungsmittel (Alkohole, Dialkylformamide,
Pyridine) vorgeldst. Hierbei ist es von entscheidender Bedeutung, dass alle
verwendeten Reaktanden vollsténdig geldst sind. AnschlieBend werden diese
in einem je nach Synthesetyp gearteten GefaB vereint. Ebenfalls vom
Synthesetyp abhangig werden nun noch verschiedene weitere Additive
zugesetzt und die Reaktion gestartet. Generell wird zwischen vier
unterschiedlichen Syntheserouten zur Generierung von MOFs unterschieden.
Auf der einen Seite sind die Reaktionen bei Raumtemperatur unter
Atmosphérendruck. Dem gegentber stehen die Synthesen bei erhdhter
Temperatur und erhéhten Driicken. Hier ist vor allem die Synthese unter
Solvothermalbedingungen zu nennen. Neben der Verwendung nur eines
Loésungsmittels gibt es aber auch einige Beispiele fir den Einsatz von
Zweiphasengemischen aus z.B. héheren Alkoholen und Wasser. Hier bilden
sich die MOF-Kristallite an der Phasengrenze. Diese Methode eignet sich
besonders gut zur Herstellung von Einkristallen.?3¥ Zu diesen Methoden sind
in den letzten Jahren zwei weitere hinzugekommen: Die Synthese auf
elektrochemischem Wegel®2¥1 und die Mikrowellensynthesel?®-243l,  Die
entscheidende Verbesserung bei dieser Synthesemethode ist die verklrzte
Reaktionszeit. Wahrend die RT- und Solvothermalreaktionen 10 Stunden bis
hin zu einigen Wochen in Anspruch nehmen, liegen die Reaktionszeiten bei
der Mikrowellensynthese im Bereich von einigen Sekunden bis Minuten.

Die Wahl der Reaktionsbedingungen hangt bei den MOFs im Wesentlichen

von den Eigenschaften der Linkerspezies ab. Da es sich hierbei um
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organische Komponenten handelt, ist ihre Verwendbarkeit auf einen
bestimmten Bereich limitiert. Hierbei ist unter anderem an die thermische
Stabilitdt sowie an die eventuelle Empfindlichkeit gegenliber Sduren/Basen
und Oxidantien zu denken. Die Konnektorspezies, also die
Metallkomponente, ist bei der Wahl der Synthesemethode meist nicht der
ausschlaggebende Faktor. Im Folgenden werden nun die einzelnen
Synthesetypen im Detail vorgestellt. Die entscheidenden Parameter, die die
MOF-Synthese beeinflussen, sind die Temperatur, Konzentration (die Uber
einen weiten Bereich variieren kénnen), der pH-Wert und der Zusatz von
Additiven und Precursoren. Der Einfluss der Temperatur wird eindrucksvoll
am Beispiel des Cobalt(ll)succinates!'00.104244-247] hegchrieben. Dieses System
wurde in einem Temperaturbereich von RT bis 250 °C untersucht. Mit jeweils
derselben Startldsung kénnen insgesamt - je nach Temperatur - sieben
verschiedene frameworks erhalten werden. Es wird beobachtet, dass die
Anzahl an koordinierten H,O-Molekilen pro Cobaltatom mit steigender
Temperatur abnimmt, gleichzeitig aber die Koordinationszahlen pro
Carboxylatgruppe zunehmen, ebenso wie die Anzahl der eckenverknlpften
Co?*-Oktaeder. Es ergeben sich natlrlich auch Veradnderungen in der
raumlichen Anordnung (1D, 2D, 3D) des anorganischen Untergeristes.

Der Precursoreinfluss wird bei der Verwendung unterschiedlicher Metallsalze
in Form der Anionen wie NOs-, CHsCO,", O%, CI- und SO4* deutlich. Werden
diese bei der MOF-5 Synthese eingesetzt, so werden bei den ersten drei
MOF-5 Kristalltypen erhalten, bei CI- entstehen keine Feststoffe und bei
Sulfat wird eine neue feste Phase erhalten. Weiterhin kann der Zusatz von
Additiven wie weiteren Linkern oder aber auch Sduren zu Strukturen mit
veranderter Zusammensetzung fihren. Dies ist bei MOF-5 Dbei
Salpetersédurezugabe der Fall, und der neue Terephthalsaure-Zink—-MOF hat
die Zusammensetzung (H:Net,)[Zns(BDC)4]*3DEF.24 Die Gegenionen der
Metallsalze haben ihre eigenen S&ure/Base-Eigenschaften und ihr eigenes
Redoxverhalten, wodurch die MOF-Synthese beeinflusst wird.

Neben diesen ,,normalen® Laborsynthesen kénnen nicht nur MOF-Synthesen,

sondern allgemein die Methoden der High-Throughput-Verfahren (HT)
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angewendet werden. Es existieren bereits seit einigen Jahren HT-Methoden
zur Herstellung von Zeolithen, anorganischen Netzwerken und Polymeren fir
Anwendungen in der Katalyse.?*2%" Die HT-Methoden lassen sich in
folgende Stufen unterteilen: Die Erstellung des Experimentes, die Synthese
und die Sammlung, Auswertung und Evaluation der generierten Daten.
Dieses muss innerhalb eines Arbeitsablaufes stattfinden, damit die
groBtmaogliche Produktivitat und Innovation gewahrleistet werden kann. Der
wichtigste Teilschritt ist das Experimentdesign, mit dem Ziel, die ndtige
Anzahl an Experimenten zu minimieren und diese unter moderaten
Bedingungen durchzufthren. In der Literatur ist dennoch bis jetzt nur wenig
zu HT-MOF-Synthesen publiziert worden!?52-2%¢ obwohl auf diese Weise ein
schnelles und effektives Screenen der Eigenschaftsprofile schon bekannter
MOFs und die optimierte Synthese neuer Linker, respektive Pillar und MOFs,

selbst modglich werden wirde.

' 3

rYP Tr=cwwy

Abbildung 3.1: Parallel-Heizblock, RT-Diffusion, Synthesemikrowelle (von
links)

3.1.1 Raumtemperatur-Synthesen

Die Synthese bei Raumtemperatur findet vor allem bei fragilen organischen
Verbindungen Verwendung, die sich schon bei Temperaturen um 50 °C
zersetzen. Bei dieser Synthese werden die Reaktanden separat vorgeldst,
um sie dann zusammen zur Reaktion zu bringen. Abhangig von der
Beschaffenheit der Linkerspezies wird nun unterschiedlich verfahren. Handelt

es sich bei dem Linker um ein neutrales Molekul, wie z.B. Bipyridin oder
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andere Stickstoff als aktive Zentren enthaltende Linker, so ist es ausreichend,
die Komponenten zu vereinen und das ReaktionsgefaB zu verschlieBen.
Nach ca. einer Woche bilden sich MOF-Kristalle. Finden hingegen
Carbonséauren als Linker Verwendung, so wird die Synthese etwas modifiziert.
Wie oben erlautert ist die Anwesenheit einer Base notwendig, um die
eingesetzten aciden Linker zu deprotonieren und somit fur die eigentliche
MOF-Bildung zu aktivieren. Es kann hierbei zum Beispiel ein Losungsmittel
verwendet werden, bei dessen Zersetzung basische Stoffe freiwerden. Man
denke hier an DMF oder DEF, bei deren Dekomposition Amine gebildet
werden. Die andere Moglichkeit ist der direkte Zusatz einer leichten Base wie
Diethylamin oder anderen Aminen. Das Problem des direkten Basenzusatzes
liegt in der Geschwindigkeit der Kristallisation der MOFs begriindet. So setzt
die MOF-Bildung sofort mit dem ersten Tropfen Base ein und ist auch lokal
auf die Eintropfstelle begrenzt. Dieser Konzentrationsgradient kann durch
Ruhren der Reaktion vermieden werden, nicht jedoch die Tatsache, dass
unerwiinschte Phdnomene bei der Kristallbildung auftreten (Mitfallungen,
Einschlisse, Fehlordnungen, etc.). Die Qualitdt der so erhaltenen MOF-
Kristallite ist somit nicht sehr gut. Deshalb wird diese Reaktionsmethode
auch eher als Schnelltest verwendet, um abschédtzen zu kénnen, ob eine
neue Linkerspezies Uberhaupt in der Lage ist, ein metall-organisches
Netzwerk ausbilden zu kénnen. Es gibt aber Mdglichkeiten, bei denen der
direkte Basenzusatz vermieden werden kann. Es handelt sich hierbei um die
Technik der diffusionskontrollierten MOF-Synthesen bei Raumtemperatur.
Das Reaktionsgemisch aus geldstem Linker und Konnektor wird einer mit
Base angereicherten Atmosphére ausgesetzt, so dass die Base langsam in
die Lésung eindiffundiert, wodurch die Kristallisation merklich verlangsamt
wird. Es bietet sich an, als Reaktions-Setup einen Exsikkator zu verwenden.
Als letztes sei noch angemerkt, dass es auch moglich ist, die beiden
Komponenten in unterschiedlichen Losungsmitteln geldst zu Gberschichten.
Dies ist besonders fiur sehr reaktive MOF-Systeme glnstig, bei denen es
schon zur Bildung des MOFs bei Vereinigung der beiden gel6sten

Reaktionspartner kommen wiirde. Durch die Methode der Uberschichtung ist
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eine langsame Reaktion durch kontrollierte Diffusion gewahrleistet. Das
Reaktions-Setup kann auch durch ein U-Rohr mit eingebauter Fritte ersetzt
werden, so dass nun auch die Verwendung ausschlieBlich eines

Loésungsmittels mdglich wird.

3.1.2 Solvothermalsynthese/Hydrothermalsynthese (Heizblock und Autoklav)

Ganz allgemein kann die Solvothermalsynthese als Synthese unter erhéhtem
Druck und hohen Temperaturen (100 - 180 °C) in einem geschlossenen
Reaktionsraum angesehen werden. Sie findet haufige Anwendung in der
anorganischen Synthese, wie zum Beispiel bei der Synthese von
anorganischen Nanopartikeln, Wolfram- und Molybdé&noxiden.

Der entscheidende Aspekt bei dieser Methode ist, dass durch die hohen
Temperaturen die Viskositdt der Ldsungsmittel soweit erniedrigt ist, dass
eine gute Diffusion der Reaktanden gewé&hrleistet werden kann. Auf der
anderen Seite ist die Temperatur aber auch noch so niedrig, dass ein-, zwei-
und dreidimensionale Netzwerkstrukturen ausgebildet werden kénnen.

Es gibt Meinungen dazu, dass bei dieser Synthesemethode die Reaktanden
nicht zwingend vorgeldst sein missen und sie sich deshalb gerade fir
schwerldsliche Komponenten eignet. Dies mag im Einzellfall zwar richtig sein,
jedoch konnte im Rahmen dieser Arbeit eindeutig gezeigt werden, dass in
Abhangigkeit des Losungsgrades der Komponenten wesentlich bessere
Ergebnisse und manchmal sogar voneinander abweichende Ergebnisse
erzielt werden konnten. Weiterhin sind bei dieser Synthesemethode die
Heizrate und die Abkuhlphase von entscheidender Bedeutung. In
Abhéangigkeit des Linkers flihren generell langsame Aufheizraten von 0.6 bis
1.6 °C/min zu besseren MOF-Kristallen. Bei den Abkuhlprozessen muss
etwas differenzierter vorgegangen werden. Haben sich wé&hrend der
Reaktionszeit noch keine Kristalle gebildet, so ist es sinnvoll, die
Reaktionslésung langsam abzuklhlen (mit ca. 1 °C/min), um eine weitere
Kristallbildung zu forcieren. Haben sich allerdings innerhalb von 10 bis 20 h
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schon merklich Kristalle gebildet, so ist es sinnvoller, die Reaktion sofort zu
beenden und die Kristalle noch im heiBen Zustand zu filtrierem und mit
frischem Losungsmittel grindlich zu waschen. Dies hat den Zweck,
Nachféllungen oder Ablagerungen von Nebenprodukten (z.B. Metalloxide)
auf den MOF-Kristallen zu vermeiden. Hierzu siehe auch Kapitel 4.1 (MOF-5

Zersetzung).

3.1.3 Mikrowellensynthese

In den letzten Jahren hat sich die Mikrowellensynthese bereits in den
Bereichen der anorganischen pordsen Materialien und der dense solids
etabliert. Vor allem erregt die neue Methode Interesse bei der Herstellung
nanopordser Materialien, die bis dahin mihsam Uber mehrere Tage in
hydrothermalen Kristallisationen erhalten werden mussten. Dies macht sie
auch sehr vielversprechend fir die Materialklasse der MOFs. Im Jahre 2005
wurde erstmals in der Literatur die Synthese von metallorganischen
Netzwerkstrukturen am Beispiel von MIL-100 und MIL-101 vorgestellt.[2572%]
Die Reaktionsbedingungen konnten hier im Vergleich mit der herkdmmlichen
Methode von 96 h auf unter 1 h bei 220 °C optimiert werden. MIL-101 kann
innerhalb von einer Minute Reaktionszeit in Form quasi-monodisperser
Nanopartikel erhalten werden. Durch diese Erfolge werden die MOFs auch
interessant fur Anwendungen auf dem Gebiet der Nanotechnologie. Auch die
Stabilitdt, immer ein viel diskutiertes Thema bei MOFs, kann bei einigen
Systemen durch diese Syntheseroute verbessert werden. Im Fall von
kubischem Nickelglutarat wird in der Mikrowellensynthese das stabilere
tetragonale [Nix{(CsHsO4)20(H20)s}]40H.O an Stelle des herkdmmlichen
kubischen [Nixo{(CsHsO4)20(H20)s}]38H-O erhalten.%® Es konnte festgestellt
werden, dass sich die kubische Variante bevorzugt bei niedrigen pH-Werten
und Temperaturen und klassischem elektrischen Heizen bildet, wohingegen
die tetragonale Form hohe pH-Werte, hohe Temperaturen und vor allem
Mikrowellenstrahlung  praferiert. Morris et. al.?*  berichten von
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isostrukturellen  porésen  Koordinationspolymeren, genauer gesagt
anionischen MOFs, die mittels Mikrowelle hergestellt werden, bei denen eine
ionische Flussigkeit (1-Ethyl-3-methylimidazoliumbromid (EMIm-Br)) als
Loésungsmittel und Templat eingesetzt wird. Die Bedingungen, bei denen sich
(EMIm)2[Niz(TMA)(OAC).] bildet, liegen bei der Mikrowellensynthese bei 50
min und 200°C verglichen mit den unter Solvothermalbedingungen
bendtigten 180 °C und drei Tagen. Weiterhin wird die Darstellung von
IRMOF-1, IRMOF-2 und des IRMOFs-3 mittels Einsatz von Mikrowellen
beschrieben. Generell kann Folgendes auch durch die Ergebnisse dieser
Arbeit festgestellt bzw. bestatigt werden: Es ist moglich, MOFs mittels
Mikrowellenstrahlung herzustellen. Hierbei ist auffallig, dass die erhaltenen
Kristalle viel kleiner sind als solche MOF-Kristalle, die mittels
diffusionskontrollierter =~ Raumtemperatursynthese oder entsprechender
Solvothermalsynthese erhalten werden (nanokristalliner Ansatz). Liegen die
KristallitgréBen sonst zwischen 50 pm und 5 mm, so werden hier MOFs mit
KristallgréBen im Nanometerbereich erhalten. Die Reaktionszeit betragt
einige Sekunden bis 20 min, je nach verwendetem Reaktionssystem und
Mikrowellenleistung zwischen 100 und 800 W. Allerdings muss beachtet
werden, dass der Anteil an unerwlnschten Verwachsungen der Kristalle bei
der Mikrowellensynthese unter Umstanden stark ansteigen kann. Dies ist
zum Beispiel bei mikroporésen Alumophosphaten der Fall. Vorteilhaft
wiederum ist die enge PartikelgroBenverteilung, so dass die erhaltenen

Substanzen viel einheitlicher sind, und die phasenselektive Synthese méglich

Wird.[257,260-261]

3.1.4 Elektrochemische MOF-Synthese

Neben den drei bisher beschriebenen Methoden der MOF-Herstellung, gibt
es noch eine weitere Variante, die elektrochemische Synthese. Zu diesem

Verfahren existieren allerdings keine Zeitschriftenartikel, sondern lediglich
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zwei Patente der BASF-SE (WO 2005/049484 A1 und WO 2005/049892
A1)[262.263]

Im Rahmen dieses Verfahrens wird mindestens ein Reaktionsprodukt durch
die Wanderung von elektrischer Ladung oder durch das Auftreten eines
Potentials bzw. einer Potentialdifferenz erzeugt. Durch anodische Oxidation
eines Metalls zu den entsprechend geladenen positiven Metallkationen wird
die benétigte Konnektorspezies generiert, wobei prinzipiell sehr viele
unterschiedliche Metalle eingesetzt werden kénnen, Kupfer Cu?*, Cu*), Eisen
(Fe?*, Fe*) und Zink (Zn?*) jedoch bevorzugt Verwendung finden. Das
Reaktionssetup ist von seinem Aufbau her relativ variabel gestaltbar. So
kdénnen generell alle Ublichen elektrochemischen Zelltypen verwendet
werden. Allerdings muss hierbei bertcksichtigt werden, dass es sich bei der
Anode um eine so genannte Opferanode handelt, die Uber den
Reaktionszeitraum verbraucht wird. Der gewahlte Zelltyp muss also fur die
Verwendung einer solchen Anode ausgelegt sein. Die Form der Anode ist
nicht entscheidend, es eignen sich aber ganz besonders Schuttelektroden
oder Elektroden, die aus einem Tréagernetz bestehen, welches mit dem
pulvrigen Anodenmaterial beflllt ist. Der Vorteil besteht darin, dass das
verbrauchte Material an der Anode bei Bedarf nachgefillt werden kann, und
so eine kontinuierliche Fahrweise der Reaktion neben der diskontinuierlichen
moglich wird. Daneben sind aber auch die klassischen Vollmetallelektroden
oder Tragermetallelektroden denkbar. Bei Letzteren ist das Anodenmaterial
auf einem anderen Metall, welches nicht an der Reaktion teilnimmt (Bronze,
Graphit, Stahle, Messing etc.), aufgebracht. Die Katode muss so gewahlt
werden, dass keine stérenden Nebenreaktionen auftreten und die anodische
Oxidation des gewinschten Metalls von den Potentialen her mdglich ist. Als
besonders geeignete Materialien fur die Katode werden Graphit, Mangan,
verschiedene Edelmetalle (Au, Ag, Pt) und Kupfer, aber auch Legierungen
wie Bronzen, Messing und Stahle genannt.

Wie schon erwéahnt, sind prinzipiell alle Zelltypen geeignet, die Opferanoden
zulassen. Bei Zweikammersystemen werden die beiden Zellhédlften durch

Diaphragmen, lonentauschmembranen, Glasfritten oder porése Keramiken
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miteinander verbunden. Bei dem Versuchsaufbau mit ungeteilten Zellen
mussen einige Details bericksichtigt werden, damit ein mdglichst optimaler
Reaktionsumsatz erzielt wird. Es ist essentiell, dass Anode und Katode so
zueinander orientiert sind, dass die einander zugewandten Seiten einen
gemeinsamen Spalt homogener Breite (0.5 — 30 mm) ausbilden. In diesem
Zusammenhang wird auch der Begriff der Spaltzelle gepragt. Eine solche
Zelle wird bipolar geschaltet eingesetzt. Weiterhin ist &hnlich den
Brennstoffzell-Stags auch hier ein Stapel mehrerer zusammengeschalteter
Elektroden einsetzbar, die zu seriell bipolar geschalteten Plattenzellen flhren.
Als der am besten geeignete Zellaufbau wird die Anordnung dieser
Stapelzellen in Form so genannter Pencil-Sharpener-Zellen?®4  mit
nachflllbaren Elektroden in Form von Metallnetzen angesehen. Auch die
Moglichkeit der Zellumpolung wird in den Patenten beschrieben. Es kann
also erst durch die normale anodische Oxidation ein metal-organic
framework aus dem Metall A aufgebaut und anschlieBend nach einer
beliebigen Reaktionszeit die Umpolung der Zelle vorgenommen werden.
Nach dieser kommt es zum Aufbau eines weiteren porésen Gerlstmaterials
mit einem anderen Metall B. Die bei den elektrochemischen
Syntheseverfahren verwendeten Spannungen hdngen nicht nur von den
Potentialen der verwendeten Metalle, sondern auch in groBem MaBe von den
Beschaffenheiten der organischen Linkerspezies ab. Die Spannungen liegen
generell im Bereich von 0.5 bis 100 V, meistens werden jedoch nicht mehr
als 4 bis 20 V angelegt. In Bezug auf die Spannungen sind zwei grundsatzlich
verschiedene Reaktionsfahrweisen mdglich, namlich die mit konstanter
Spannung Uber den gesamten Zeitraum und die mit zeitabhangig variabler
Spannungsénderung. Die Reaktionsbedingungen und Parameter sind, wie fir
Patentschriften Ublich, eher allgemein gehalten. So werden Stromdichten von
0.05 - 1000 mA/cm?, Reaktionstemperaturen von RT bis zum Siedepunkt der
verwendeten Lésungsmittel und Dricke von 0.5 — 50 bar angegeben, von
denen jeweils nur ein kleiner Bereich als besonders geeignet genannt wird.
Die fur die MOF-Bildung gtlinstigsten Parameter sind aber sehr dhnlich mit

denen der anderen Synthesemethoden. So werden die meisten
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elektrochemischen MOF-Synthesen bei RT, Normaldruck, mit den Ublichen
LM (DEF, DMF, Methanol und Ethanol) und zwischen 1 h und 10 h
durchgefiuihrt. Der Struktur des verwendeten Linkers sind - wie bei den
anderen Methoden auch - kaum Grenzen gesetzt und die fur die
elektrochemische Synthese geeigneten Methoden kénnen in WO
2005/049484 auf den Seiten 19-22 nachgelesen werden.

Eine Besonderheit dieses Verfahrens liegt in der mdglichen Verwendung
eines Leitsalzes. Hier kdnnen eine Vielzahl unterschiedlicher Salze verwendet
werden, hauptsachlich kommen aber die Alkali-, Erdalkali-, Ammonium- und
Phosphoniumsalze von Mineralsduren, Sulfonsauren, Boronsauren und
Carbonsauren zum Einsatz. Als ganz besonders geeignet scheint sich
Methansulonat erwiesen zu haben. Das Leitsalz kann neben den fur die
Elektrolysevorgdnge bekannten Aufgaben in der elektrochemischen MOF-
Synthese zuséatzlich sowohl in passiver als auch in aktiver Form als Additiv
auf die GerUstbildung Einfluss nehmen. Das heiBt konkret gesprochen,
entweder beeinflusst es die Topologie des gebildeten Netzwerkes allein
durch seine Anwesenheit, oder aber es wird aktiv in das Gerist mit
eingebaut und andert dadurch dessen Struktur. Durch den Einsatz von
Leitsalzen ist es moglich, ein oder mehrere zusatzliche Metallionen durch das
Kation des oder der Leitsalze in das Reaktionsmedium einzubringen, die je
nach Beschaffenheit Einfluss auf die anodische Oxidation nehmen kénnen.
Es ist von essentieller Bedeutung, die Wechselwirkungen zwischen Leitsalz
und den Ubrigen Reaktionsteilnehmern genau zu kennen. Ein weiteres
Problem bei dem elektrochemischen Verfahren ist die mdgliche
Wiederabscheidung der durch anodische Oxidation erhaltenen
Metallkationen an der Katode. Unter diesen Umstanden wirde die
gewulnschte Netzwerkbildung in Abhangigkeit der Starke der unerwlnschten
Wiederabscheidung vermindert oder sogar ganz unterbunden. Die
Wiederabscheidung kann durch drei Prinzipien vermieden oder vermindert
werden: a) den Einsatz von Katoden(material) mit geeigneter
Wasserstoffliberspannung, b) den Einsatz eines Elektrolyten, der die

Wasserstoffbildung an der Katode beglinstigt (z.B. protische LM wie
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Alkohole), c¢) den Zusatz von Verbindungen, die zur katodischen
Depolarisation flhren (z. B. Hydrodimerisierung von Maleinsaurediestern).
Neben dem Reaktionssetup als solchem ist die verfahrenstechnische Seite
fir Synthesemethoden gerade im industriellen Bereich von besonderer
Bedeutung. Im Falle der elektrochemischen MOF-Synthese sind sowohl ein
Batch- als auch ein Semibatch-Verfahren denkbar. Bei kontinuierlicher
Fahrweise wird ein Teilstrom des Reaktionsgemisches nach einer
bestimmten Zeit abgeflhrt, das Produkt von der Mutterlauge abgetrennt und
diese in das ReaktionsgefaB3 zurtickgeflihrt. Durch dieses Verfahren werden
im Allgemeinen hohere Ausbeuten erzielt. Das dargestellte porose
metallorganische Netzwerk wird anschlieBend noch verschiedenen
Aufarbeitungsschritten unterworfen. Ublicherweise entsprechen diese denen
der anderen Synthesemethoden. Zunachst wird auch hier der MOF mit
frischem Losungsmittel gewaschen. Es bietet sich dazu jenes Lésungsmittel
an, welches auch in der Synthese verwendet worden ist. Durch den
Waschvorgang kdénnen so Verunreinigungen oder andere in dem
Reaktionsmedium enthaltene Templatmolekile entfernt werden. Die Dauer
und Temperatur des Trocknungsprozesses hangt von dem jeweiligen MOF
ab und variiert zwischen 1 h und 15 Stunden, sowie 20 °C bis 120 °C.
SchlieBlich wird ein feinkristallines Pulver mit einer KristallitgréBenverteilung
von 0.1 bis 100 pm als Produkt erhalten.

Die Methode der elektrochemischen Synthese von metal-organic frameworks
eignet sich besonders gut zur Automatisierung und zum Upskalen. Diese
Eigenschaften machen das Verfahren flr industrielle Anwendungen sehr
interessant und dies dirfte auch ein Grund daflir sein, dass bis dato nur
Industriepatente zu diesem Thema existieren. Fir Schnelltests, die klaren
sollen, ob ein neuer Linker oder allgemein ein neues Reaktionssystem zur
MOF-Bildung befahigt ist, erscheint eine der anderen drei beschriebenen
Methoden besser geeignet zu sein.

Jede Syntheseroute hat ihre ganz eigenen Vor- und Nachteile. Es gibt keine

universell beste Methode. Die Wahl, welche Methode zum Einsatz kommt,
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hangt ausschlieBlich von den Anforderungen und Zielvorstellungen ab, die

der Forscher an ein Experiment stellt.[262.263]
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4. Neue Linker, segmentierte Netzwerke und Pillared-2D-MOFs

4.1 MOF-5 und interpenetrierender MOF-5 (Porensegmentierung Phase )

Bei MOF-5, auch bekannt als IRMOF-1, handelt es sich um eine kubische
dreidimensionale metallorganische Netzwerkstruktur, die aus
Terephthalsaure als organischem Linkerfragment und einem Zink-
Sauerstoffcluster als Konnektor aufgebaut ist. Das Material zeichnet sich
durch eine groBe innere Oberflache von bis 3000 m?*g, hohe
Temperaturstabilitat bis 350 °C, einen Porendiameter von 13 A und ein

Porenvolumen von 1,04 cm®/g aus.

.

P g‘&ﬁ vgg’
‘ 5 5% Ag* w«g

Zn*

/.

Abbildung 4.1: Schematische Synthese von MOF-5

MOF-5 kann mittels aller bekannten MOF-Synthesemethoden erhalten
werden. Nach Aufarbeitung und Trocknung hat MOF-5 die
Zusammensetzung ZnsO(CO,)s. Die secondary building unit (SBU) besteht
aus tetraedrischen Zn,0%- Clustern. Uber die Kanten werden diese Zn,O-
Cluster nun mit dem Terephthalat zu einem kubischen Netzwerk verknipft.
Hierbei verbrickt ein Linkermolekll immer zwei der Cluster, so dass sich

oktaedrische Baueinheiten ergeben.

fwfwffw

Abbildung 4.2: Darstellung der Porositat von MOF-5
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Sowohl die Porositat einer Einheit als auch deren Translation im MOF-Gitter
ist schematisch in Abbildung 4.2 dargestellt. Es gibt verschiedene Theorien
dariber, wo und wie genau die Gastmolekile mit dem MOF in
Wechselwirkung treten. Fest steht aber, wie viel Gas bei einer bestimmten
Temperatur und einem bestimmten Druck in MOF-5 reversibel speicherbar
ist. Bei 78 K kann MOF-5 vier Gewichtsprozent Wasserstoff speichern. Dies
entspricht 17.2 Molekllen H,. Bei Raumtemperatur und 20 bar ist die
Speicherkapazitat jedoch auf ein Gewichtsprozent verringert.

Zu Beginn dieser Forschungsvorhaben wurden einige Experimente mit MOF-
5 durchgefiihrt, um zum einen ein Gefuhl flr die Synthesemethoden zu
erhalten und zum anderen mit dem Material selbst vertraut zu werden.
Hierbei konnten einige neue Erkenntnisse gewonnen werden. Es st
literaturbekannt, dass nach Beenden der Reaktion die Lésung langsam auf
Raumtemperatur abgekUhlt werden kann, ohne dass die Kristalle dabei
beschadigt werden. Es war uns reproduzierbar mdglich, den Zerfall bzw. die
Ablagerung von Nebenprodukten (Zinkoxide) auf den kubischen farblosen

Kristallen zu beobachten.

Abbildung 4.3: Zerfall von MOF-5-Kristallen

Wird sofort nach Beenden der Reaktion das Lésungsmittel entfernt und der

MOF mit frischem Lésungsmittel gewaschen, so bleiben die Kristalle erhalten.
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Lasst man diese jedoch in der Mutterlauge abkuhlen, so bildet sich innerhalb
weniger Stunden ein weiBlich-brdunlicher Niederschlag auf den Kristallen aus.
Es sieht im Folgenden sogar so aus, als wirde der MOF-Kristallit von der
Ablagerung aufgelost oder umgelagert. Dies ist auch in der REM-Aufnahme
(Abbildung 4.4) zu sehen. Mittels EDX konnte nachgewiesen werden, dass es
sich bei der weiBen Substanz tatsachlich um Zinkoxid handelt. Aus welchen
Grinden der MOF gegenlber diesem nicht stabil ist, kann nur vermutet
werden, zumal gerade MOF-5 im Allgemeinen groBe Stabilitdt zugesprochen

wird.

Abbildung 4.4: Ablagerungen auf MOF-5

Erwiesen ist jedoch, dass es generell besser ist, Produkte hei dem
Reaktionsmedium zu entnehmen, da es oft bei Abkihlung zur
unerwlnschten Nachféllung von Nebenprodukten kommen kann. Aufgrund
der an MOF-5 gewonnenen Erfahrungen wurden alle folgenden MOFs immer
im heiBen Zustand filtriert und mit geeigneten Losungsmitteln gereinigt. Die
in diesem Zusammenhang diskutierte Stabilitdt von MOFs und MOF-5 im
Besonderen, wird nicht nur negativ durch die Ablagerungen von
Reaktionsnebenprodukten wie Metalloxiden, sondern auch maBgeblich
durch den pH-Wert des umgebenden Mediums sowie der Anwesenheit von
H-O beeinflusst. So konnte die Zerstérung der MOF-Kristallite sowohl durch
konzentrierte als auch verdinnte Salzsdure innerhalb weniger Minuten
beobachtet werden. Die Exposition von Aminen wie Triethylamin,
Trimethylamin und Ammoniak fuhren zur Zerstérung des MOF-Gitters. In
wieweit groBere Mengen Wasserdampf oder gar die Lagerung im feuchten

Milieu Auswirkungen auf die Langzeitstabilitat dieser Materialien haben, ist
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im Detail immer noch strittig. Es empfielt sich auf jeden Fall, die Lagerung
aller MOF-Proben unter Schutzgas und unter weitgehendem Ausschluss von
Feuchtigkeit vorzunehmen, um die Vergleichbarkeit aller Proben
gewabhrleisten zu kénnen.

Das zweite Phanomen, welches bei MOF-5 im Rahmen dieser Arbeit
beobachtet werden konnte, hangt mit der Kristallstruktur zusammen. Schon
Yaghi hat 1999 das Prinzip der interpenetrierenden oder ineinander
verschachtelten Netzwerke am Beispiel metallorganischer Netzwerke
beschrieben. Es sind aber bis einschlieBlich 2006 keine solcher Strukturtypen
fur MOF-5 bekannt, sondern erst bei langeren Linkereinheiten. Die klirzeste
Linkereinheit, bei der bis dahin ineinander verschachtelte Geriliste bekannt
waren, ist die Biphenyl-4,4’-dicarbonsdure. Der daraus generierte Zink-MOF
ist als IRMOF-9 bekannt.

Unter den ,Standardbedingungen“ fir MOF-5 konnten wir auch

interpenetrierende Strukturen nachweisen.

Abbildung 4.5: Kristallstruktur des int-MOF-5

Die genaue Ermittlung, unter welchen exakten Reaktionsbedingungen sich
ausschlie8lich der klassische MOF-5 bildet, konnte nicht abschlieBend
geklart werden. Es ist vielmehr anzunehmen, dass im Fall des MOF-5 -
ebenso wie es fur viele andere MOF-Systeme beschrieben ist - die

Koexistenz zweier oder gar noch weiterer Kiristallstrukturen vorliegt.
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Experimentell gesichert ist die Tatsache, dass mit steigender Konzentration
der Komponenten (Linker wie Konnektor) bei sonst konstant gehaltenen
MOF-5-Reaktionsbedingungen (vgl. Kapitel 7.4.2.1 und 7.4.2.2) die Existenz
verschachtelter Netzwerke immer wahrscheinlicher wird. Bei Konzentrationen
von 0.1 bis 0.2 mol/L Linker und 0.4 -0.5 mol/L Konnektor ist nur die Bildung
des klassischen MOF-5-Gitters zu beobachten, wahrend bei einer
Konzentrationserhéhung auf 0.4 mol/L Linker und 1.2 mol/L Konnektor die

interpenetrierende Spezies nachgewiesen werden kann. Das &uBere

Erscheinungsbild beider MOF-5-Typen ist makroskopisch wie mikroskopisch
nahezu identisch (Abbildung 4.5.1).

Abbildung 4.5.1: MOF-5 (links), intMOF-5 (rechts)

In beiden Fallen liegen gleichméaBige bis verwachsene Kuben vor. Die
KristallitgréBen variieren je nach Reaktionsbedingungen etwas und liegen in
der GréBenordnung von 100 pm bis einigen Millimetern. Ebenso sind
keinerlei Unterschiede in den TGA- und IR-Daten erkennbar. Einzig die
Rontgenstrukturanalyse und die BET-Messungen liefern merkliche
Abweichungen. Fur den klassischen MOF-5 konnten im Rahmen dieser
Arbeit experimentell Werte zwischen 2000 und 2900 m?/g ermittelt werden.
Der interpenetrierende MOF-5 weist dagegen aufgrund der Verschachtelung
mehrerer Netzwerke ineinander lediglich innere Oberflachen in der
GroBenordnung einiger hundert m?/g (400 - 500 m?/g) auf. Durch die
Verschachtelung wird also der freie Raum einer Pore vermindert. Es kommt
dadurch zur Bildung vieler kleinerer Bereiche. Die vormals groBe Pore wird
dadurch segmentiert und erhalt gleichsam eine definierte Unterteilung. Die
entscheidende Frage ist nun, ob und wenn ja, welche Auswirkung diese Art
der Segmentierung der Poren auf das Absorptionsverhalten von

Gastmolekiilen hat. Da die Kontrolle darliber, welche der beiden Spezies
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vornehmlich gebildet wird, ein duBerst komplexes und diffiziles Unterfangen
darstellt, wurden alternative Ansatze zur Porensegmentierung entwickelt.

MOF-5 in seiner reinen Form bot die Grundlage und den Ausgangspunkt der
ersten Porensegmentierungsphase. Die Uberlegung hierbei war, einem
bereits bestehenden unspezifischen MOF-Gerlst durch nachtréagliche
Modifikation Strukturelemente zu verleihen. Aus metallorganischer Sicht
bieten die Benzolringe der Terephthalsdure ideale Ansatzpunkte flr eine
solche postsynthetische Porenstrukturierung durch Bildung von Sandwich-
Metallkomplexen'*3. Diese stellen neben dem Segmentierungseffekt auch

potentielle katalytisch aktive Zentren in dem MOF-Gitter dar.

O~__OH Os O 0.0

M(CO),
+ Zn(NO,),"6H,0 M(CO)x
DMF/DEF
120 °C

Ho Yo 0 N0 0”0

Abbildung: 4.5.2: MOF@M(CO), MOF-5

Auf dem klassischen Wege dargestellte MOF-5-Proben wurden durch
Reaktion mit Metallcarbonylen unter inerten Solvothermalbedingungen zu
den gewunschten MOF-5@M(CO)x umgesetzt. Die Anwesenheit der
Metallcarbonylspezies konnte mittels verschiedener Analysemethoden
bestatigt werden. Zunachst st eindeutig die charakteristische
Carbonylschwingung in den IR-Spektren zu erkennen. In diesen sind zwei
Peaks um 1990 cm™ und 1929 cm™ sichtbar. Weiterhin ist die Anwesenheit
der Metallkomponente sowohl makroskopisch durch die Farb&nderung als
auch durch EDX-Messungen zu detektieren. So sind etwa die MOF-
5@Co(CO)s-Proben rosa bis intensiv violett gefarbt, wahrend die
eisenfunktionalisierten Proben einen Gelb- bis Orangestich aufweisen und
die des Chroms rétlich sind. Die MOF-5@M(CO)«x von Molybdan weisen
hingegen keine merkliche Farbanderung zu MOF-5 auf.

Es konnte in diesem ersten Schritt die Méglichkeit der nachtraglichen MOF-

Funktionalisierung bewiesen werden. Long et. al. haben die
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Chrommodifikation erfolgreich mit Stickstoff und molekularem Wasserstoff
umsetzen koénnen. Dies bestatigt die Option, die CO-Liganden analog zu
molekularen Carbonyl-Metall-Komplexen substituieren zu kénnen. Im Fall der
MOF-5@M(CO)x koénnte also eine Art  Synergieeffekt zwischen
Porensegmentierung einerseits und Ligandenaustausch andererseits erzielt
werden.

Der soeben diskutierte Ansatz der Porensegmentierung lauft Uber einen
postsynthetischen Funktionalisierungsschritt ab. Die Methode ist in der
Literatur noch relativ unbekannt. Ein anderer, weitaus Ublicherer Weg, zum
Erhalt funktionalisierter Netzwerke ist die Verwendung von Linkern, die an
sich schon funktionelle Gruppen tragen. Hier ist vor allem die Klasse der
substituierten Terephthalsduren, aber auch aliphatischer Dicarbonsauren zu
nennen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ebenfalls ein kleineres
Screening von solchen sowohl aliphatischen, als auch aromatischen
modifizierten  Dicarbonsduren unter Verwendung unterschiedlicher

Konnektorspezies (Tabelle 4.0) durchgefihrt.

Tabelle 4.0: MOFs mit aliphatischen und aromatischen funktionalisierten
Dicarbonsduren und unterschiedlichen Konnektormetallen

Art des Linkers Linker MOFs mit folgenden
Konnektorspezies
aliphatisch Malonséure Co, Zn
Weinséaure Co, Zn
Apfelsiure Co, Zn
Glutarsaure Co, Zn
Phenylmalonséure Co, Zn, Ni, Cu
aromatische BDC Co, Zn, Cu, Fe
2,5-Dimethyl-BDC Co, Zn, Ni
2,5-Dihydroxy-BDC Co, Zn, Cu, Cd, Ni
2-Amino-BDC Co, Zn, Cu
2-Brom-BDC Co, Zn, Cu, Cd, Ni
Biphenyl-4,4’dicarbonsaure Co, Zn, Cu, Ni
5-Hydroxyisophthalsaure Zn
Hydrochinon-0,0’- Zn
diessigsaure
Thiophen-2,5-dicarbonsdure Co, Zn, Cu
1,1’-Ferrocendicarbonsaure Co, Zn, Cu
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Die Segmentierungseffekte mit den verwendeten funktionalisierten Linkern
sind nur sehr begrenzt, da es sich meist um nicht allzu volumindse
Substituenten handelt, die nicht weit in die Poren hineinreichen. Die in
Tabelle 4.0 vorgestellten Dicarbonsauren belegen eindrucksvoll die
Moglichkeit, Linker- und Konnektorkomponenten beliebig auszutauschen
und so neue MOFs zu designen. Hierbei missen aber gewisse Grundsétze
beriicksichtigt werden, wie eingangs im Theorieteil (Kapitel 2) erlautert, da
sonst keine Vorhersagbarkeit der resultierenden MOF-Strukturen mehr
gewadhrleistet werden kann. Die funktionalisierten MOFs sind vom
Standpunkt der Segmentierung nicht so sehr von Interesse. Es bietet sich
jedoch die Mdglichkeit, die MOFs in einem anschlieBenden Prozessschritt
mit katalytisch- oder sensorisch aktiven Komponenten nachzubehandeln. Da
dies nicht Kern der Arbeit war, sei dies nur am Rande bemerkt. Analytische
Daten zu den betreffenden MOFs sind im experimentellen Teil dargestellt und
fur tiefergehende detailbezogene Informationen sei auf die einschlagige
Literatur verwiesen.

Durch die Funktionalisierung an der aromatischen Einheit der
Terephthalsaure wurde die Frage aufgeworfen, ob es ebenso maoglich ist,
Variationen in der Carbonséureeinheit vorzunehmen. Diese Uberlegung hatte
zusétzlich den Hintergrund, die relativ instabilen Zink-Sauerstoffbindungen
durch stabilere zu substituieren. Als neue Benzoldisduren wurde
1,4-Benzoldiboronsdure und Dirhioterephalsdure ausgewahlt. Der unter
Solvothermalbedingungen erhaltene Bor-MOF zeichnet sich durch ahnliche
bis eher verschlechterte thermische und chemische Stabilitat aus, verglichen
mit MOF-5.

Abbildung 4.5.3: REM-Aufnahmen des Bor-Zink-MOFs
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Da keine Verbesserung der Stabilitdt nachgewiesen werden konnte, wurde
dieser neue MOF nicht weiter untersucht.

Die Dithioterephthalsdure wurde sowohl in Solvothermal- als auch in
Mikrowellensynthesen verwendet. Die Handhabung der Verbindung an sich
ist allerdings ungleich schwieriger verglichen mit der der Terephthalsdure
und deren Boranalogon, da sie sich durch eine duBert schlechte Loéslichkeit
in allen fir MOF-Synthesen Ublichen Lésungsmitteln auszeichnet und es fir
eine reproduzierbare Darstellung von unablassiger Bedeutung ist, dass alle
Reaktionspartner vollstandig geldst vorliegen. Es konnten erfolgreich bis
dato unbekannte Dithiotherephthalsdure-Zink-MOFs mit der Dithio-BDC
erhalten werden. Auch die gewlnschte Verbesserung der Stabilitdt wurde
erzielt. Die thermische Stabilitét liegt laut TGA-Untersuchung ebenso wie bei
der Vergleichssubstanz um die 450 °C. Das chemische Verhalten, also die
Labilitdt gegenuber verdinnten Sduren, ist merklich verbessert. Der Dithio-
Zink-MOF hélt Uber langere Zeit (einige Stunden bis Tage) der Exposition
verdinnter Salzsdure stand (optische Kontrolle). Bei Kontakt mit
konzentrierten Sauren ist jedoch die Ubliche Tribung und milchige Farbe der
MOF-Kristallite schon nach wenigen Minuten zu erkennen, an die sich die
vollige Zersetzung des Gitters anschlieBt.  Makroskopisch betrachtet
scheinen diese schwefelhaltigen Verwandten des MOF-5 analog zu diesem
aufgebaut zu sein, da sie auch in Form von Wirfeln vorliegen (Abbildung
4.5.4).

Abbildung 4.5.4: Mikroskopische Aufnahmen des Dithio-BDC-Zink-MOFs

Die leichte gelbe Farbung rihrt wahrscheinlich von dem Schwefelgehalt her.
Untersucht man die MOFs mittels rasterelektronenmikroskopischer
Methoden zeigt sich ein ganz anderes Bild. In vielen Proben konnten neben

den Wirfeln auch plattchenartige Strukturen und sandrosenartige Kristallite
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beobachtet werden. Dies legt den Schluss nahe, dass auch bei diesem

neuen MOF-System mehrere Kristallstrukturen existieren.

10:48 L xB0 1 mm

OTA-2850003 2008.03.18
MOF-AKO-285, DithioBDC-Zn

Abbildung 4.5.5: REM-Aufnahme des Dithioterephthalsaure-Zink-MOFs

Fazit ist, dass durch den Austausch der Terephthalsaure gegen die
Dithioterephthalsdure zwar das Ziel der Stabilitdtssteigerung erreicht werden
konnte, jedoch das MOF-typische Problem, dass mehrere Kristallstrukturen
nebeneinander existieren kdnnen.

In einem weiteren Schritt wurde nun versucht ,multi-Linker-
MOFs* herzustellen, also MOFs, die aus mehr als einer Linkerkomponente
aufgebaut sind. Als Linker wurden Terephthalsdure und Dithioterephthalsaure
eingesetzt, mit dem Ziel, ein MOF-5-Gitter mit einigen Schwefelatomen zu
erzeugen. Die Synthese wurde hierbei identisch zu der Ublichen
Solvothermalsynthese durchgefihrt. Erstaunlicherweise wurde aber ein MOF
erhalten, der laut EDX- und EA-Analysen keinerlei Schwefel enthielt.
Einkristallrédntgenstrukturuntersuchungen konnten diese ersten Ergebnisse
bestdtigen. Die Anwesenheit von Dithioterephthalsaure in einer
standardisierten MOF-5 Synthese bewirkt die Bildung eines neuen
Terephthalsaure-Zink-MOFs, der von MOF-5 in der Zusammensetzung
Zn,O(BDC); verschieden ist. Die Summenformel dieses neuen MOFs setzt
sich zu Zn3CssH1.014 zusammen. Die Struktur besteht aus asymmetrischen
trinuklearen Zinkclustereinheiten, die sich zu einer Schichtstruktur anordnen.
Dies ist ein erneuter Beweis fur die Sensibilitdt von MOF-Systemen auf die
Reaktionsbedingungen und umgebenden Einflisse. Durch den Zusatz von

Additiven, wie in diesem Fall der Dithioterephthalsdure, kdnnen mit eigentlich
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bekannt und als verstanden geglaubten Systemen vdllig neue Strukturen

erzeugt werden.
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Abbildung 4.5.6: Asymmetrischer Grundbaustein des Terephthalsdure-Zink-
MOFs.
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Abbildung 4.5.7: Segment der Schichtstruktur bei Sicht entlang b (oben),
Sicht entlang der a-Achse (unten).
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In diesem Abschnitt wurden die ersten Ansatze, die sich zur
Porensegmentierung eignen, vorgestellt und anhand von Beispielen mit
MOF-5 und dessen Derivaten erldutert. Die Funktionalisierung der
aromatischen Einheiten der Terephthalsdure mit kurzen Substituenten
scheint flr die nachtragliche Generierung katalytisch aktiver Gruppen
interessant zu sein. Flr die Segmentierung der Porengeometrie eignen sie
sich jedoch nur in begrenztem Umfang. Die postsynthetische Komplexierung
der Aromaten in MOF-5 mit Metallcarbonylverbindungen ist nicht nur aus
Sicht der Segmentierungsvorhaben interessant. Die Mdoglichkeit, weitere
Ligandenaustauschreaktionen an den neuen Metallzentren durchzufihren
kénnte synergetische Effekte auf die Speicherkapazitdten der MOFs sowie
auf die katalytische Aktivitat der Strukturen ausbilden.

Weiterhin wurden neben den vielen vielversprechenden Eigenschaften dieser
neuen Materialklasse auch deren Problematiken verdeutlicht: die Stabilitat,
die Reproduzierbarkeit und die Koexistenz mehrerer Kristallsysteme. Unter
Kenntnis dieser Uberlegungen und experimentellen Befunde wurde das
MOF-5-System weiterentwickelt, optimiert und zu einer vielversprechenden
neuen MOF-Familie ausgebaut, die in den Kapiteln 4.2 und 4.3 dargelegt

werden wird.
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4.2 Cyclophan-MOF (Porensegmentierung Phase )

In Kapitel 4.1 wurde die gezielte Porensegmentierung Uber ein
postsynthetisches  Verfahren am Beispiel von MOF-5 und
Sandwichkomplexen diskutiert. Hier soll nun eine in situ Variante der
Segmentierung von MOF-Poren vorgestellt werden. Grundlegend fir dieses
Verfahren ist die Verwendung volumindser Linker. Die Terephthalsaure kann
z.B. mit sterisch anspruchsvollen Substituenten versehen werden, die in die
Pore hineinreichen und so eine gezielte Variation der Geometrie bewirken.
Das Cyclophansystem erscheint hierfir als &uBerst geeignet und weist
gleichzeitig einen weiteren interessanten Strukturaspekt auf: die Chiralitat.
Wie schon in Kapitel 2.4.2 beschrieben, ist eine wichtige Funktionalisierung
der MOF-Struktur die Generierung einer chiralen Einheit in der
Netzwerkstruktur. Es bietet sich hierbei an, einen Linker zu verwenden, der
schon an sich ein Chiralitdtszentrum enthdlt. Eine gut geeignete
Verbindungsklasse sind die 2,2’-Binaphthylsysteme, die eine axiale Chiralitat

aufweisen.

A

Co, O,
O O
A

Abbildung 4.6: 2,2’-Binaphthyl (links) und in 1,1’-Position substituiertes
Analogon (rechts)

Durch die Einfihrung funktioneller Gruppen wie Carbonsauren oder
Stickstoffatome (z.B. Pyridylgruppen) kann ein fir MOF-Synthesen
geeigneter Linker generiert werden. Weiterhin erhalt man homochirale MOFs,
die noch freie, flr katalytische Reaktionen pradestinierte aktive Zentren in
der 2- und 2’-Position aufweisen.!'!1.112117]

Durch das [2.2]Paracyclophansystem kdnnen also zwei Eigenschaften
miteinander kombiniert werden: die Segmentierung und die Chiralitdt. MOFs,

die einen solchen Linker enthalten, konnten zum einen verbesserte
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Eigenschaften im Bezug auf die Speicherfahigkeit von Gasen und kleinen
Molekulen aufweisen, andererseits konnten sich interessante
Anwendungsmoglichkeiten aufgrund der Chiralitdt des GerlUstes ergeben.
Auch dieses Linkersystem muss, um es in der MOF-Synthese einsetzen zu

konnen, funktionalisiert und somit aktiviert werden.

COOH
=1
<>
Abbildung 4.7: Cylophansystem und funktionalisiertes System

Zunachst soll nun naher auf die Synthese dieser neuartigen Linker
eingegangen werden. Bei der anfangs verwendeten Syntheseroute wird von
1,4-Dibrom-p-xylol als Edukt ausgegangen. Durch Umsetzung mit n-BuLi bei
-78 °C und anschlieBender Zugabe von CO; in Form von Trockeneis oder
auch als Gas kann 2,5-Dimethylterephthalsdure als Produkt in 40% Ausbeute
erhalten werden.?526 Dje Ausbeute konnte um nahezu 100% erh6ht werden,
verglichen mit den Vorarbeiten auf diesem Gebiet, die in unserer
Arbeitsgruppe bisher erzielt worden waren. Im folgenden Reaktionsschritt
wird die Dicarbonsdure in Ethanol und einer katalytischen Menge
Schwefelsdure unter den Ublichen Reaktionsbedingungen fast vollstéandig zu
2,5-Dimethylterephthalsduredimethylester verestert.?’” Dies hat die Funktion,
die Sauregruppen fir die anschlieBenden Reaktionen zu schitzen. Die fir
den vorgesehenen Ringschluss notwendigen funktionellen Gruppen werden
durch Dibromierung des Esters erhalten.??%® Die eigentliche Reaktion des 2,5-
Bisbrommethylterephthalsdurediethylester mit 1,4-Bis(mercapto)benzol(26%-271]
zum Dithia[3.3]cyclophan wird unter Anwendung des Verdlnnungsprinzips
nach Vogtle durchgeflihrt, wobei die Reaktionszeiten je nach AnsatzgroBe
zwischen 5 und 10 Tagen liegen. Hier konnten anndhernd literatur-
beschriebene Ausbeuten von ca. 60% erhalten werden.?7227! Es folgen noch
die Entschwefelung des Dithia[3.3]cyclophans mittels Triethylphosphit zu
[2.2]Cyclophan und die Entschitzung der Carbonsduregruppen. Wichtig ist
zu beachten, dass das Produkt als Gemisch zweier Enantiomere vorliegt, da
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die Rotation des substituierten Benzolringes aufgrund des groBen sterischen
Anspruches der Substituenten um die para-Phenylen-Achse nicht mehr
gewabhrleistet werden kann. Die Gesamtausbeute Uber sechs Synthesestufen

betrug nur 4%.

Br 1. nBuLl THF @bs)  COOH COOEt
1.NBS, hv
5 coz EtOH, H,SO, (konz.) 90 min
3. H+/H,0 20 h 2.EtOH, 3d Br
40 % 84 % 65 %
Br COOH COOEt Br  COOEt
SH
90 % | 1.DMF, 140°C, 17h
2. H,0, HNO, 90 %
’ 56 % 90 %
CN
HS
COOH COOEt COOEt
CN
O 90 % O 36 %

1. KOH, EtOH, 20 h 1. P(OEt),hv, 24 h
2.H,0, 24 2.H,0,24h

Abbildung 4.8: Synthese der [2.2]Cyclophandicarbonséure (CDC)

Der erste Reaktionsschritt von der Dibromokomponente zur 1,4-
Dimethylterephthalsaure erweist sich mit nur 40% Ausbeute als sehr
ineffektiv. Die Idee, den Schritt durch eine Cyanierung zu umgehen, erwies
sich in Anbetracht der dort erzielten Ausbeuten als sehr sinnvoll. 2,5-
Dibromparaxylol wird 24h in DMF mit Cupfercyanid unter Rickfluss erhitzt,
um 2,5-Dicyanoparaxylol als Produkt in 90% Ausbeute zu erhalten. Dies
kann nun entweder zur 2,5-Dimethylterephthalsdure, oder aber zu 1,4-
Bisbrommethyl-2,5-dicyanobenzol umgesetzt werden. Die Synthese wird
dann analog zu der in Abbildung 4.8 gezeigten fortgesetzt, nur dass man am
Ende als Linkerfunktion zwei Cyanogruppen anstelle von Carbonsduren
erhalt.

Der Einsatz chiraler MOFs in der asymmetrischen Katalyse ist heute im
LabormaBstab bereits Ublich, jedoch noch nicht von industriellem Interesse.

Weiterhin sind Anwendungen als Medien in der chiralen Separation von
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Substanzen moglich. Das Cyclophansystem als solches hat noch eine
weitere herausragende Eigenschaft, namlich jene segmentierte Poren in dem
MOF-Gitter zu erzeugen, durch die die Absorptionseigenschaften des

Materials verbessert oder verandert werden konnen.

<

Abbildung 4.9: MOF-5 Pore im Vergleich zur segmentierten C-MOF-Pore

An der schematischen Darstellung des Cyclophan-MOFs (C-MOF) ist
eindeutig die Bildung von Kavitaten oder Taschen in der Pore des Gitters zu
erkennen. Dadurch werden auch wesentlich die inneren Oberflachen (und die
BET-Werte) beeinflusst. So sind die fir MOF-5 typischen Werte von 2500 bis
ca. 3000 m?/g auf Werte von bis zu 85 m?/g reduziert. Es ware aber voreilig,
nun Rickschlisse auf die Speicherkapazitdten von Gasen in dieser neuen
Struktur zu ziehen. Im Falle des Cyclophanlinkers wird die
Solvothermalsynthese angewendet. Als L&ésungsmittel sind nur die
Standardlésungsmittel Dimethylformamid und  Diethylformamid und
Zinknitrattetrahydrat als Konnektor eingesetzt. Die Reaktionszeiten betrugen
18 bis 24 h bei 100 — 120 °C. Der entstehende C-MOF sieht makroskopisch
leicht wei graulich aus mit wirfeligen Kristalliten. Diese Beobachtungen

konnten auch durch REM-Untersuchungen bestéatigt werden (Abbildung 4.10).

einer Wurfelkante
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Die kubische Struktur der Cyclophan-MOF-Kristalle legt ein analoges Gitter
zu MOF-5 nahe. Ein weiteres Indiz dafiir sind die PXRD-Diffraktogramme. In
Abbildung 4.11 ist dieses kubische Gerust fur den C-MOF simuliert.

Abbildung 4.11: Simulierte Kristallstruktur des C-MOFs

Die aromatischen Anteile des Cyclophanlinkers kénnen sich generell beliebig
in eine der vier angrenzenden Kuben orientieren, so dass im Mittel 6
aromatische Fligel in eine Pore orientiert sind. Es treten jedoch starke
Fehlordnungen im Gitter auf, so dass es nicht mdglich war Einkristall-
Roéntgenstrukturuntersuchungen durchzufihren.

Zusammenfassend kann Uber das C-MOF-System Folgendes gesagt werden:
Die Cyclophandicarbonsaure ist generell als Linker in der MOF-Synthese
einsetzbar. Es konnte eine neue MOF-Klasse erhalten werden, bei der die
Segmentierung der Poren in situ Uber funktionalisierte Linker erfolgt. Die
Inneren Oberflachen sinken im Vergleich zu MOF-5 drastisch aufgrund der
volumindsen Reste des Linkers ab. Es konnte gezeigt werden, dass die
Ubergeordnete kubische Struktur erhalten bleibt. Durch die Verwendung
eines chiralen Linkers konnte ein chiraler MOF erzeugt werden. Nachteilig ist
allerdings, dass der Linker zu viele Anordnungsmoglichkeiten im Kristallgitter
besitzt und es so vermehrt zu Fehlordnungen kommen kann.

Ein Ansatz, die beschriebenen Problematiken der Anordnungsvielfalt und der
Analyseschwierigkeiten zu beheben, ist die Erhéhung der Symmetrie. Die
Weiterentwicklung des Cyclophanlinkers stellt das Triptycendicarbonséaure-

system (Kapitel 4.3) dar.
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4.3 Triptycendicarbonsaure-MOFs (Porensegmentierung Phase lll)

COOH

HOOC Q

Abbildung 4.12: Triptycendicarbonsaure (TDA oder TDC)

Die Idee, ausgehend von der Terephthalsdure den aromatischen Anteil in der
Linkerspezies zu erhdhen, lieferte zundchst den zuvor in Kapitel 4.2
beschriebenen Cyclophan-Linker. Eine Weiterentwicklung dieses Gedankens,
aber auch véllig neue Aspekte, wie z.B. die Propellerstruktur des Linkers,
fUhrten zu der Triptycendicarbons&ure. Hierbei handelt es sich ebenfalls um
eine bifunktionale Dicarbonsaure, bei der die funktionellen Einheiten linear
(180°) zueinander ausgerichtet sind. In dieser Verbindung ist nochmals der
aromatische Anteil erhéht, und zusatzlich die Symmetrieeigenschaften
verbessert, verglichen mit der Cyclophankomponente. Auch hier wird wieder
das Prinzip des segmentierten Porendesigns aufgegriffen. Durch die
Ausweitung der aromatischen Bereiche wird zusétzliche Kontaktoberflache
fur potentielle Gastmolekile, die Wechselwirkungen mit dieser ausbilden
kénnen, geschaffen. Die drei aromatischen Ringe stehen propellerartig im
120°-Winkel um die Verbindungsachse der Carbonséaureeinheiten. Vielleicht
ist es durch diese sandwichartige Anordnung moglich, die
Adsorptionsenergien und Wechselwirkungsenergien mit dem aromatischen
n-System des Wasserstoffs und anderen kleinen Molekilen zu optimieren.
Dieser Sandwiching-Effekt kdnnte zur Ausbildung von V-férmigen
Segmenten bestehend aus H, und zwei Benzoleinheiten flhren, wie es zum
Beispiel fir lod und Helium berichtet ist.?82’71 Ausgehend von Anthracen
kann die Triptycendicarbonsdure in einer funfstufigen Synthese erhalten
werden. Die Syntheseroute orientiert sich an dem Patent von B. H.
Klanderman, J. W. H. Faber?’® aus dem Jahre 1968, wurde aber im Rahmen

dieser Arbeit variiert, optimiert und auf neue funktionelle Reaktanden
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ausgeweitet.7%-281 Viele der Reaktionsschritte besitzen das Potential, auch in
groBeren Ansatzen und automatisiert durchgeflihrt zu werden. Innerhalb

kurzer Zeit ist es so moglich, 20 -30 g der Zielverbindung rein darzustellen.

OCOCH,

2 OCOCH,
CH,(0)CO

BN s @\ RN\ VeV
3 Q OQQ OQ

CH,(0)CO
Abbildung 4.13: Synthese der Triptycendicarbonséaure

Im ersten Reaktionsschritt, einer Chlormethylierung, wird Anthracen in
Dioxan mit Paraformaldehyd in Anwesenheit von konzentrierter HCI und
Chlorwasserstoffgas in 60%iger Ausbeute zu 9,10-Bis(chlormethyl)anthracen
umgesetzt. Dieses wird mit Eisessig und Natriumacetat in einer nukleophilen
Substitution verestert. Als Produkt wird mit einer Ausbeute von 90% 9,10-
Anthracendimethanoldiacetat erhalten. Um die dritte aromatische Einheit
einzufuhren, wird Anthranilsdure verwendet. Dieser Reaktionsstufe liegt ein
Arinmechanismus zu Grunde. Im Anschluss werden durch basische
Esterspaltung zwei Hydroxylgruppen erhalten. Die Alkoholfunktionalitdten
werden nun durch Chrom(Vl)oxid zu den entsprechenden Carbonséuren
oxidiert. Obwohl die Ausbeuten in 4 von 5 Stufen Uber 80% liegen, ist die
Gesamtausbeute Uber alle Reaktionsstufen zwischen 30% und 40% und
kann weiter optimiert werden. Die erhaltene Triptycendicarbonsaure wird

sodann auf ihre Eigenschaften und ihre Guite als Linker untersucht.
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4.3.1 Zink-TDC-MOFs

Die MOFs mit Triptycendicarbonsdure als Linker konnten erfolgreich durch
drei der in Kapitel 3 vorgestellten Syntheserouten (Solvothermal-,
Mikrowellen- und Raumtemperatursynthese) dargestellt werden. Als
Zinkkomponente wurden Nitrate mit unterschiedlichem Wassergehalt wie
ZN(NO3),*4H,O und Zn(NOs),*6H.O verwendet. Als Losungsmittel sind
generell Dialkylformamide wie DMF, DEF und DBF eingesetzt worden.
Anhand von IR-Spektroskopie kann belegt werden, dass die
Triptycendicarbonsdure (H.TDC) vollstdndig in das korrespondierende
Dicarboxylat Uberfuhrt worden ist. Dies ist der erste Beleg, dass sich
tatsdchlich MOFs gebildet haben. Die C=0 Streckschwingung der freien
Carbonsaure tritt bei 1705 cm™ auf. In den gebildeten MOF-Kristallen hat
eine Verschiebung hin zu niedrigeren Wellenzahlen (1640 cm) stattgefunden.
Weiterhin ist die OH-Schwingung, die bei der Carbonséure zwischen 2500
und 3000 cm™ lokalisiert ist, im Spektrum der MOFs verschwunden. In
diesen sind je nach Préparation und Aufarbeitung der einzelnen MOF-Proben
neue Banden im Bereich von 2875 — 2990 cm™ hinzugekommen, die den

verwendeten Dialkylformamiden zugeordnet werden kdénnen.

Abbildung 4.14: Kristallformen der TDC-Zink-MOFs

Unter den Standard-Solvothermalbedingungen (120 °C, 24 h DEF) werden
polykristalline Produktgemische erhalten, wie sie in Abbildung 4.14
dargestellt sind. Es kdénnen makroskopisch drei unterschiedliche

Kristallmorphologien und KristallgroBen beobachtet werden: Plattchen,
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hexagonale Saulen und unregelmaBige Klétze. Generell wird hier schon eine
starke Abhangigkeit der erhaltenen MOFs von der Wahl der
Reaktionsbedingungen wie Temperatur, Zeit und Lésungsmittel deutlich. Von
entscheidender Bedeutung ist aber auch die Konzentration der einzelnen
Komponenten sowie deren Verhaltnis zueinander. Durch Anpassung und
Variation der Reaktionsbedingungen ist es mdglich, die Produktverteilung zu
beeinflussen und sogar reine, nur eine Kristallsorte enthaltene Chargen zu
erhalten. Sowohl mit lichtmikroskopischen als auch mit REM-
Untersuchungen konnte beobachtet werden, dass die Plattchen polygonale
Formen wie tetragonale, hexagonale oder octagonale aufweisen kénnen. Bei
den als unregelméBige Kloétze bezeichneten Kristalliten handelt es sich um
verwachsene Saulen, Blocke oder Keile, die von Mikroplattchen vollkommen

Uberzogen sind.

OTA-369_0005
MOF-AKD-359

Abbildung 4.15: Kristalle des TDC-MOF-1(as-synthesized), REM-Aufnahmen:
Proben 1 (oben), 2 (Mitte) und 3 (unten). Alle drei Proben
wurden bei 110 °C hergestellt. Das Verhéltnis von
Zn(NO3),*6H.0 zu TDC ist bei Proben 1 und 3 - 3:1, bei
Probe 2 - 1:1. Die Konzentration von TDC ist in allen
Ansatzen identisch.
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Ebenso wurden ideale hexagonale Sdulen und verwandte Kristallformen in
anderen Ansédtzen erhalten. Die Einkristallstrukturanalyse (SXRD) der
hexagonalen Plattchen (Abbildung 4.15) ergab eine zweidimensionale MOF-
Struktur, die im Weiteren als TDC-MOF-1 bezeichnet werden wird und die
allgemeine Zusammensetzung [Zn(TDC)(DEF)] aufweist. Dieses 2D
Koordinationspolymer setzt sich aus leicht verzogenen paddle-wheel-SBUs
(Abbildung 4.16 a, b) zusammen mit einem Abstand von 2.93 A zwischen
den beiden Zinkatomen der Clustereinheit. Dieser Wert stimmt gut mit den
jeweiligen Uberein, die in der Literatur fir Zink-paddle-wheel-Cluster, die von
vier Carboxylateinheiten im syn-syn-Modus verbriickt sind, beschrieben
werden.?#2 Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c.
Das planare tetragonale Strukturfragment, welches durch die vier Punkte
ABCD aufgespannt wird, enthalt vier Di-Zink-paddle-wheel-Einheiten, die
wiederum durch vier TDCs zu {(Zn2)4(u-TDC)s} verknlpft werden (Abbildung
4.16 c). Diese formen planare 44-kippbare Schichten parallel zu der ab-
Ebene des Kristallgitters. Die Struktureinheit hat die Geometrie eines
Rhombus, die aus dem engen Kontakt benachbarter Triptycendicarboxylat-
Einheiten mit einem Annaherungswinkel von 84.2° an den A- und C-
Eckpunkten resultiert. Solch eine Abweichung von der regulédren quadratisch
planaren Geometrie der {(Zn.).(u-TDC)s}-Schichten flhrt eventuell zu der
Zunahme der Wechselwirkungsenergie der CH-mt und mn-r—Interaktionen
zweier dreifligliger TDC-Paare an den A-C-Ecken, da diese den geringsten
C-C-Abstand mit 3.37 A aufweisen. Es konnte aber keine spezifische
Wechselwirkung der einzelnen 2D-Schichten untereinander in dem
Kristallgitter detektiert werden. Die Schichten scheinen sich einerseits allein
aufgrund von van-der-Waals-Kraften der DEF-RUckstande zweier
benachbarter 2D-Schichten anzuordnen. Andererseits flhren die
Wechselwirkungen der DEF-,Schwéanze® einer Schicht mit den V-férmigen
Kavitdten der TDC-Einheiten der néchsten Schicht (Abbildung: 4.16 d) zur
resultierenden Anordnung der Schichten zueinander. Die Absténde der
besprochenen Segmente liegen im Bereich von 3.4-3.8 A. Weiterhin ist eine

schwache Wasserstoffbriickenbindung zwischen den Methylgruppen der
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DEF-Molekile einer Schicht und den Carboxylatgruppen der nachst-
gelegenen mit einem Abstand von 2.5 - 2.8 A denkbar.

Wie zuvor erwahnt, handelt es sich bei den beschriebenen Plattchen nicht
um die einzige Kristallsorte, die unter Solvothermalbedingungen bei 110 -
120 °C in DEF innerhalb von 10 - 24 h gebildet wird. Durch notwendige
Analysen (PXRD, SEM) dieser und weiterer MOF-Proben konnte die Existenz
mehrerer Kristallmorphologien bestéatigt werden. |Ihr Verhéltnis zueinander
kann, wie bereits erwahnt, durch die Variation der Reaktionsparameter
gezielt gesteuert werden. Es kann aber auch durch Aufarbeitungs- und
Trocknungsprozesse zu Unterschieden in einzelnen Chargen kommen.

b)

@%

Abbildung 4.16: Struktursegmente des TDC-MOF-1 (zur Vereinfachung sind
Wasserstoffatome teilweise entfernt worden): (a) vierblattrige
binukleare  Zink-paddle-wheel-CU, (b) und deren
schematische Darstellung durch ein verzogenes Rechteck;
(c) Aufsicht auf die 2D ab-Schicht der verbriickten paddle-
wheel Einheiten; (d) Packung/ Schichtung der 2-D Schichten
entlang der [1 1 0] Ebene betrachtet , (e) raumfillende
Repréasentation des rhombischen Strukturelementes ABCD
in (c) angedeutet, welches die dichte Packung der TDC-
Einheiten innerhalb der 2D-Schicht verdeutlicht.
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Die Pulver-XRD Diffraktogramme der einzelnen Materialien verandern sich
mit dem Gehalt an Lésungsmittelmolektlen, also dem Trocknungsgrad des

Materials.

I T I T I T I T 1

10 20 30 40 50
2 Theta

Abbildung 4.17: (a-d) PXRD-Diffraktogramm von as-synthesized TDC-MOF-
1, (¢) im Vakuum getrocknete Probe, (f) aus den
Kristalldaten simuliertes Diffraktogramm

In Abbildung 4.17 ist das aus den Kristalldaten berechnete Diffraktogramm (f)
zur besseren Vergleichbarkeit invers zu dem von (e) aufgetragen worden. Die
Diffraktogramme (a), (b), und (c) entsprechen den Proben 1, 2 und 3 aus der
Abbildung 4.17. Letztendlich kénnen die as-synthesized Produkte durch
Trocknung bei erhéhter Temperatur (80 — 120 °C) im Vakuum in den MOF
des Typs TDC-MOF-1 Uberflhrt werden und die erhaltenen Diffraktogramme
(e) stimmen sehr gut mit dem berechneten (f) Gberein. Eine nach Trocknung

zu beobachtende Verbreiterung der experimentellen Reflexionspeaks spricht
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fir die Abnahme des Kiristallinitdtsgrades der Probe durch den
Trocknungsprozess (Abb. 4.17). Die makroskopische Form der Kristalle
hingegen bleibt von der Trocknung unbeeinflusst. Allerdings sind
Rissbildungen, Aufblatterungen und gelegentlich das Auftreten von kleinsten
Absplitterungen in den REM-Bildern zu beobachten. Es konnte jedoch nicht
eindeutig geklart werden, woher genau diese Phdnomene stammen. Es gibt
zwei mogliche Deutungen. Zum einen kdnnen die Risse wéahrend des
Evakuierungsprozesses (10 bis 40 Pa) auftreten, bei dem die Gastmolekile
schnell aus dem Kristallgitter gerissen werden. Zum anderen ist es aber
durchaus plausibel, dass diese Defekte bereits wahrend des eigentlichen

Kristallwachstums entstehen.

OTA388_ 0011

OTA360t_0004 20070814 1238
MOF-AKO-368_100°C_vac_trecken MOF-AKO-368_100"C_vac_trocken

20070814 1115 L w10k  100um

Abbildung 4.18: REM-Bilder der getrockneten Probe 2 (rechts) und 3 (links),
die das Aufplatzen und Rissbildung zeigen

Die Elementaranalysen von getrockneten Bulk-Proben stimmen gut mit der
allgemeinen Zusammensetzung [Zn(TDC)(DEF)] Uberein. Es kann mit
Sicherheit gesagt werden, dass die Hauptphase der Proben aus
ausgedehnten stabilen 2D-Schichten [Zn(TDC)(DEF)] aufgebaut ist, die
voneinander durch auf unterschiedliche Art eingeschlossene
LAsungsmittelmolekile getrennt werden. Die unterschiedlichen Abstande
und Versetzungen der einzelnen Schichten sind in den unterschiedlichen
Phasentypen begrindet. Aus diesen kann durch einfaches Entfernen der LM-
Molekule der TDC-MOF-1 erhalten werden. Das Auftreten von Strukturen, die
auf trinuklearen Zink-Einheiten beruhen, sollte bei Proben, die Uber einen
langeren Zeitraum in den TDC-MOF-1 transformiert werden, zusétzlich in

Erwagung gezogen werden. Ahnliche Prozesse sind bei
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Selbstorganisationsprozessen der Terephthalsdure mit Zink beobachtet
worden.?82283  Diese Aussagen werden zusatzlich durch thermo-
gravimetrische Analyse gestutzt. Obwohl keine Ldésungsmittelmolekile auf
definierten kristallographischen Positionen des TDC-MOF-1 zu finden sind,
sprechen die TGA-Daten von luftgetrocknetem Bulkmaterial fir die Prasenz
von bis zu 10% nicht koordinierten Wasser- und DEF-Molekilen in
unterschiedlichen Verhaltnissen je nach untersuchter Charge. Dies kénnte
auch eine Erklarung fur die schlechte Reproduzierbarkeit und die Variationen
in den Elementaranalysen der as-synthesized-Produkte sein. Der Verlust der
zusatzlichen Gastmolekile wird durch zwei scharfe Stufen in den TGA-
Kurven zwischen 90 und 110 °C und 170 und 190 °C angezeigt. Verglichen
damit zeigen bei 150 °C im Vakuum vorbehandelte Proben bis 270 °C keinen
nennenswerten Massenverlust. Bei der Temperatur von 270 °C wird das
koordinierte DEF flichtig und in zwei aufeinander folgenden Stufen

abgegeben( Abbildung 4.19).

T
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Abbildung 4.19: TGA Graphen: as-synthesized TDC-MOF-1 Charge 1, (oben),
und Charge 2, (Mitte), und getrocknetes Produkt (unten)

Bei der ersten Stufe (bis zu 360 °C) erfolgt ein Massenverlust von ungefahr
13.5%. Dieser Wert liegt etwas hoher als der mit 10% fir die Abgabe eines
DEF-Molekuls pro dinuklearem Zinkcluster berechnete Wert. Die vollstandige
Entfernung aller koordinierten DEF-Molekule wird bei Temperaturen oberhalb
von 400 °C erreicht, an die sich die Zersetzung der koordinierten TDC-
Einheiten anschlieBt.

Die Untersuchungen zur Porositdt des TDC-MOF-1 wurden anhand von BET-
Isothermen durchgeflihrt. Leider ergaben sich nur spezifische Oberflachen
von 5 — 10 m%g. Da die Kristallstruktur eine sehr dichte Packung der
einzelnen zweidimensionalen Schichten aufweist, waren allerdings niedrige
Werte fir die spezifische Oberflache zu erwarten.

Die Ausbeute an plattchenférmigem TDC-MOF-1 bei 120 °C und konstanter
Reaktionszeit nimmt mit zunehmendem Anteil an Zinkkomponente im
Verhaltnis zur TDC ab (Tabelle 4.1). Auch die Verlangerung der Reaktionszeit
fUhrt zur vermehrten Bildung von regelméaBig geformten hexagonalen Saulen
(Abbildung 4.20). Diese haben im Folgenden die Bezeichnung TDC-MOF-2.
Werden wahrend der Synthese nach 12 bis 24 h die bereits gebildeten TDC-
MOF-1 Kristallite und Kibtze abfiltriert und danach die Reaktionslésung
weitere 10 h bei 120 °C belassen, so bilden sich kontinuierlich hexagonale
Saulen. Als Nebenprodukte treten vermehrt gelbliche Verunreinigungen auf,

deren hoher Zinkgehalt durch EDX-Analysen belegt werden konnte.
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Abbildung 4.20: Hexagonale S&ulen unter dem Lichtmikroskop (links: reine
Kristalle, rechts: mit Verunreinigungen)

Diese Verunreinigungen kdnnen Zinkoxide, Zinkhydroxide oder Zinkformiate
sein. lhr Anteil steigt verstédndlicherweise mit zunehmendem Gehalt an
eingesetzter Zinkspezies relativ zur Triptycendicarbonsauremenge stark an.
Die mit Abstand gréBten hexagonalen Sdulen wurden bei den hédchsten
eingesetzten Zink zu H,TDC Verhaltnissen (9:1) erhalten, wobei jene schnell
opak und schon wahrend der Synthese zerbrechlich werden. TDC-MOF-2
wird ebenfalls gebildet, wenn die Lésungen der Komponenten vor der

Vermischung separat auf 120 °C vorgeheizt werden.

e MMMMM_M%&
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2 Theta
Abbildung 4.21: Vergleich der PXRD-Diffraktogramme fir TDC-MOF-2, nach

unten das berechnete, nach oben zeigend das experimentell
erhaltene.
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Die erhaltenen hexagonalen Sdulen enthalten viele makroskopisch sichtbare
Defekte, die in der raschen Kristallisationszeit begriindet sind. Im Gegensatz
zu dem oben Gesagten fuhrt ein hoher Zinkanteil zu idealeren Kristallen mit
weniger Defekten aufgrund langsamerer Kristallisationszeiten. Die Existenz
des TDC-MOF-2 konnte zusatzlich durch PXRD und SXRD bestatigt werden.

Abbildung 4.22: REM-Aufnahmen der kontaminierten hexagonalen Saulen
des TDC-MOF-2

Die Struktur des TDC-MOF-2 konnte gut in einem trigonalen Kristallsystem

mit der Raumgruppe P3 (Nr. 147) und in einem hexagonalen Kristallsystem
mit der Raumgruppe P6/m (Nr. 175) gelést und verfeinert werden. Die
endgliltige Verfeinerung erfolgte in der P6/m Raumgruppe. Die
Kristallstruktur  zeigt, dass die Kristalle aus dinuklearen Zink-
Koordinationseinheiten aufgebaut sind, die symmetrisch Gber drei TDC-
Einheiten zu einer Schicht verknlpft sind. Diese Anordnung wird auch als
~three-bladed-paddle-wheel“ -Geometrie bezeichnet.?®! Jede paddle-wheel-
Einheit besitzt zwei zuséatzliche TDC-Moleklle, die die axialen Positionen
koordinieren. Durch diese axialen Linker werden die einzelnen 2D Schichten
zu einem dreidimensionalen Netzwerk ausgeweitet. Das resultierende
Netzwerk kann demnach auch als ein aufgeweitetes 63 Netz oder als ein
verzogenes 5-verknlpftes bnn-Netz bezeichnet werden.?®® Es konnen zwei
verschiedene Koordinations-Modi der axialen TDCs festgestellt werden
(Abbildung 4.23). Die Einheitszelle des TDC-MOF-2 enthalt acht paddle-
wheel Cluster, von denen zwei apikale TDC-Liganden aufweisen, die etwas

verdreht in einem bidentaten also chelatisierenden Modus unter Fehlstellung
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der Carboxylatgruppen um die vertikale dreifache Symmetrieachse

koordiniert sind. Diese werden in Abb. c) als Cluster des Typs Il bezeichnet.

a) b)

Abbildung 4.23: Struktur der paddle-wheel Koordinationseinheiten des TDC-
MOF-2, a) Cluster Typ |, c) Cluster Typ Il, b), d) Darstellung
mit Polygonen, e) Blick auf eine ab-Ebene, f) Kugelmodell
der ab-Ebene (axiale TDC sind zur besseren Darstellung in €)
und f) nicht gezeigt)

Das Kohlenstoffatom C48 der apikalen Carboxylatgruppen und die beiden
Zinkatome eines solchen Typ-lI-Clusters besitzen eine gemeinsame Achse.
Die Modellierung dieser Cluster zum Erhalt verlasslicher Bindungsabstéande
zwischen den Zink- und den Sauerstoffatomen (Zn2-O7’ und Zn2-O7) war
relativ aufwandig. Es konnten folgende optimierte Werte von 1,98 A fur zn2-

07’ und 2.03 A fiir Zn2-O7 erhalten werden. Die Schwierigkeiten sind vor
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allem in der Verzerrung des Clusters an sich und der hohen umgebenden
Elektronendichte zu sehen. Die axialen TDCs und die verbleibenden sechs
dinuklearen Einheiten des Cluster-Typs | koordinieren Uber die
Carboxylatgruppen in einem monodentaten syn-Modus, wodurch tetra-
koordinierte Zinkionen resultieren (Abbildung 4.23 a). Zn1-O5 und Zn1-06
weisen Abstinde von 1.94 und 2.67 A auf sowie Zn1-Zn1-C43, die einen
Winkel von 164.5° einschlieBen. Aus diesen geometrischen Besonderheiten
werden in der Struktur des TDC-MOF-2 zwei unterschiedliche Arten von
Kanalen ausgebildet (Abbildung 4.23 e, f). Diese sind in Aussehen und GréBe
verschieden. Das gesamte Volumen, welches theoretisch von Gastmolekilen
eingenommen werden kann, wird mit Hilfe des PLATON Programmsl?8¢287 gquf
51% berechnet. Es wird auch als “total potential solvent accessible volume”
(PSAV) bezeichnet. In den Kavitaten der gréBeren Kanale kdnnen (regulér
hexagonal, PSAV = 20%) bis zu maximal zwolf DEF-Molekille pro
Schichtsegment lokalisiert und zuséatzlich durch SXRD bestatigt werden.
Jedes dieser DEF-Molekile wechselwirkt mit den benachbarten TDC
Segmenten der 2D Schicht. Diese Wechselwirkung (WW) ist derart gestaltet,
dass eine Methylguppe der Diethylformamide genau in der ,Tasche® eines
Triptycendicarboxylat-Schaufelrades anzutreffen ist. Die Abstdnde zwischen
der Methyleinheit und den beiden umgebenden Benzoleinheiten belaufen
sich auf 3.57 A und 3.71 A (Abbildung 4.23). Eine weitere Methyleneinheit
eines anderen ethylsubstituierten Lésungsmittelmolekils befindet sich in der
Néhe jener TDC-Einheit, die die einzelnen Schichten miteinander verknupft.
Der kleinste CHx-Ca- Abstand betragt 3.63 A. Die Carbonylgruppen der DEF
sind in das Innere der Kanéle orientiert und bilden mit einer weiteren
Gastspezies ein Netzwerk aus Wasserstoffbriickenbindungen aus (Abbildung
4.23). Diese ist auf einer sechsfach koordinierten Symmetrieachse lokalisiert,
die als verzerrter und leicht gewinkelter oktaedrischer
Zink(Ilhexaquakomplex aus der SRD-Analyse ermittelt werden konnte. Es
liegt pro Elementarzelle rechnerisch ein halber Komplex vor. Die Zn-O
Abstande in diesem betragen 1.96 A und die 0-zZn-O eingeschlossenen

Winkel 85° sowie 95°. Jedes Kristallwasser steht mit zwei DEF-Molekllen
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Uber Wasserstoffbriickenbindungen in  Wechselwirkung (OAqua-O-DEF
Abstand: 2.65 A und 2.85 A). Die ermittelten strukturellen Parameter wie
Bindungsléngen, Bindungswinkel und das H-Netzwerk liegen im flr
Zinkhexaquaionen Ublichen Bereich.?88281 Die einzige Erklarung daflr, dass
die hier gefundenen Zn-O Bindungslangen etwas kirzer als die in der
Literatur beschriebenen Werte sind, kann im geringen Platz in den Kanaélen
liegen oder aber einfach ein Problem der Exaktheit der Daten sein, das durch
die Unordnung des Systems bedingt ist. Andere vorliegende Gastmolekiile,
die zum Beispiel in den kleineren Kanalen mit abgeflachtem hexagonalen
Durchmesser und einem maximalen PSAV von 10% anzutreffen sind, weisen
eine starke Unordnung auf. Es wurde versucht, die diffuse Elektronendichte
durch  Anwendung der SQUEEZE-Routine auf das PLATON
Softwareprogramm zu erklaren.[286:287]

Jeder Cluster in der Struktur des TDC-MOF-2 wird aus zwei Zinkionen und
funf Carboxylatgruppen gebildet. Von diesen finf sind drei &quatorial und
zwei axial zum jeweiligen Zinkatom ausgerichtet. Es ist eindeutig, dass die
grundlegenden in der Ebene liegenden Carboxylate deprotoniert und damit
negativ geladen vorliegen. Die Natur der axialen Funktionalitdten konnte nicht
eindeutig geklart werden. Aus Grinden der Ladungsneutralitdt des
resultierenden Gesamtsystems muissen entweder die Pillar-Carboxylate
einfach protoniert sein, wobei dieses Proton Uber die Gesamtheit der
Carboxylatfunktionen delokalisiert ist. Die andere Erklarungsmaéglichkeit, die
zur Erlangung der Ladungsneutralitdt fihren kann, ist, dass es sich bei der
nicht eindeutig definierbaren weiteren Gastspezies um ein positiv geladenes
Kation wie zum Beispiel Diethylammonium handelt. Three-blade Zink-
paddle-wheel-Strukturen, die axiale nicht deprotonierte Pillar-Linker besitzen,
sind nach unserem Wissen bis jetzt noch nicht beobachtet worden.?8
Hingegen ist die Ladungskompensation durch z.B. Alkylammoniumionen in
Dizink-pentacarboxylat Clustereinheiten durchaus bekannt.?®® Die Versuche,
die Struktur und Natur der verbleibenden Gastspezies in dem TDC-MOF-2
aufzudecken, konnte durch Anwendung der SQUEEZE-Methode nicht geldst

werden. Auf der anderen Seite ist es aber ebenfalls nicht mdglich, Aussagen
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Uber die Natur der Pillar-TDC-Einheiten anhand von Vergleichen der hier
dargelegten strukturellen Parameter der Koordinationseinheiten mit
publizierten Daten zu treffen. Bis jetzt ist von keiner dinuklearen
Zinkcarboxylat Clustereinheit (CU) berichtet, die strukturell und von den
Symmetrieeigenschaften her mit der in TDC-MOF-2 gefundenen
Ubereinstimmt. Weiterhin ist aufféllig, dass die Analyse der fur Zink paddle-
wheel CUs bekannten Daten auf eine sehr hohe Flexibilitat solcher Strukturen
in Bezug auf die geometrischen Faktoren hindeutet. Unter Berlcksichtigung
all dieser Uberlegungen und basierend auf den SXRD-Daten erscheint die
stoéchiometrische Zusammensetzung [Zn2(TDC)1.5.:x(HTDC);
X[Zn(H20)e]w2{solv},] fir den TDC-MOF-2 die wahrscheinlichste zu sein. Fir x
kann ungefdhr 1/8 angenommen werden und solv reprasentiert die
Lésungsmittelmolekile sowie jede zuséatzliche Form von Gastspezies. Dabei
kann die Analyse dieses MOFs mittels TGA, EA und IR nicht hinreichend viele
Informationen liefern, die zum eindeutigen Beweis der Strukturtiberlegungen
ausreichen, wie es im Folgenden gezeigt werden wird.

Die TGA-MS Daten (unter Argon gemessen) des TDC-MOF-2 zeigen den
Verlust von eingeschlossenen Ldsungsmittelmolekilen Gber einen weiten
Temperaturbereich von 50-250 °C in Form einer breiten Stufe. Diese
entspricht einem Massenverlust von ca. 24%. Bei weiter ansteigender
Temperatur setzt sich der langsame Massenverlust fort. Eine weitere scharfe
Stufe (6.8) wird bei 350 — 360 °C beobachtet. Diese geht einher mit einem
Anstieg an MS-Signalen, die lonen mit einer Masse von 17 a.m.u.
zuzuordnen sind. Letztendlich erfolgt die Decarboxylierung der TDC-
Einheiten bei 550 °C (Abbildung 4.24).
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Abbildung 4.24: TGA-MS des TDC-MOF-2

Weiterhin wurden TGA-MS Messungen in einem Strom synthetischer Luft
vorgenommen. Die Daten bestatigen den Verlust an Lésungsmittelmolekilen
in nahezu demselben Temperaturbereich. Allerdings ist der entsprechende
Massenverlust viel héher und erfolgt in zwei Stufen statt nur in einer.
Zwischen 50-115 °C wird die Abgabe von 31% und zwischen 115-250 °C die
von 8% beobachtet. Dies konnte gegebenenfalls durch eventuell
unterschiedliche Handhabung der Proben verursacht worden sein. Generell
hangt der Anteil an anorganischen Resten nach kompletter Verbrennung bei
400 bis 500 °C von der einzelnen MOF-Charge, also im Wesentlichen von
dem Gehalt an Verunreinigungen ab. Hier ist vor allem an anorganische
Zinkverbindungen wie Zinkoxide und Zinkhydroxide zu denken, die in fast
jeder Probe in geringsten Mengen als hexagonale Kristallite enthalten sind.
Werden TDC-MOF-2 Proben fir mehrere Tage in Chloroform gewaschen und

gelagert sowie anschlieBend bei 120 °C im Vakuum getrocknet, ergeben sich
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deutliche Unterschiede in den TGA-MS Daten, die im Messverfahren mit
synthetischer Luft erhalten werden. Es tritt hier kein Massenverlust bis 200
°C auf. Oberhalb dieser Temperatur setzt ein langsamer kontinuierlicher
Massenverlust ein, der mit der vollkormmenen Verbrennung der Probe und
einem Massenverlust von insgesamt 15.3% endet. Als Ruckstand werden
ZnO-Aschen erhalten. Dieser Gesamt-Massenverlust von 13.5% ist der mit
Abstand niedrigste aller vermessenen TDC-MOF-2 Proben.

Ebenfalls Variationen von Probe zu Probe sind bei den aufgenommenen
PXRD-Diffraktogrammen des TDC-MOF-2 aufgetreten. Diese unterscheiden
sich in der Intensitat der einzelnen Reflexe entsprechend dem Unterschied
der Proben in Beladung, Anordnung und Art der Gastmolekile (Abbildung
4.21). Dartiber hinaus verschwinden einige Signale nach der Trocknung des
TDC-MOF-2, was auf geringe Stabilitdt des gesamten Netzwerkes schlieBen
lasst. Es konnte in diesem Fall keinerlei Transformation oder Umordnung in
die stabilere Form des TDC-MOF-1 bestatigt werden. Die Form der
hexagonalen Kristalle verbleibt gemaB REM-Untersuchungen auch nach
Trocknung unverandert (Abbildung 4.22). AbschlieBend ist ein Kollaps des
Netzwerkes durch Entfernung der L&sungsmittelmolekile, die die Struktur
stark stabilisieren, anzunehmen. Dies wirde auch erkldren, warum trotz
hoher PSAV der TDC-MOF-2 Kristalle weder die Aufnahme von Chloroform
noch der Austausch von Gastmolekilen gegen z.B. CHCI; zu verzeichnen ist.
Dies wird auch daran deutlich, dass die Kristalle auch nach langerer
Expositionszeit an der Oberflache des suspendierenden Lésungsmittels wie
z.B. CHCIlz schwimmen und nicht, wie bei vielen anderen MOFs zu
beobachten, mit zunehmendem Austausch in der Losung absinken.

Die IR-Spektren von im Vakuum bei 120 °C getrockneten TDC-MOF-2
Proben belegen die Existenz einer aliphatischen Spezies in der Struktur. Dies
ist verwunderlich, da der Vergleich von IR-Daten getrockneter und as-
synthesized Materialien darauf hindeutet, dass ein GroBteil an DEF bei
Trocknung entfernt wird (Abbildung 4.25).
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Abbildung 4.25: Vergleich der IR-Spektren von getrocknetem (blau) und as-
synthesized (rot) TDC-MOF-2

Bei den nach Trocknung verbliebenen Resten aliphatischer Spezies kann es
sich entweder um koordiniertes DEF und/oder koordiniertes oder an die
Carboxylatgruppen  assoziiertes  Diethylamin  (DEA) handeln. Die
Elementaranalyse (EA) des getrockneten TDC-MOF-2 ist unzureichend in
Bezug auf den Kohlenstoffanteil, dennoch passen die Werte besser zu
koordiniertem DEF (vgl. Abbildung 4.26) anstelle von DEA. Die Struktur weist
damit héchstwahrscheinlich eine Zusammensetzung von
[Zno(TDC)1 5(HTDC)*[Zn0O]1/16{DEF},] auf. In der Gesamtbilanz ergibt sich mit
einem exzessiven ZnO-Gehalt als Verunreinigung eine exzellente
Ubereinstimmung der analytischen Daten der EA und TGA-Messungen mit

einer Zusammensetzung von [Zn16(TDC)12(HTDC)s{DEF}17{Zn0O}s].
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Abbildung 4.26: Strukturfragment

die Fehlordnung des Zinkhexaquakomplexes ist

des TDC-MOF-2:
zwischen der Gastspezies in dem hexagonalen Kanal, a)
Sicht entlang der ab-Ebene einer Elementarzelle; b) Sicht
entlang der c-Achse (auf die Darstellung der H-Atome und

Wechselwirkungen

Zur

besseren Veranschaulichung verzichtet worden).

Tabelle 4.1: Bildung der MOFs in DEF (20 mL) bei unterschiedlichen
Verhéltnissen von Zn(NOs),*xH20 zu H.TDC bei 120 °C.

Menge an | Menge an | Verhéltnis | Reaktions- | Produkt- Art des /der Produkte
Zn(NOg)2 H.TDC, zeit, [h] menge,
6H:0, [mg] [mg]
| [mg]
297 344 1:1 0-24 384 TDC-MOF-1
24 -72 6 TDC-MOF-1 + -2
892 344 3:1 0-24 281 TDC-MOF-1
24 -72 237 TDC-MOF-2 +
Verunreinigungen
1190 344 4:1 0-24 161 TDC-MOF-1
24 -72 430 TDC-MOF-2 +
Verunreinigungen
1487 344 5:1 0-24 71 TDC-MOF-1 + -2
(Ubergang)
24 -72 706 TDC-MOF-2 +
Verunreinigungen
1785 344 6:1 0-24 - -
24 -72 776 TDC-MOF-2 +
Verunreinigungen
2677 344 9:1 0-24 69 TDC-MOF-1
(Spuren) +
Verunreinigungen
24 -72 1030 TDC-MOF-2 + i
Verunreinigungen
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Spezielle Informationen und Daten bezlglich der Zink-paddle-wheel
Einheiten, die mit Dicarbonsduren unter Solvothermalbedingungen gebildet
werden, sind bis zu diesem Zeitpunkt kaum untersucht worden.?8268 |m
Gegensatz dazu existiert eine gut beschriebene Serie isoretikularer MOFs
basierend auf Zn.O-Clustern, die in DEF unter &hnlichen Bedingungen
erhalten werden koénnen.2842%1  Nichtsdestoweniger wurden auch
Verunreinigungen durch weitere Phasen bei MOF-5 beobachtet.?*? Die
Grinde fUr den &uBerst starken Einfluss der Reaktionsbedingungen auf die
Bildung der jeweiligen MOF-Phasen sind im Einzelfall sehr schwer zu
bestimmen. Ebenso verhélt es sich bei dem hier untersuchten System. Die
Ursachen fur die unerwartete dominierende Bildung von dinuklearen Zn,-
paddle-wheel Anordnungen bei der Verwendung von Triptycendicarbonsdure
als Linker anstelle der typischen Zn,O-Cluster unter MOF-5
Synthesebedingungen sind nicht vollstdndig klar und der Einfluss vieler
Faktoren muss berlcksichtigt und mit einbezogen werden. Auf der einen
Seite bedingt die GroBe der Triptycenfragmente zusammen mit ihrer
speziellen rotorartigen Geometrie einen hohen sterischen Anspruch, der die
dreidimensionale Selbstorganisation via tetranucleare Zn,O-Carboxylate-
SBUs beeintrachtigen oder gar ganz verhindern kénnte. Dieser Uberlegung
widersprechen allerdings die vorangegangenen Berechnungen und
Modellierungen des TDC-Zink-Systems. Die spezielle rdumliche Anordnung
der TDC-Einheiten in der 2D-Schicht von Strukturen wie die des TDC-MOF-1
kann zu einem Energiegewinn durch die Ausbildung von van-der-Waals
Wechselwirkungen (-t und CH-n) fihren. Somit wére diese 2D-Schicht-
Struktur energetisch gegenuber der des 3D-Netzwerkes begunstigt. Die
aliphatische Natur der Carboxylatgruppen in der Triptycendicarbonséure
kénnte ebenfalls von Bedeutung sein. Die bei MOF-5 verwendete und somit
zur Ausbildung von Zn,O-Clustern fihrende Terephthalsdure besitzt namlich
direkt am Carboxylatkohlenstoffatom einen aromatischen Ring. Ebenso
verhdlt es sich mit anderen aromatischen Sauren, die zur Bildung der
tetragonalen MOF verwendet werden. Die Struktur und exakte Lage der

aromatischen Bereiche in den jeweiligen Linkercarbonsduren koénnte daher
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eine Auswirkung auf die Topologie des gebildeten MOFs aufweisen.
Allerdings muss darauf hingewiesen werden, dass ebenso Zn,O-basierte
Strukturen mit aliphatischen Carbonsduren?®32%4 ynd Carbamaten!29%12%]
existieren. Dies schwacht die vorherigen Uberlegungen wieder ab. Der
Mechanismus, der zu der konkurrierenden Bildung des hexagonalen
Netzwerkes TDC-MOF-2 fihrt, ist noch nicht literaturbekannt. Die im
Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse deuten allerdings auf eine
kinetische Kontrolle der four-bladed paddle-wheel Zn-TDC Phasenbildung
hin. Hingegen scheint die Bildung der three-blade-Einheiten
thermodynamischer Kontrolle zu unterliegen.

Eine interessante Struktureigenschaft der Triptycendicarbonséure-Zink
basierten MOFs ist die Affinitd&t von DEF- und Kohlenwasserstoff-
Rickstanden gegenuber den V-férmigen Taschen der
Triptycendicarboxylateinheiten, die das Netzwerk durchsetzen. Diese
Eigenschaft kann genutzt werden, um weitere MOFs mit optimierten
Sorptionseigenschaften zu designen. Die Kavitaten bilden anscheinend
bevorzugt und vermehrt Wechselwirkungen mit Gastmolekilen aus und
erhdhen somit auch die Gute der Aufnahmekapazitaten der betrachteten
MOFs. Die Verbesserung der ,host-guest Interaktionen® ist ein zentraler
Punkt in der Verbesserung der Einsatzmdglichkeit der MOFs als Gasspeicher.
Weiterhin bietet der im TDC-MOF-1 vorgestellte Strukturtyp die Méglichkeit,
weitere maBgeschneiderte MOFs durch Anwenden der so genannten
Pillarstrategie zu erhalten. Unter Einsatz von Pillar-Linkern existieren auch
bereits einige MOFs, die als Cluster Zink-paddle-wheel-Einheiten enthalten.
Von diesen weisen einige, die als Komponenten DABCO und
Terephthalsaure enthalten, ahnliche Wasserstoffaufnahmekapazitaten wie
MOF-5 auf.l82%7 Verschiedene andere Dicarboxylate und Diamine bilden
ahnliche Strukturen und Anordnungen aus, die aber oftmals durch das
Auftreten von Interpenetration mehrerer Netzwerke untereinander
gekennzeichnet sind.82%1 Der |etztgenannte Effekt ist aber flr die Zn,(TDC):
Schichten wegen der Uberlappung der einzelnen Triptycen-Einheiten nicht

erreichbar. Der enorme Vorteil der potentiellen TDC-Zink-Pillar-Stukturen
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besteht in der VergréBerung der spezifischen inneren Oberflache durch die
Aufweitung des Abstandes zweier benachbarter Schichten. Weiterhin kénnte
auch die Interaktionsfahigkeit der Struktur mit Gastspezies verbessert
werden. AbschlieBend sei noch angemerkt, dass die TDC-MOFs 1 und 2
aufgrund der dichten Kristallpackung keine Permeabilitat flr kleine Molekule
aufweisen (Abbildung 4.23). Dies kénnte durch gezielte Schichtaufweitung
verandert und an bestimmte Anwendungen angepasst werden.

Es konnte hier eindrucksvoll der Einsatz der Triptycendicarbonsaure als neue
Linkerstruktur zur Darstellung von TDC-MOFs demonstriert werden. Die
Kombination von Zinkionen mit Triptycendicarboxylationen kann prinzipiell zu
zwei unterschiedlichen Strukturen TDC-MOF-1 und TDC-MOF-2 fuhren. Um
die einzelnen Systeme besser untersuchen, verstehen und modifizieren zu
kénnen, ist es von entscheidender Bedeutung, sie entweder nach der
Synthese voneinander zu trennen oder, eleganter, direkt in reiner Phase zu
erhalten. Letzteres konnte durch Variation der Reaktionsbedingungen erzielt
werden. Bei niedrigen Temperaturen (70 — 80 °C) werden ausschlieBlich die
Plattchen des TDC-MOF-1 gebildet (bei Metall-zu-Linker-Verhéltnissen von
1:1 bis 3:1). Mit steigender Temperatur wird die Bildung der hexagonalen
Saulen immer mehr bevorzugt. Ebenso hat das Verhéltnis der beiden
Reaktanden zueinander Einfluss auf das hauptsachlich gebildete Produkt.
Mit steigendem Zinkanteil wird bei einer Reaktionstemperatur von 100 bis
120 °C die Bildung des TDC-MOF-2 beglnstigt. Bei einem Verhéltnis von 1:9
TDC zu Zink werden ausschlieBlich hexagonale Saulen gebildet. Zu beachten
ist hier allerdings, dass mit steigendem Metallsalzgehalt auch die Bildung
von Nebenprodukten wie Zinkoxid geférdert wird (Tabelle 4.1).

Bisher wurden nur TDC-MOFs besprochen, die in DEF hergestellt worden
sind. Bei dessen Austausch gegen DMF als Ldsungsmittel ergaben sich
weitere interessante Beobachtungen. In der Struktur des TDC-MOF-1 ist nur
koordiniertes DEF, jedoch sind keine in der Struktur frei beweglichen
Loésungsmittelmolekule enthalten. Wird DMF als Losungsmittel verwendet,
verandert sich diese Tatsache. In der Struktur, die als TDC-MOF-3

bezeichnet werden soll, ist neben dem zu erwartenden koordinierten DMF
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weiteres nicht koordiniertes enthalten. Untersuchungen konnten zeigen, dass
sich diese freien Gastmolekile mit ihren Alkylketten immer in die Tasche
einer TDC-Einheit orientieren. Dies stitzt erneut die Theorie, dass
Porensegmentierung positive Auswirkungen auf die Interaktionen zwischen

Wirtsgitter und Gastspezies entfaltet.

Abbildung 4.27: Ausschnitt aus dem Kristallgitter des TDC-MOF-3, freies
DMF, welches in die Kavitat des TDC-Fllgels orientiert ist

Durch die Variation der Reaktionsbedingungen, des Ldsungsmittels und
durch Zusatz weiterer Agenzien (siehe folgendes Kapitel) kdénnen die
Eigenschaften der TDC-MOF-Kristalle gezielt beeinflusst und an die
jeweiligen Anforderungen angepasst werden. An den TDC-MOFs kann also
gezielt crystal-engineering durchgeftiihrt werden. Die Ergebnisse mit DMF
sind auch von daher wichtig, da nun die Mdglichkeit eines Gastaustausches
gegeben wird. Das freie DMF kann selektiv durch andere Substanzen wie
zum Beispiel Geruchsstoffe, lonen oder Farbstoffmolekiile ausgetauscht
werden und somit der MOF postsynthetisch nochmals weiter funktionalisiert
werden.

Das hier vorgestellte neue MOF-System erweist sich als &uBerst
vielversprechend und modifizierbar. Dies wird im Folgenden durch weitere

Ergebnisse ausgeflihrt.
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4.3.2 Pillared-Zink-TDC-MOFs

Im vorherigen Kapitel 4.3.1 wurde eine neue MOF-Familie vorgestellt, die auf
Triptycendicarbonsdure als bifunktionellem Linker basiert. Die ersten
Ergebnisse mit Zink als Konnektorspezies ergaben die beiden
unterschiedlichen MOF-Strukturen TDC-MOF-1 und TDC-MOF-2. In diesem
Abschnitt wird die Anwendung des Pillar-Prinzipes auf dieses System
diskutiert werden. Im Falle des dreidimensionalen hexagonalen TDC-MOF-2
ist es nicht mdéglich, weitere Pillarlinker in die Struktur einzubauen. Wie im
einfihrenden Teil beschrieben, ist fir die Anwendbarkeit des Prinzips auf ein
MOF-System die 2D-Schichtstruktur die notwendige Voraussetzung. TDC-
MOF-1 erflllt alle theoretischen Anforderungen, um ,pillared* TDC-MOFs
des Typs 1 darstellen zu kénnen.

Wie zuvor beschrieben, kénnen durch Reaktion von Zinknitraten mit
Triptycendicarbonsédure je nach verwendetem L&sungsmittel DEF oder DMF
polymere Strukturen, die aus Zink-paddle-wheel-Koordinationseinheiten
aufgebaut sind, durch Solvothermal- sowie RT- und Mikrowellensynthese
erhalten werden. Bei der Verwendung von DEF wird TDC-MOF-1 und bei der
von DMF TDC-MOF-3 erhalten. Der TDC-MOF-3 wird wie beschrieben in
reiner Phase unter Solvothermalbedingungen erhalten, wahrend die analoge
Reaktion in DEF Gemische verschiedener kristalliner Phasen ergibt (PXRD).
Diese Phasen wandeln sich wdhrend des Trocknungsvorganges, durch
Veranderungen im PXRD-Diffraktogramm ersichtlich, in die Struktur des
TDC-MOF-1 um. Verschiedene Chargen der kristallinen Produkte, die in DEF
unter identischen Bedingungen (110- 120 °C) dargestellt werden konnten,
weisen markante Unterschiede in den Diffraktogrammen auf. Diese kénnen
durch die von Charge zu Charge unterschiedlichen Mengen an
eingeschlossenen Gastmolekilen, die sich auch in ihrer Lage in den
Schichten und Art der Wechselwirkung mit dieser unterscheiden, erklart
werden. Dies belegt die groBe Flexibilitdt solcher Schichten, die durch den

Austausch der axial an die Zn-PW-CUs koordinierten Lésungsmittelmolekile
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mit funktionalisierten Pillarlinkern fur weitere Anwendungen nutzbar gemacht
werden kénnen.

GemaB der im vorherigen Kapitel beschriebenen Ergebnisse zur Steuerung
des Verhaltnisses der TDC-MOF-Typen durch Variation der Temperatur wird
bei Temperaturen unterhalb 80°C aus Zinknitrat und Triptycendicarbonséaure
nur eine TDC-MOF-Phase erhalten. Diese ist allerdings laut PXRD nicht mit
der Struktur des TDC-MOF-1 identisch (bei as-synthesized untersuchten
Proben). Diese zusétzliche Phase, die in Form feiner fragiler Plattchen
erhalten wird (Abbildung 4.28) soll mit TDC-MOF-1a bezeichnet werden. Die
Reproduzierbarkeit der Plattchen 1a konnte fur  verschiedene
Eduktverhaltnisse und Konzentrationen bestatigt werden. Bei Trocknung wird
bei der neuen Phase TDC-MOF-1a analog die Umwandlung in den TDC-
MOF-1 beobachtet.

L ox12k 50 um

Abbildung 4.28: ,Plattchen” : lichtmikroskopische Aufnahme einer TDC-
MOF-1a Probe (links); REM Aufnahme von TDC-MOF-1a
Plattchen (rechts).

TDC-MOF-1a kann durch alle drei gangigen Synthesemethoden hergestellt
werden. Unter Solvothermalbedingungen betrégt die Reaktionszeit bei 80 °C
12 bis 20 Stunden. Die Raumtemperatursynthesen bendétigen entsprechend
mehr Zeit. Ohne jeglichen Zusatz von Basen als katalytischer Spezies dauert
die Bildung des TDC-MOF-1a mehrere Wochen. Diese kann durch Diffusion
von Basen wie Triethylamin in die Reaktionslésung auf zwei bis drei Tage
verkurzt werden. Anhand des Vergleiches der IR-Spektren der beiden TDC-

MOF-1 und 1a konnte bewiesen werden, dass letzterer deutlich mehr DEF
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enthalt als der klassische Typ 1. Die Intensitdt der aliphatischen C-H
Streckschwingung ist bei 1a deutlich gegenuber der bei 1 erhéht (Abbildung
4.29). Dementsprechend tritt in den TGA-MS Kurven von 1a ein
Massenverlust von 24% zwischen 50 und 200 °C auf, der eingeschlossenem
DEF und Wasser zugeordnet werden kann. Die EA-Analyse liefert weitere
Bestdtigung mit drei DEF und 1.5 H.O-Molekilen pro dinuklearem
Zinkcluster. Es ergibt sich somit eine Zusammensetzung von
[Zn2(TDC).(DEF),]*3DEF*1.5H,0 fiir den TDC-MOF-1a.

v |
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3000 2500 2000 1500 1000
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Abbildung 4.29: IR TDC-MOF-1_vs_1a: Vergleich der FT-IR Spektren des
TDC-MOF-1 (schwarz) und -1a (rosa).

In den PXRD (CuKo) Diffraktogrammen des TDC-MOF-1a ist die
charakteristische starke Reflexion, die bei TDC-MOF-1 bei einem 20 Wert
von 8.58° auftritt, nicht vorhanden. Es treten dafir eine Reihe von neuen
Reflexen bei 2 6 = 6.30°, 8.20°, 10.34° und 12.62°auf. Bei der theoretischen
Berechnung des PXRD-Diffraktogramms anhand der Einkristallstrukturdaten
des TDC-MOF-1 wird schnell die komplexe Herkunft des Reflexes bei 2 6 =
8.58° deutlich. Dieser setzt sich aus drei korrespondierenden Netzebenen,
namlich (1,1,0), (1,1,-1) und (0,0,2) zusammen. Letztere beschreibt den
Abstand (dL) der 2D Schichten des TDC-MOF-1 (ca. 10.3 A) zueinander. Der

erste Wert (1,1,0) kann mit dem Abstand zweier paddle-wheel Cluster tber
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eine Triptyceneinheit (dT) korreliert werden. Hierbei missen allerdings der
monokline Winkel b der kristallographischen Einheitszelle und die
rhombische Verzerrung der Topologie der 2D-Schicht mit berlcksichtigt
werden (Abbildung 4.30).

Abbildung 4.30: TDC-MOF-1 Simulation: Sicht auf die (1,1,0) Ebene eines
TDC-MOF-1-Kristalls mit dT und dL .

Bei allen MOFs, die auf dem Zink-Triptycendicarbonsdure-System basieren,
sollte der Abstand dT einen Wert von ca. 10.8 A aufweisen, da sie alle aus
four blade paddle-wheel-Einheiten aufgebaut sind. Fir die mit dem TDC-
MOF-1 verwandten Schichtstrukturen wird der minimale 20-Wert, der mit
dem Abstand dT korrespondiert, bei einer tetragonalen Symmetrie mit 26 >
8.18 A erhalten. Die ersten beiden Reflexe in dem Diffraktogramm des TDC-
MOF-1a werden dL und dT zugeordnet. Sie deuten auf eine tetragonale oder
zumindest pseudo-tetragonale Symmetrie in der Kristallpackung hin. Der
vergroBerte Abstand zwischen den einzelnen 2D-Schichten im Fall des 1a
mit 14.06 A verglichen mit 1 rthrt von erhdhtem L&sungsmittelgehalt der
TDC-MOF-1a  her.  Theoretische  Berechnungen  bezlglich  der
kristallographischen Elementarzelle (TREOR, WinPLOTR) ergaben nur fir die
Annahme einer tetragonalen Symmetrie verlassliche Ergebnisse. Die
Verfeinerung der Zellparameter mit dem CHEKCELL-Programm ergab
folgende Resultate: a = b = 15.30 A and ¢ = 28.12 A. Aufgrund der
schuppenartigen Struktur der TDC-MOF-1a Plattchen (Abbildung 4.28) war
es nicht moglich, eine Einkristallrontgenstrukturanalyse durchzufihren. Ein

schlagkraftiges Argument fiir die strukturelle Ahnlichkeit der beiden MOFs

118



Kapitel 4 Neue Linker, segmentierte Netzwerke und Pillared-2D-MOFs

TDC-MOF-1 und 1a ist deren leichte Konversion ineinander durch einfache
Temperaturerhdhung (also Trocknung) des TDC-MOF-1a im Vakuum.
Weiterhin kénnen bei PXRD-Analysen von TDC-MOF-1 Proben, die ulber
einen Zeitraum von mehreren Tagen bei RT in DEF belassen wurden, erneut
die Reflexe des TDC-MOF-1a detektiert werden (Abbildung 4.31).

2 Theta

Abbildung 4.31: PXRD-Diffraktogramme des TDC-MOF-1a: as-synthesized
(1), nach Trocknung und Transformation in TDC-MOF-1 (2)
und nach Resolvatisierung mit DEF (3).

Zusatzlich war, nach der mehrtagigen Exposition der TDC-MOF-1a mit DMF
bei RT, ein Shift einiger Reflexionen, darunter auch des ersten, zu héheren
20-Werten festzustellen. Der zweite Reflex und verschiedene andere bleiben
unverandert. Dasselbe Verhalten konnte beobachtet werden, wenn TDC-
MOF-1a fur mehrere Tage in N-Metyl-2-pyrrolidinon (Pyrr) suspendiert wird.
Allerdings nahmen hier die Streuungen wegen des erhdhten amorphen
Anteils der untersuchten Proben zu, die mit der Verminderung der Auflésung
einhergingen (Abbildung: 4.31 PXRD TDC-MOF-1a in Pyrr und DMF und
Abbildung 4.32). Es bilden sich die neuen Phasen TDC-MOF-1a/DMF und
TDC-MOF-1a/Pyrr. Vermutlich fihrt der Austausch der Gastspezies bei der
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Mehrheit der TDC-MOF-1a/DMF Proben zu einer Anndherung der 2D-
Schichten. Die geringfiigige Anndherung besitzt aber unter experimentellen
Bedingungen nur einen marginalen Einfluss auf die eigentliche Struktur der
2D-Schichten. Aufgrund dieser Erkenntnisse ist es zu erwarten, dass die
Behandlung des TDC-MOF-1a mit Dibutylformamid (DBF) ebenfalls zu einer
VergroBerung der Schichtabstédnde in den MOF-Kristallen fuhrt, wenn das
kleinere DEF durch das raumflllendere DBF ersetzt wird. Und tatsachlich tritt,
durch die PXRD-Diffraktogramme belegt, eine partielle Umwandlung des
TDC-MOF-1a in eine neue solvatisierte Phase mit vergréBertem dL auf, wenn
dieser zuvor ca. 7 Tage in DBF gelagert worden ist. Es ist ein neuer
Beugungsreflex bei einem 20-Wert von 4.30° sichtbar. Bei
Langzeitbehandlung des TDC-MOF-1a mit DBF konnten nahezu vollstandige
Konversionen erzielt werden. Gleichzeitig verschwanden einige Reflexionen
vollig aus den Diffraktogrammen, was in der Tatsache begrindet sein kdnnte,
dass der Kristallverbund der 2D-Schichten teilweise auseinander féllt und so

in amorphe Strukturen umgewandelt wird.

2 Theta

Abbildung 4.32: PXRD TDC-MOF-1a in Pyrr und DMF: PXRD
Diffraktogramme von TDC-MOF-1a (a), TDC-MOF-1a/Pyrr (b)
und TDC-MOF-1a/DMF (c).
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Diese Ergebnisse belegen die Stabilitdt der 2D-Schichten des TDC-MOF-1
einerseits, aber andererseits wird die groBe Flexibilitdt des Netzwerkes in der
dritten Dimension unterstrichen. Dadurch wird das beschriebene MOF-
System zu einem idealen Kandidaten fir den schon in Kapitel 2
beschriebenen Pillar-Ansatz zur Darstellung neuer Zink-
Triptycendicarbonsdure basierter MOFs. Der TDC-MOF-4 konnte so durch
Anwendung der Pillar-Methode erhalten werden. Zn(NOs),*xH.O (x = 4,6), in
einem geeigneten Losungsmittel vorgeldst, wird ganz analog zu den vorher
beschriebenen Methoden mit einer Triptycendicarbonsdurelésung vermischt.
Zu dieser wird jetzt im Fall des TDC-MOF-4 zusétzlich noch ebenfalls
vorgeldstes 4,4’-Bipyridin addiert. Diese dreikomponentige Ldosung wird
unter Bedingungen einer der drei Ublichen Synthesemethoden (Diffusions-
RT-, Solvothermal-, und Mikrowellensynthese) zur Reaktion gebracht. Alle
drei Methoden fuhren zu demselben Produkt TDC-MOF-4 mit identischer
Kristallstruktur. Die Synthese des MOFs zeichnet sich durch &uBerst gute
Reproduzierbarkeit aus. Der Habitus der Kristalle variiert minimal in
Abhéangigkeit der verwendeten Synthesestrategie. Analoges gilt flr die
erhaltenen Ausbeuten. Als Lésungsmittel kénnen allgemein
N,N-Dialkylformamide (DMF, DEF, DBF) verwendet werden. Das Verhéltnis
der drei Reaktionskomponenten Zn:TDC:4,4’-BiPy ist Uber einen
betrachtlichen Bereich variierbar und konnte auf das Verhaltnis 3:1:1
optimiert werden.

Die Base-Diffusions-RT-Methode ergab kleine ziegelsteinartige Prismen
TDC-MOF-4/DEF, die optimal fir Einkristallréntgenstrukturuntersuchungen
geeignet sind. Anhand von IR- und PXRD-Analysen von Proben, die in
unterschiedlichen Lésungsmitteln dargestellt worden sind, kann bewiesen
werden, dass es immer zur Bildung derselben MOF-Struktur kommt. Es liegt
bei der Verwendung von 4,4’-Bipyridin als Pillar also auch keine Abhangigkeit
der gebildeten Kristallstruktur von dem verwendeten Losungsmittel vor. Als
Bruttoformel des TDC-MOF-4 ergibt sich [Zn,(TDC)2(BiPy)(Gast),]. In diesem
einfachsten Fall handelt es sich bei der Gastspezies ausschlieBlich um

Lésungsmittelmolekile.
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Der TDC-MOF-4 kristallisiert in der Raumgruppe 14/mcm mit tetragonaler
Auspragung. Die Struktur konnte geldst und verfeinert werden. Das Netzwerk
des TDC-MOF-4 enthélt paddle-wheel Zink-Cluster, die durch quadratische
Linkerumgebung die 2D-Schichten aufbauen. Die TDC-Einheiten der
einzelnen Schichten sind dabei &hnlich wie in TDC-MOF-1 und -3
angeordnet. Zusétzlich sind die einzelnen Schichten des TDC-MOF-4 Uber
4,4’-BiPy-Pillar miteinander zu einem dreidimensionalen Netzwerk verknUpft.
Je zwei BiPy-Moleklle koordinieren an die beiden axialen Positionen der
dinuklearen Zink-Cluster, die in den zuvor beschriebenen Strukturen durch
Lésungsmittel abgesattigt waren, und verbricken so zwei Schichten
miteinander (Abbildung 4.33). Diese Anordnung fihrt zu einem 3D Gerust,

welches isostrukturell zu einigen literaturbekannten Zink-MOFs ist.

Abbildung 4.33: Zn-TDC-BiPy bzw. TDC-MOF-4: (oben) a) Sicht entlang der
c-Achse, Abbildung der Pakungsdichte/art der Struktur, b)
Sicht entlang der b-Achse, (bei a und b wurden zur
besseren Veranschaulichung die H-Atome entfernt), (unten)
c) Sicht entlang der [1,1,0] Ebene.

Fir die Struktur lasst sich ein ,free solvent accessible volume® von 43%
berechnen. Die zusétzlich eingeschlossenen Gastmolekile in der

TDC-MOF-4 Struktur konnten nicht vollstdndig und zuverlassig gel6st
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werden. Deshalb wurden diese mittels SQUEEZE-Routine entfernt. Weitaus
besser stimmen die berechneten PXRD-Diffraktogramme mit den
experimentell erhaltenen Daten Uberein, wenn die partiell resolvatisierten
Gastmolekule als diffuse Kohlenstoffatome in der Struktur bezeichnet
werden, bevor die SQUEEZE Prozedur durchgefihrt wird (Abbildung: 4.34).
Nichtsdestoweniger belegen die IR-Daten die Anwesenheit von DEF in der
as-synthesized Probe des TDC-MOF-1a zum Beispiel durch das Auftreten
und die starke Intensitat der aliphatischen C-H-Streckschwingungen, die den
Ethylgruppen des Diethylformamides zugeordnet werden kdnnen. Die IR-
Spektren des TDC-MOF-4/DEF und des TDC-MOF-1a sind sehr &hnlich.
Allerdings sind die betreffenden Banden der CH-Streckschwingung bei

vollstandig I6sungsmittelfreien TDC-MOF-4 Proben nicht mehr existent.
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Abbildung 4.34: PXRD des TDC-MOF-4_berechnet: a) experimentelle Daten,
b,c) berechnete PXRD-Diffraktogramme, b) wurde vor
Entfernung der Gastmolekiile mit SQUEEZE berechnet.

Ein wichtiger Hinweis auf die Anwendbarkeit des Pillar-Ansatzes ist die
starke Ahnlichkeit der PXRD Diffraktogramme der beiden MOFs TDC-MOF-
1la und TDC-MOF-4. Diese wird durch den nahezu identischen
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Schichtabstand ebenso wie durch die strukturelle Ahnlichkeit der 2D
Schichten bedingt.

Die ersten beiden Reflexe, die in den Diffraktogrammen des TDC-MOF-4, die
in Abbildung 4.34 als (0,0,2) und (1,1,0) bezeichnet sind, treten bei den
niedrigsten 20-Werten mit 6.31° und 8.15° auf. Sie sind mit den Abstédnden
dL und dT korreliert. In Abhangigkeit der Lésungsmittelmenge, die in der
Struktur enthalten ist, werden sehr schwache, aber dennoch sichtbare
Verschiebungen der Positionen der Reflexe beobachtet. Diese deuten auf
kleinste Verdnderungen der kristallographischen Zellparameter hin
(Abbildung 4.35).

(1,1,0)

: : : T
6 16 26 36 46 2Theta

Abbildung 4.35: Vergleich TDC-MOF-1 und -4: a) TDC-MOF-4/Pyrr, b) TDC-
MOF-4/DEF und c) TDC-MOF-1a.

Vollsténdig I6sungsmittelfreie bzw. von allen Gastmolekilen bereinigte TDC-
MOF-4_GF MOFs kbénnen am besten durch Evakuieren bei erhohten
Temperaturen erhalten werden. Weiterhin kdnnen sie durch primaren
Gastaustausch in den Strukturen TDC-MOF-4/DEF und TDC-MOF-4/Pyrr mit
leichter flichtigen Stoffen wie Chloroform und anschlieBender Evakuierung
erhalten werden. Das Diffraktogramm des TDC-MOF-4_GF ist von der

verwendeten  Synthesemethode unabhédngig, deutet jedoch eine
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Verminderung der Kristallordnung in Richtung der Pillarlinker an. Die
Vermutung kann dadurch belegt werden, dass alle Reflexionen des as-
synthesized TDC-MOF-4 in der getrockneten Variante verschwunden sind
mit Ausnahme derer, die (h,k,l) Indices zugeordnet werden kénnen. Das
getrocknete System weist gute Eigenschaften in Bezug auf die Stabilitat auf.
Es wurde bei der Trocknungsprozedur weder der Zerfall noch der Kollaps
des Netzwerkes beobachtet. Dies konnte durch Sorptionsuntersuchungen
weiter gestitzt werden. Fir kollabierte MOF-Systeme sind keine groBen
BET- oder Langmuir-Oberflachen zu erwarten. Die BET-Daten, die bei 77 K
und mit Argon als Adsorbat gemessen wurden, ergaben bei allen
untersuchten Proben Werte um 550 m?/g. Hier zeigt sich erstmals deutlich
die Optimierbarkeit der Systemeigenschaften durch Anwendung des Pillar-
Prinzipes. Die reinen TDC-MOF 1 und —1a sowie der dicht gepackte TDC-
MOF-2 weisen keine groBen spezifischen Oberflachen auf. Die Werte liegen
bei 5 bis 10 m?/g. Durch den Einbau von 4,4’-Bipyridin als Pillar in die axialen
Positionen der dinuklearen Zink-paddle-wheel-Cluster konnte eine
Aufspreizung der Schichten erreicht werden, die mit der VergréBerung der
spezifischen inneren Oberflaiche der Materialien um ein bis zwei
GréBenordnungen einhergeht. Die Eigenschaft des Schichtabstandes erweist
sich als maBschneiderbare Funktion in Abhangigkeit des verwendeten Pillars.
Ein weiterer Vorteil des TDC-MOF-4 ist die Reversibilitdt der Be- und
Entladung mit Gastmolekilen. Durch Resolvatisierung des TDC-MOF-4_GF
mit Lésungsmittel- oder auch anderen Gastmolekuilen wird das urspriingliche
TDC-MOF-4/DEF respektive /Gast-Netzwerk wieder hergestellt. Als eine
alternative Gastspezies wurde zum Beispiel Diacetyl (2,3 Butandion)
verwendet, da es zwei nutzliche Eigenschaften in sich vereint. Zum einen
weist es einen charakteristischen Geruch und zum anderen eine ebenso
einpragsame Farbe (leuchtend gelb) auf. Durch Diffusionsversuche wurde der
beige-farblose Zink-TDC-BiPy-MOF mit dem gelben Diketon beladen
(Abbildung 4.36). Dessen Aufnahme konnte schon innerhalb relativ kurzer
Zeit (1-10 h) anhand der Verfarbung des MOFs nachvollzogen werden. Es
wird so der TDC-MOF-4/DiAc erhalten.
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-
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Abbildung 4.36: PXRD-TDC-MOF-4-resolvatisiert: PXRD Diffraktogramme
von TDC-MOF-4/DMF: (1) as-synthesized, (2) nach
Trocknung und nach Resolvatisierung mit (3) DEF oder (4)
Diacetyl.

Analytisch kann neben den optischen und geruchstechnischen Hinweisen die
Aufnahme nennenswerter Mengen Diacetyls durch IR-Untersuchungen
belegt werden (Abbildung 4.37). Die typische Bande flr Diketone® ist in
diesem Fall bei 1705 cm™ deutlich sichtbar. Interessante Ergebnisse liefern
die IR-Spektren auch in Bezug auf die Wassersorptionsfahigkeit des
getrockneten TDC-MOF-4_GF. Neben den typischerweise durch
Wasserstoffbrickenbindungen gespeicherten H.O Molekilen, die durch eine
breite Bande zwischen 3600 und 3200 cm™ charakterisiert sind, ist dieser
MOF-Typ in der Lage Wasser aufzunehmen, welches nicht durch
intermolekulare Wechselwirkungen an das Wirtsgitter angebunden ist. Das
freie Wasser liefert zwei schwache, aber dennoch ungewohnlich scharfe
Banden bei 3622 und 3532 cm™.
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Abbildung 4.37: Vergleich der IR-Spektren des gastfreien TDC-MOF-4/GF
(blau) und dem TDC-MOF-4/DiAc (schwarz) nach Sorption
von Diacetyl.

Diese vielversprechenden und reproduzierbaren Ergebnisse, die flr den
2D-paddle-wheel TDC-MOF-4 unter verschiedensten Bedingungen erhalten
werden konnten, fUhrten zur Weiterentwicklung der Pillar-Linker und deren
Anwendung auf die TDC-Zink-MOFs. Ausgehend von dem standardmaBig
als Pillar verwendeten 4,4’-Bipyridin wurden weitere Pillar mit speziellen
Eigenschaften zur Funktionalisierung der resultierenden MOFs entwickelt und
ausgetestet. Hierbei wurden zwei kontrére Strategien verfolgt. Eine zielt auf
die Funktionalisierung durch den Einbau zuséatzlicher Heteroatome wie
Stickstoff oder Sauerstoff ab. Diese Strategie wird in den in Abbildung 4.38
dargestellten Tetrazinderivaten, aber auch durch den Einbau von
Alkoxygruppen in unterschiedliche Pillar realisiert. Bei der anderen Route
stehen ausgedehnte aromatische Bereiche mit delokalisierten m—Elektronen
im Fokus. Durch Eigenschaften der neuen Pillar, wie Farbigkeit und
delokalisierte m—Elektronen-Systeme, erscheinen die erhaltenen MOFs vor
allem fur Anwendungen in den Bereichen Sensorik und Leitfahigkeit sowie fur

alle verwandten Bereiche der Materialwissenschaften interessant.
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Abbildung 4.38: Strukturen der untersuchten Pillar-Linker

Tatsachlich sind schon einige auf Tatrazin als Grundstruktur basierende
Verbindungen flr ihre Fahigkeit bekannt, mit bestimmten Donormolekilen
Komplexe ausbilden zu kénnen.

Die durch MOF-Bildung erzielte Kombination hoher Ordnungsgrade und
Mikroporositdt kénnte durchaus zu interessanten Vorteilen und
Eigenschaften bei den oben genannten Anwendungen fuhren.

Durch  diffusionskontrollierte  Raumtemperatursynthese von H,TDC,
Zn(NOs),*xH-0 (x = 4,6) und Bis(4-pyridyl)-s-tetrazin (BiPyTz) in DEF konnten
rot gefarbte rechteckige prismenformige und plattchenférmige Kristalle, als
TD-MOF-5 bezeichnet, erhalten werden. Es war nicht mdéglich, TDC-MOF-5
unter Solvothermalbedingungen darzustellen, da der Bipyridyltetrazin-Linker
keine besonders groBe Temperaturstabilitit aufweist und sich bei
Temperaturen oberhalb 70 °C zersetzt. Der 2,5-Dimethoxy-1,4-di(4’-
aza)styrylbenzol-Pillar, der auch als Bis(4-pyridyl)-p-phenylenedivinylene
(PyPV) bezeichnet wird, kann im Gegensatz dazu sowohl unter
Solvothermalbedingungen als auch durch Mikrowellensynthese mit
Triptycendicarbonsaure und Zinknitrat in DMF oder DEF zur Reaktion
gebracht werden. Dabei wird ein mikrokristalliner gelber MOF TDC-MOF-7
erhalten, der unter UV-Licht Lumineszenz aufweist.

Bevor diese beiden neuen MOFs néher beschrieben werden, folgt ein kurzer

Uberblick (ber die Synthese der jeweiligen Pillarspezies. Das
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Bispyridyltetrazin wird in einer Eintopfreaktion von 4-Cyanopyridin mit
Hydrazinhydrat in Wasser erhalten (2 h Rickfluss). Nach saurer Aufarbeitung
erhalt man das Produkt als HNO3-Salz.®% Die Synthese des Bis(4-pyridyl)-p-
phenylenedivinylene (PyPV) ist etwas aufwandiger und besteht aus einer

vierstufigen Synthese (Abbildung 4.39).

P(C,H;0)s,
160-180°C,
- _ 17-24 h, .
OH 0 o) Riickflul L 0 o
W\ 0
cl 05 = w
. —_— —_— |// |
Cl _P o}
i ]
OH /O /O ) /O
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C,H,0,S, 40 °C, HCI (g), (CH,0),, KIBUO, CyH,NO,
30 min, 100 °C 24 h, 40 °C 60°C,2h

Abbildung 4.39: Syntheseroute des PyPV-Pillars

Im ersten Schritt wird Hydrochinon mit Dimethylsulfat in Wasser verethert.!"]
Das erhaltene 1,4-Dimethoxybenzol wird anschlieBend in einem Dioxan-HCI-
Gemisch unter HCI-Gasstrom innerhalb von 24 h chlormethyliert.3%2303 Bei
der dritten Stufe handelt es sich um eine Arbuzov-artige Reaktion des 1,4-
Bis(chlormethyl)-2,5-dimethoxybenzols  mit  Triethylphospit zu 2,5-
Bis(diethoxyphosphorylmethylen)-1,4-dimethoxybenzol. Durch dessen
Umsetzung mit 4-Pyridincarbaldehyd wird schlieBlich das gewiinschte PyPV
mit einer Gesamtausbeute Uber alle vier Stufen von 17% erhalten. Weiterhin
konnte das Diethoxy-PyPV-Derivat auf analogem Wege ausgehend von
Diethylsulfat dargestellt werden.B Die Diethoxyspezies des PyPV-Pillars
konnte auf analogem Wege, ebenso wie die dazugehdrigen MOFs dargestellt
werden. Die mit dem neuen funktionellen Pillar-Linkern erhaltenen MOFs
TDC-MOF-5 und TDC-MOF-7 sind, wie schon erwédhnt, interessante

Ausgangsmaterialien fur unterschiedliche Anwendungen.
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In gleichem MaBe, in dem die 3D-Ordnung vermindert wird, steigt die
Mdoglichkeit von Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Chromophoren
der Oligophenylenvinylene an. Durch Einbau dieser fluoreszierenden
Molekilspezies in MOFs kdnnten solche Wechselwirkungen realisiert werden,
die mdglicherweise zu neuartigen optischen Eigenschaften flhren. Es ist
anzunehmen, dass die Fluoreszenzeigenschaften solcher MOFs von der Art
und Anzahl vorhandener Gastspezies beeinflusst werden und sie dadurch
das Anwendungspotential als Sensormaterialien bestimmen. Die Fluoreszenz
von MOFs, die auf der Linkerspezies beruht, ist relativ selten. Eines der
wenigen Beispiele bildet das bereits in Kapitel 2.4.2 beschriebene
Stilbendicarboxylat-System.

Die PXRD-Untersuchungen deuten auf eine 2D-Schichtstruktur in den beiden
neuen MOFs hin, die groBe Ahnlichkeit mit denen von TDC-MOF-4, -1a, -1
und -3 aufweisen. Es sind vor allem Ubereinstimmungen mit Reflexen, die
als (hk,)) benannt wurden, in dem Diffraktogramm des TDC-MOF-4
vorhanden. Die Ubrigen Reflexe sind groBtenteils materialspezifisch

(Abbildung 4.40).
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Abbildung 4.40: Vergleich der PXRD von TDC-MOF-4, -5 und -7: TDC-MOF-
4 (unten), -5 (Mitte) und -7 (oben) und die wahrscheinlichste
Zuordnung der Reflexe.
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Im Fall des MOF-5 tritt der erste Reflex bei 260 = 4.94° auf. Dies deckt sich
mit der strukturellen Periodizitit von 17.9 A in den Kristallen. Fiir die Summe
MM+, berechnet aus der Linkerlange des BiPyTz und dem Bindungsabstand
des dinuklearen Clusterfragmentes N-Zn-Zn-N (Wert aus dem TDC-MOF-4
entnommen), ergibt sich ein Wert von 10.86 A +6.94 A =178 A. Deshalb
kann der bei kleinsten 26-Werten auftretenden ersten Reflexion im TDC-

MOF-5 Diffraktogramm der Schichtabstand dL zugeordnet werden.

Abbildung 4.41: TDC-MOF-5 (BiPyTz-Pillar) mit unterschiedlichen Anteilen
an hydrolysiertem BiPyTz.

Es konnte beobachtet werden, dass die tiefrot gefarbten TDC-MOF-5
Kristalle innerhalb weniger Wochen ausbleichen und eine leicht gelbe bis
orange Farbung erhalten, die in dem rechten Bild der Abbildung 4.41 zu
sehen ist. Die rote Farbe ist charakteristisch fir die Tetrazineinheit in dem
Pillar. Verdnderungen der Farbigkeit deuten daher auf die Zersetzung dieses
Strukturelementes hin. Als wahrscheinlicher Mechanismus wird eine
Hydrolyse mit ring6ffnendem Mechanismus angenommen. Die Hydrolyse
kann durch vollstédndige Entfernung aller Gast- und Lésungsmittelmolekile
durch  Waschen mit Chloroform und anschlieBender Evakuierung
unterbunden werden. Dennoch kann auch durch diese Nachbehandlung des
MOFs die bereits wahrend des Kristallwachstums auftretende partiell
ablaufende Hydrolyse nicht verhindert werden. Dies durfte wahrscheinlich
auch der Grund dafir sein, warum es weder bei den roten noch bei den
orangen Kiristallen moglich war, Einkristallstrukturmessungen erfolgreich

durchzufiihren, obwohl bei jedem Versuch zumindest die Zellparameter
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festgestellt werden konnten. Diese stehen allerdings mit den erhaltenen
PXRD-Daten im Einklang. Anhand des besten erhaltenen SXRD-Datensatzes
konnten paddle-wheel-Schichten bestimmt werden, die durch BiPyTz
verbrickt sind, wenn fir die Struktur die P4/mnc Raumgruppe eines
tetragonalen Systems angenommen wird (Abbildung 4.42).
Erstaunlicherweise wird durch den BiPyTz-Pillar nur jedes zweite Paar von
Zink paddle-wheel Clustern zweier benachbarter Schichten verknlpft. Die
Ubrigen freien axialen Positionen in den Zinkclustern scheinen durch eine

andere Ligandenspezies, wie zum Beispiel Wasser, koordiniert zu sein.

Abbildung 4.42: BiPyTz-MOF-Isotropische = Ergebnisse  der  Struktur-
verfeinerung (Stab-Modell) der aus der SXRD erhaltenen
Kristalldaten des TDC-MOF-5. Andere axiale Liganden sind
entfernt.

Es ist ebenfalls denkbar, dass ein Austausch von koordinierten
Wassermolekuilen durch eingeschlossene DEF-Moleklle wahrend des
Trocknungsprozesses erfolgt. Dies wilrde auch das Auftreten von
aliphatischen C-H-Streckschwingungen, die auf DEF zuriickzuflhren sind, in
allen IR-Spektren des TDC-MOF-5, selbst nach umfangreichem Gast-
Austausch mit Dichlormethan und Trocknung, erkléren. Auch die Ergebnisse
der Elementaranalyse stitzen diese Theorie. Der gefundene Stickstoffgehalt
ist fast zweimal niedriger als der flr eine Struktur mit der Zusammensetzung
von [(TDC).Zn»(BiPyTz)] berechnete Wert, selbst wenn die Hydrolyse des
Tetrazins mit beriicksichtigt wird. Es kann eine gute Ubereinstimmung der
experimentell ermittelten und der berechneten Werte der elementaren

Zusammensetzung des orangen TDC-MOF-5 erzielt werden, wenn die

132



Kapitel 4 Neue Linker, segmentierte Netzwerke und Pillared-2D-MOFs

vollstdndige Hydrolyse des BiPyTz zu Ci:HgN:O. anstelle von Ci:HsNs
angenommen wird. Fir den MOF resultiert eine Zusammensetzung, die mit
der Summenformel [(TDC).Zn»(BiPyTzhydr),s(DEF)] beschrieben werden kann.
Nimmt man nur eine Hydrolyse von ca. 80% an, so stimmen die erhaltenen
Werte der EA noch exakter mit den berechneten Uberein. Auch wenn der
Strukturvorschlag fur den TDC-MOF-5 nicht durch eine vollstandig geldste
Einkristallstruktur bewiesen werden konnte, so deutet neben den erhaltenen
Strukturdaten vor allem auch das Verhalten dieses MOFs auf einen dem
TDC-MOF-4 analogen Aufbau hin. Wie erwartet zeigt TDC-MOF-5 dasselbe
Verhalten bei Trocknung und Resolvatisierung mit z.B. DEF, wie fir TDC-
MOF-4 beschrieben.

T T T T T T T T
10 20 30 40 2Theta

Abbildung 4.43: Resolvatisierung des TDC-MOF-5: a) TDC-MOF-5, b) nach
Trocknung und c) nach Resolvatisierung mit DEF.

Die Ergebnisse der Analytik des TDC-MOF-7 reihen sich gut in den Trend der
zuvor beschriebenen TDC-MOFs ein. Die PXRD-Diffraktogramme des TDC-
MOF-7 weisen einen noch gréBeren Schichtabstand auf, der auch aufgrund
der Lange des Pillars zu erwarten war. Dies wird durch das Auftreten des
ersten Reflexes bei 20-Werten von 3.94° belegt, der einem Schichtabstand
von 22.5 A entspricht. Der Zwischenschichtabstand, der ebenso wie zuvor
fur TDC-MOF-5 berechnet wurde, ergibt bei TDC-MOF-7 einen Wert von
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15.68 A + 6.94 A = 22.62 A. Hierbei ist 15.68 A die abgeschatzte MM-Lange
des all-trans-PyPV-Liganden. Im Gegensatz zu TDC-MOF-4 und TDC-MOF-5
konnte fir den TDC-MOF-7 keine sinnvolle Lésung der Zellparameter bei
Annahme eines tetragoalen Systems erhalten werden. Es ergeben sich
sinnvolle Ergebnisse bei der Annahme eines monoklinen Systems mit a =
15.22°, b = 15.18°, ¢ = 45.20° und b = 97.9°. Diese Werte sind ebenfalls mit
dem beobachteten (1,1,0) Reflex bei 26 = 8.27° konsistent anstelle des fir
die tetragonalen Systeme erhaltenen 26—Wertes von 8.18° (vergleiche oben).
Die verminderte Symmetrie war zu erwarten, da der PyPV-Pillar von der
idealen linearen Geometrie der Ubrigen betrachteten Pillar abweicht. Durch
DRIFT/DRAFT und EA-Analysen konnten auch nach Entfernung der
Gastmolekule durch Austausch mit DCM und anschlieBendem Trocknen bei
RT im Vakuum bei ca. 0.05 mbar immer noch Wassermolektle in den TDC-
MOF-7 Proben nachgewiesen werden. Hierbei handelt es sich um H.O,
welches frei in den Zwischenschichten beweglich ist und mit dem Wirtsgitter
keinerlei Wechselwirkungen wie z.B. H-Brickenbindungen aufweist. Es
treten wie in dem oben beschriebenen Fall im IR-Spektrum zwei scharfe
Banden bei 3663 und 3584 cm™ auf. Weiterhin ist ein gewisser Anteil an
Rest-DCM sichtbar. Letzteres flihrt zu einer vergréBerten Absorption um
2980 bis 3060 ebenso wie zu Banden bei 1265 und 732 cm, die eindeutig
dem DCM zuzuordnen sind und zusatzlich zu den Oberténen des
Lésungsmittels inharent sind (3936, 3756, 2683, 2520, 2300 cm™).

Die Lésungsmittelmolekulle ibernehmen die wichtige Rolle, das Netzwerk zu
stabilisieren. Es ist anzunehmen, dass es bei totaler Entfernung aller
zusatzlichen Gastmolekile zum Kollaps des Systems kommen wirde.
Tatséchlich bewirkt die Trocknung der Proben bei 120 °C im Vakuum die
Entfernung des DCM, welche mit dem Verschwinden der Oberténe und
Verminderung der Absorptionen bei 1265 und 732 cm™ in den
korrespondierenden IR-Spektren einhergeht. Weiterhin kommt es zur
Zersetzung oder mindestens zur Reorganisierung des Netzwerkes, was
zusatzlich makroskopisch durch eine Farbanderung von strahlend gelb-

orange zu schmutzig braunlich sichtbar ist. In den IR-Spektren fiihrt diese
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Behandlung der Proben zur Verschiebung und merklichen Verbreiterung
einiger Banden. Andere bleiben hingegen unverandert. Wenn die
getrockneten Proben in Chloroform suspendiert in UV-Licht (366nm)
gebracht werden, ist eine gelb-orange Lumineszenz im Gegensatz zu der
zuvor beobachteten gelbgriinlichen detektierbar (Abbildung 4.44). Unter
Berlcksichtigung der Elementaranalyse des vollstdndig gastfreien TDC-
MOF-7 scheint dieses Wasser aus der Atmosphéare aufzunehmen und zu
speichern. Das resultierende Produkt ist teilweise in DEF |6slich, was fir
MOFs génzlich untypisch ist. Dieses Verhalten deutet auf das
Auseinanderbrechen der Struktur hin. Eine solche Lésung in DEF weist, im
Gegensatz zu einer entsprechenden Lésung in Chloroform, im UV-Licht (366
nm) eine starke tirkise Fluoreszenz auf. Diese ist typisch flir den freien PyPV-

Liganden.

Abbildung 4.44: TDC-MOF-7 im UV-Licht: Vergleich von Suspensionen des
as-synthesized TDC-MOF-7 (rechts) und der zersetzten
Spezies (links) in Chloroform.

Zusammenfassend ist also die ausgezeichnete Anwendbarkeit der Pillar-
Strategie auf unser Zink-Triptycendicarbonsdure-System durch den Erhalt
von drei neuen Pillar-TDC-MOFs (4, 5, 7) bewiesen worden. Die gute und
verldssliche Reproduzierbarkeit dieser Strukturen ist ein groBer Vorteil
gegenuber anderen Dicarboxylatlinkern. Weiterhin verhindert die dichte
Packung der Triptycendicarboxylateinheiten in den 2D-Schichten die Bildung
interpenetrierender oder verwobener Netzwerkstrukturen, die bei 3D-
Netzwerken haufig auftreten, wenn stabchenformige Linker wie

Terephthalsaure mit Bipyridin als Pillar umgesetzt werden.
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4.3.3 Cobalt-TDC-MOFs und Co-TDC-Pillar-MOFs

In den vorangegangenen Kapiteln wurde das Triptycendicarboxylat-Zink
System vorgestellt. Es konnten erfolgreich je nach Reaktionsbedingungen
unterschiedliche MOF-Strukturen erhalten werden. Weiterhin konnte die
Anwendbarkeit des Pillar-Prinzipes auf das TDC-MOF anhand dreier
Beispiele (BiPy, BiPyTz und PyPV) bewiesen werden. Alle bisherigen
Untersuchungen beschranken sich aber auf Zink als Konnektorspezies. Die
folgenden Ergebnisse zeigen, dass die TDC als Linker auch dazu beféhigt ist,
mit anderen Metallen Koordinationsnetzwerke zu erzeugen. Bei der Wahl des
Metalls sollte darauf geachtet werden, dem MOF weitere Funktionen zu
geben. Das Metall sollte zum einen ebenso wie das Zink paddle-wheel-
Cluster ausbilden koénnen, und des Weiteren redoxativ zwischen zwei
Oxidationsstufen schaltbar sein. Aus diesen Grinden erscheint Cobalt als
geeigneter Kandidat. Cobalt kommt vornehmlich in den Oxidationsstufen +2
und +3 vor. Weiterhin sind dinukleare Cobalt(ll)-paddle-wheel-Cluster und
deren katalytische Aktivitat seit l1angerem bekannt.B%3% Um moglichst wenig
Parameter des Systems zu variieren, wurde zun&chst die Synthese des TDC-
MOF-1 mit der einzigen Abwandlung, dass Co(NO3)."6H.O anstelle von
Zn(NOs),*6H.O eingesetzt wurde, getestet. Das TDC-Co-System soll im
Folgenden als TDC-MOF-8 bezeichnet werden.

Abbildung 4.45: Cobalt-TDC-MOF, Lichtmikroskop

Die frisch filtrierten und mit L&sungsmittel nachgewaschenen Kristalle
stellten sich unter dem Lichtmikroskop als dunkelblau violette Kuben, mit
hohem Anteil an ineinander verwachsenen Kristallen dar (Abbildung 4.45).

Innerhalb weniger Minuten an der Luft wurden diese jedoch matt, brichig
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und verfarbten sich ins grinliche. Dieser Zerfall konnte in allen Versuchen
unabhangig von der Syntheseart und dem L&sungsmittel beobachtet werden.
BelieB man die MOF-Kristalle nach der Synthese jedoch im Lésungsmittel, so

blieben sie erhalten.

% A | g :
OTA-465MLO001 2008.03.28 1323 L x100 1 mm
MOF-AKO-465ML, Co/TDC/DMF MOF-AKO-465ML, Co/TDC/DMF

Abbildung 4.46: REM Aufnahmen von frisch synthetisiertemTDC-MOF-8

OTA-465MLO004 20080329 1325 L x200 S00um

Um weitere Informationen Uber die Kristallform des TDC-MOF-8 zu erhalten,
wurden frisch dargestellte Kristalle quasi unter Luftausschluss im
Rasterelektronenmikroskop untersucht. Die REM-Aufnahmen (Abbildung
4.46) zeigen keine einheitliche Kristallform. Es liegen sowohl plattchenartige
als auch eher quaderartige Strukturen vor, die aber laut EDX alle dieselbe
Elementzusammensetzung aufweisen. Eine mogliche Erklarung fir die
Differenzen der Kristallform zwischen den lichtmikroskopischen und den
rasterelektronischen Aufnahmen kdénnte die Art der Entfernung des
Lésungsmittels sein. Bei ersteren werden die noch mit L&sungsmittel
benetzten Kristalle langsam durch die Glihlampe des Mikroskopes erwarmt,
so dass eingeschlossene Ldsungsmittelmolekile allmahlich aus dem GerUst
entweichen. Nach 5 bis 20 min ist eine leichte Missbildung zu beobachten.
Im Falle der REM-Methode wird innerhalb weniger Sekunden Vakuum
angelegt und die Gastmolekilile werden mit einer enormen Geschwindigkeit
aus der Struktur gerissen, wodurch es durchaus zum Platzen und
Zerbrechen der Kristalle kommen kann. Dies konnte auch schon bei anderen
MOFs beobachtet werden. Die Wahl des Losungsmittels scheint ebenfalls
Einfluss auf die Kristallform zu nehmen. Verwendet man anstelle von

N,N-Dialkylformamiden 1-Methyl-2-pyrrolidinon, so erhalt man feine, auch an
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Luft stabile Plattchen (Abbildung 4.47), die auch im REM keine

Zersetzungsspuren aufweisen.

OTA-384_0001 20070821 1310 x300 300 um OTA-384_0002 70821 1314

MOF-AKD-384 (TDA, Co, B0"C) MOF-AKD-384 (TDA, Co, B0"C)

Abbildung 4.47: REM Aufnahmen des TDC-MOF-8 aus 1-Methyl-2-pyrroli-
dinon

Die Morphologie der Plattchen erinnert sehr an die der TDC-MOF-1 und 1a.
Hier ist ein erster Hinweis gegeben, dass auch das TDC-Cobalt-System eine
2D-Schichtstruktur aufweisen koénnte, die aus dinuklearen Cobalt-paddle-
wheel-Clustern aufgebaut ist. Es war allerdings nicht mdoglich, fur
Einkristallrontgenstrukturuntersuchungen geeignete Kristalle zu zichten. Um
trotzdem die Zusammensetzung und Struktur genauer beschreiben zu
kénnen, werden EA-, PXRD- und IR-Daten herangezogen. Die Ergebnisse
der Elementaranalyse stimmen am besten mit den fir eine Summenformel
der Zusammensetzung [Co.(TDC):(LM).] berechneten Werte Utberein (LM =
DEF, DMF, 1-Methyl-2-pyrrolidinon). Dies ist ein weiteres Indiz fir die

paddle-wheel-Cluster.
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Abbildung 4.48: IR-Spektren des TDC-MOF-8 (blau) und des TDC-MOF-1
(rosa).
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Auch die IR-Spektren weisen starke Ubereinstimmungen auf. In beiden
Fallen sind die aliphatischen Streckschwingungen des DEF und zwei extrem
starke Banden um 1620 cm™ und 1390 — 1410 cm™ erkennbar. Die PXRD-
Daten zeigen, fir TDC-MOF-8 in DMF und DEF hergestellt, nahezu
identische Reflexe und Reflexintensitaten. Das Diffraktogramm des in 1-
Methyl-2-pyrrolidinon hergestellten MOFs weist eine andere Reflexverteilung
(20 = 3.94, 5.57, 7.66, 10.27 und 11.17°) auf.
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Abbildung 4.49: PXRD von TDC-MOF-8

Schon bei dem urspringlichen TDC-Zink-System konnte das Auftreten

mehrerer unterschiedlicher Kristallmodifikationen (TDC-MOF-1 und -2) in
Abhéangigkeit der gewahlten Reaktionsbedingungen bewiesen werden. Die
Anwendung des Pillarsystems, mit im einfachsten Fall 4,4’-BiPy als Pillar
flhrte hingegen nur zu einer genau definierbaren Struktur, dem TDC-MOF-4.
Da sich Synthese und Charakterisierung des reinen TDC-Cobalt-MOFs als
nicht trivial erwiesen, legten die Erfahrungen mit dem Zinksystem die
Vermutung nahe, zusétzliche Stabilitdt und Reproduzierbarkeit des Systems
durch Einbau von Pillarlinkern zu erhalten.

Die Synthese des neuen gepillarten Cobalt-MOF erfolgte analog zu der des
TDC-MOF-4. Unter Solvothermalbedingungen werden Cobalt(ll)nitrat-
hexahydrat, Triptycendicarbonsaure und 4,4-Bipyridin, die je in 6.6 mL eines
geeigneten Ldsungsmittels vorgeldst sind, vereint und flr 10 bis 24 h bei

Temperaturen von 80 bis 120 °C belassen. Der gebildete MOF wird heif3

139



Kapitel 4 Neue Linker, segmentierte Netzwerke und Pillared-2D-MOFs

filtriert, mit frischem L&sungsmittel gewaschen, in diesem belassen oder im
Vakuum bei erhdhter Temperatur getrocknet. Der Cobalt-TDC-BiPy-MOF
liegt in Form dunkelblau-violetter dicker Plattchen, bis hin zu kubischen oder

quaderférmigen Kristallen vor (Abbildung 4.50 und 4.51).

Abbildung 4.50: Lichtmikroskopbild (links) und Foto (rechts) des TDC-MOF-6.

Die Kristalle sind an Luft stabil und zeigen weder die fir TDC-MOF-8
typischen Verfarbungen noch das Aufsplittern beim Anlegen von Vakuum in
den REM-Aufnahmen (Abbildung 4.51). Anhand der REM-Untersuchungen
konnte eine fir die Solvothermalsynthese typische, sehr breite
KristallitgréBenverteilung ermittelt werden, mit KristallitgréBen zwischen 1 pm
und 100 pm. Fir die in unterschiedlichen Lésungsmitteln (DEF, DMF und 1-
Methyl-2-pyrrolidinon) dargestellten und anschlieBend getrockneten TDC-
MOF-6-Proben  konnte in allen Fallen eine stdéchiometrische
Zusammensetzung von [Cox(TDC)y(BiPy)] durch gute Ubereinstimmung der
berechneten mit den experimentellen Daten der Elementaranalyse ermittelt
werden. Weiterhin enthalten die ungetrockneten as-synthesized Proben noch

eine variierende Anzahl an eingeschlossenen Lésungsmittelmolekilen.
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20071204 1412 L x300 300 um

OTA-42080001 20071204 1411 L x100 1mem  OTA-42080002

OTA-42080003 20071204 1445 L x800  i00um
MOF-AKD-4204 Co/TOABIPY MOF-AKO-4208 ColTDABPY MOF-AKO-420a ColTOABIPY

20071204 1401 L =20k 30um

OTA-423a0010

OTA-423a0001 20071204 1349 L x120 S00um  OTA-423a0012 20071204 1404 L x500 200 um
MOF-AKO-423a ColTDABIPY MOF-AKO-423a ColTDABIPY MOF-AKO-423a ColTDABIPY

Abbildung 4.51: REM-Aufnahmen des TDC-MOF-6

Diese Zusammensetzung, ebenso wie die Morphologie der Kristalle
entspricht genau der des analogen Zink-MOFs  TDC-MOF-4
([Coo(TDC)2(BiPy))). Die bisher untersuchten Ergebnisse deuten darauf hin,
dass es moglich ist, in der 2D-Schichtstruktur, die aus Triptycendicarboxylat-
Einheiten und dinuklearen paddle-wheel-Metallclustern gebildet wird und
deren Schichtabstand durch Pillarlinker wie BiPy bestimmt ist, das Metall zu
substituieren, ohne dabei die Struktur zu verandern. Im ersten Beispiel ist der
Austausch von Zink mit Cobalt geglickt. Dies zeigen auch die PXDR-
Diffraktogramme der Cobalt und Zink paddle-wheel-MOFs (Abbildung 4.52).
Nicht nur die 20-Werte der Reflexe, sondern auch deren relative Intensitat
sind in beiden Féllen nahezu identisch. All die Hinweise auf die Struktur
konnten durch den Erhalt von Kristalldaten aus SXRD-Messungen endgultig
bewiesen werden. Der TDC-MOF-6 kristallisiert ebenso wie der TDC-MOF-4
in einem tetragonalen Kristallsystem mit der Raumgruppe 14/mcm. Bei den
Metall-TDC-Pillar-MOFs scheint nur diese tetragonale Struktur mit der
entsprechenden Raumgruppe gebildet zu werden. Hier liegt ein Unterschied

zu den ursprunglichen nicht unter Verwendung von Pillar-Linkern erhaltenen
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TDC-MOF-Strukturen vor, bei denen es wie beschrieben zur Ausbildung
mehrerer Kristallsysteme (monoklin, hexagonal) kommen kann.

2000

Co-paddlewheel-BiPy-TDA

Zn-paddlewheel-BiPy-TDA
04

v LA VY ey %5
theoretische Diffraktogramme

10 20 30 40 50

-1000 -

Abbildung 4.52: Vergleich der PXRD-Diffraktogramme des TDC-MOF-6
(oben), dem TDC-MOF-4 (Mitte) und dem theoretischen
Diffraktogramm fir 2D-Schicht-MOFs mit paddle-wheel-
Clustern (unten).

Die Struktur wird aus dinuklearen Cobalt-Clustern gebildet, die in einer
Ebene von vier Triptycendicarboxylateinheiten quasi quadratisch umgeben
sind. Die beiden axialen Positionen, je eine an jedem Cobalt(ll)ion, werden
von zwei 4,4’-Bipyridinmolekiilen koordiniert. Uber diese Verkniipfung mit
der benachbarten 2D-Schicht wird die Bildung eines dreidimensionalen
GeruUstes analog zu TDC-MOF-4 erreicht (Abbildung 4.53 und 4.54). Der
Cobalt-Cobalt interatomare Abstand betragt bei 123 K in dem dinuklearen
paddle-wheel-Cluster 2.568 A.

Abbildung 4.53: Dinuklearer Co(ll)-paddle-wheel-Cluster quadratisch planar
von Triptycensaureeinheiten koordiniert und zwei BiPy-
Einheiten
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Vergleicht man die erhaltenen Werte dieser Cluster mit den
literaturbekannten Daten flr klassische Co.(PhCOO).L.-Komplexe in
Abhéangigkeit der Temperatur, so féllt auf, dass der Metall-Metall-Abstand
des in den MOF eingebauten paddle-wheel-Clusters etwas kirzer ist als der
Bindungsabstand in den freien Komplexen, die ein solches Strukturelement
enthalten. Benbellat et. al. berichten von einem Komplex, der als axiale
Linker zwei Uber Stickstoffatome gebundene Trimethyltetrathiafulvalen-
derivate besitzt. In diesem belauft sich der Co-Co-Abstand auf 2.772 A bei
RT und verringert sich bei 100 K auf 2.694 A3 Die berechnete Dichte des
Kristalls liegt im Fall des TDC-MOF-6 mit 1.304 g/cm?® zwischen denen des
TDC-MOF-1 (1.414 g/cm?® und des TDC-MOF-2 (1.067 g/cm?®). Da in der
Berechnung teilweise das noch vorliegende Losungsmittel mit bertcksichtigt
wurde, ist die Dichte mit 1.304 g/cm?® sehr viel groBer als die fir den
isostrukturellen Zink-MOF TDC-MOF-4 mit 0.984 g/cm?®, in dem kein
Loésungsmittel einbezogen worden ist. Die Volumina der beiden
isostrukturellen TDC-MOF-4 und -6 sind mit 6533.72 A3 und 6353.4 A® wie zu
erwarten, sehr dhnlich, da sich die beiden Strukturen nur in der Wahl des
Zentralatoms Zink bzw. Cobalt unterscheiden. Der einzige wirkliche
Unterschied der beiden Strukturen ist der intermetallische Abstand der
beiden Metallatome in den dinuklearen Clustern. Der Zink-Zink-Abstand
betragt 2.910 A, der Cobalt-Cobalt-Abstand hingegen nur 2.568 A. Bei der
Verwendung von Zink liegt dieser Wert in guter Ubereinstimmung mit den
Literaturwerten und eine intermetallische Wechselwirkung ist nahezu
auszuschlieBen. Wie bereits zuvor angedeutet verhdlt es sich beim
Cobaltanalogon etwas anders. Hier ist der Atomabstand geringer, verglichen
mit Literaurwerten fiur freie Komplexe und auch viel kleiner, verglichen mit
dem Zink-MOF. Wegen des verminderten Abstandes erscheinen
intermetallische Wechsel-wirkungen zwischen den beiden Cobaltatomen als

durchaus denkbar.
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Abbildung 4.54: Blick entlang der a-Achse (links) und der c-Achse (rechts)

4 3.4 Mixed-Metal-TDC-MOFs

Die in Kapitel 4.3.2 und 4.3.3 vorgestellten BiPy-TDC-MOFs enthalten einmal
Zink (TDC-MOF-4) und einmal Cobalt (TDC-MOF-6) als Konnektorspezies. In
beiden Féllen konnte durch Einkristallrontgenstrukturanalyse eine 2D-
Schichtstruktur, die aus dinuklearen Metall-paddle-wheel-Clustern aufgebaut
ist, nachgewiesen werden. Die kristallographischen Daten der beiden
Verbindungen sind sehr &hnlich. Neben gleichem Kristallsystem (tetragonal)
und gleicher Raumgruppe (I4/mcm) stimmen die Zellparameter mit a =
15.2904 A (TDC-MOF-4) und 15.271 A (TDC-MOF-6) und ¢ = 27.9562 A bzw.
27.244 A sowie die Zellvolumina mit 6533.72 A3 (Zink-MOF) und 65353.4 A?
(Cobalt-MOF) gut Uberein. Einzig bei den berechneten Dichten sind
Differenzen festzustellen. Die Werte scheinen auf den ersten Blick mit
0.983554 g/cm® und 1.304 g/cm?® stark voneinander abzuweichen. Unter
Berucksichtigung dieses Umstandes, dass bei der Berechnung der Dichte
des TDC-MOF-6 noch vorhandene L&sungsmittelmolekile mit einbezogen
worden sind, die hingegen bei TDC-MOF-4 vernachldssigt wurden, sind die

Unterschiede der Daten zu relativieren.
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Tabelle 4.2: Vergleich ausgewéahlter Atomabstande und Bindungswinkel der
TDC-MOF-4 und 6 der dinuklearen Metall-paddle-wheel-Cluster

TDC-MOF-4 (Zink) | TDC-MOF-6 (Cobalt)
Atomabstande [A]

Zn-N 2.016 Co-N 2.016

Zn-0 2.049 Co-0 2.018

Zn-0 2.049 Co-0O 2.018

Zn-0 2.049 Co-0 2.018

Zn-0 2.049 Co-0O 2.018

Zn-Zn 2.910 Co-Co 2.568

Winkel [°]

N-Zn-O 100.78 N-Co-O 95.00
N-Zn-O 100.78 N-Co-O 95.00
0-Zn-0 88.00 0-Co-0 89.566
N-Zn-O 100.78 N-Co-O 95.00
0-Zn-0 158.40 0-Co-0 170.00
0-Zn-0 87.99 0-Co-0 89.566
N-Zn-O 100.78 N-Co-O 95.00
0-Zn-0 88.00 0-Co-0 89.566
0-Zn-0 158.40 0-Co-0 170.00
0-Zn-0 88.00 0-Co-0 89.566
N-Zn-Zn 180.00 N-Co-Co 180.00
0-Zn-Zn 79.22 0-Co-Co 85.00
0-Zn-Zn 79.22 0-Co-Co 85.00
0O-Zn-Zn 79.22 0-Co-Co 85.00
0O-Zn-Zn 79.22 0-Co-Co 85.00
C-0O-Zn 128.22 C-0-Co 122.8
C-N-Zn 122.2 C-N-Co 121.4

Die in Tabelle 4.2 abgebildeten Atomabstande und Winkel in den beiden
Metall-paddle-wheel-Clustern liegen alle in derselben GréBenordnung und
lassen auf nahezu identische Clustergeometrie schlieBen. In beiden Clustern
wird eine 180° Achse durch die Stickstoffatome der beiden axialen Bipyridin-
Pillar und die beiden Metallatome gebildet. Die vier
Triptycendicarboxylateinheiten umspannen diese Ebene, wobei die
Sauerstoffatome leicht zum Inneren der Metall-Metall-Einheit abgesenkt sind,
und so N-M-O-Winkel gréBer 90° (100.78° beim Zink und 95.00° beim Cobalt)
erhalten werden. Weiterhin bilden die vier Sauerstoffatome, die ein
Metallatom koordinieren, kein ideales Quadrat um dieses, sondern ein
Rechteck. Oberhalb bzw. unterhalb der durch das Rechteck aufgespannten

Ebene befindet sich mittig das jeweilige Metallatom (Abbildung 4.54). Die
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Abstdnde vom Cobalt- bzw. Zinkatom zum Stickstoffatom des Pillars
betragen in beiden MOFs 2.016 A Allerdings ist der Cobaltcluster insgesamt
um ca. 0.34 A kirzer, da der intermetallische Abstand im Fall des Cobalts nur
2.568 A betragt. Der Zink-Zink Abstand ist mit 2.910 A etwas langer.

Bisher wurden ausschlieBlich MOFs beschrieben, synthetisiert und analysiert,
die nur eine einzige Metallsorte als Konnektorspezies enthalten. Aufgrund der
Ergebnisse der kristallographischen Analysen der beiden TDC-MOF-4 und -6
scheint die Méglichkeit zu bestehen, Zink durch Cobalt auszutauschen, ohne
das MOF-Gerust nennenswert zu veradndern. Die Unterschiede in den
Bindungslédngen und Bindungswinkeln sind so marginal, dass sie durch
Relaxation des Systems leicht kompensiert werden kénnen. Mit dem TDC-
System koénnten also sogenannte ,mixed-metal-MOFs“ erhalten werden,
indem einfach ein bestimmter Prozentanteil des einen durch das andere

Metall ausgetauscht wird. Postsynthetisch ist dies nattrlich nicht mdglich.

postsynthetisch in situ

Solvothermalsynthese
Mikrowellensynthese
\ RT-Synthese
Zn(NO,),*6H,0
Co(NO,),*6H,0
Aufwachsen der jeweils anderen Triptycendicarbonséure
Spezies auf Impfkristalle Bipyridin
<> "mixed-metal-MOF"
/ Cobalt-MOF Zink-Cobalt-MOF

&

Abbildung 4.55: Idee der ,mixed-metal-MOFs*

Allerdings koénnen wahrend der Synthese beide Metallatome angeboten
werden. Dies kann prinzipiell zu drei unterschiedlichen MOFs fihren.
Zunachst ist es mdglich, dass gar keine mixed-metal-MOFs gebildet werden
und es einfach zur Ausbildung zweier reiner koexistierender Phasen des
TDC-MOF-4 und -6 kommt. Alternativ kdnnten die gewlinschten mixed-
metal-MOFs erhalten werden, die alternierend oder statistisch verteilt beide
Atomsorten enthalten. Die dritte Moglichkeit bertcksichtigt den eventuell
bevorzugten Einbau einer der beiden angebotenen Metallatome, so dass
geschichtete MOF-Kristalle erhéltlich waren. Geschichtete ,mixed-metal-

MOFs“ kénnten auch durch gezieltes Aufwachsen eines MOFs auf einen
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Impfkristall eines anderen erhalten werden (Abbildung 4.55). Diese wiirden im
Kern nur aus TDC-MOF-4 bzw. -6 bestehen und mit einer Hille aus dem
jeweiligen anderen MOF ummantelt sein. Zu dem Thema der MOFs, die
mehrere Konnektoren enthalten, existieren nur sehr wenige Publikationen.
Am interessantesten in Bezug auf die Idee der ,mixed-metal-MOFs“ sind
hierbei ,Engineering the Structure and Magnetic Properties of Crystalline
solids via the Metal-Directed Self-Assembly of a Versatile Molecular Building
Unit“ von Noveron et. al.B% sowie ,Design of Layered Crystalline Materials
Using Coordination Chemistry and Hydrogen Bonds“ von MacDonald et
al.B,%®l. Noveron et al. konnten nachweisen, dass das System aus N-(4-
Pyridyl)benzamid als Linker mit unterschiedlichen Metallen (Zink, Cobalt und
Nickel) isomorphe Kristallsysteme ausbildet. Aus diesem Grund ist es
einerseits maoglich, Kristalle mit unterschiedlichen Metallen aufeinander
aufwachsen zu lassen. Das Kristallwachstum findet dabei entlang einer
Vorzugsrichtung statt. In dem hier beschriebenen Fall entlang jener, die Uber
die Wasserstoffbricken ausgebildet wird. Des Weiteren kdnnen auch
sogenannte ,solid solutions® also Kristalle, die mindestens zwei
unterschiedliche Metalle, aber nur eine Linkerspezies enthalten, dargestellt
werden. Das Verhéltnis der Metalle zueinander kann dabei relativ variabel
eingestellt werden. Dadurch wird die gezielte MaBschneiderung der Kristall-
bzw. Materialeigenschaften, wie zum Beispiel Brechungsindex, Leitfahigkeit

oder Farbigkeit mdglich.

Co-complex Ni-complex
g ' g
sge ., ege
g0 g
pF '
Zn-complex Co-complex Ni-complex
Zn-complex Co-complex

Zn-complex

Abbildung 4.56: Aufwachsen unterschiedlicher isomorpher Metallkomplexe
aufeinander (links) und schematische Darstellung einer
,Solid-solution® aus Cobalt- (rot) und Nickel- (blau)
Komplexen (rechts).
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MacDonald et. al. untersuchten Bis(2,6-pyridindicarboxylat)M(ll)-Komplexe
unterschiedlicher Metalle (Mn, Co, Ni, Cu, Zn), die Uber Bisimidazoleinheiten
ausgedehnte mehrdimensionale Netzwerke bilden. Da die einzelnen Metall-
Carboxylatkomplexe der unterschiedlichen Metalle strukturell analog
zueinander und zusatzlich auch die Kristallpackungsarten sehr ahnlich sind,
konnen auch hier Mischkristalle erhalten werden. Der Einbau mehrerer

Metallsorten stért die Struktur des Gbergeordneten Gitters nicht.

100% Mn 40% Mn 100% Cu
60% Cu

s

100% Ni 50% Ni  20% Ni 100%Cu
50% Cu 80% Cu

Abbildung 4.57: Bis(imidazolium 2,6-pyridindicarboxyylat)M(ll)trihydrat-
Komplexe, oben: reiner ,Mangankristall“, Cu-Mn-
Mischkristall und ein reiner ,Kupferkristall®,
unten: Ni/Cu-System mit Mischkristallen unterschiedlicher
Zusammensetzung!®8

Die Konzentration der Metalle in der Reaktionslésung variiert von 100 mol%
Metall 1 bis zu 100 mol% Metall 2. Es wird dabei angenommen, dass der
Einbau der Metalle in das Kristallgitter in denselben relativen Verhaltnissen
stattfindet, die auch in der L6sung vorliegen. Die Verhéltnisse spiegeln sich in
der Farbe der jeweiligen Kristalle wieder (Abbildung 4.57). Je héher zum
Beispiel der Kupfergehalt gewahlt wird, desto blauer sind die resultierenden
Kristalle. Mit steigendem Nickelgehalt findet eine Verschiebung ins grinliche
statt. Die Frage, ob die Metalle alternierend, statistisch oder in Doméanen in
den Kristallen vorliegen, konnte auch mittels Neutronenbeugung nicht
endgultig geklart werden. Auch die Idee der Gestaltung von MOFs, die aus
Schichten mit unterschiedlichen Konnektorspezies bestehen, konnte an

diesem Beispiel bewiesen werden (Abbildung 4.57 und 4.58). MacDonald et.
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al. konnten isomorphe MOFs mit unterschiedlichen Metallen (Co, Cu, Ni)
selektiv auf Impfkristallen aufwachsen lassen, die eine andere
Konnektorspezies enthielten. Um diese so genannten ,composite
crystals® zu erhalten, wird der Standard-MOF-Synthese einfach ein
Impfkristall eines anderen isomorphen MOFs zugefiigt, der allerdings frisch
synthetisiert sein sollte und direkt von seiner Mutterlauge in den neuen

Ansatz Uberfihrt wird.

Abbildung 4.58: ,,Composite Crystals“: aufgewachsene Kristalle aus: auBen
Co innen Ni (links), auBen Cu innen Co (Mitte), auBen Cu
innen Co (rechts).i*%!

Im Idealfall kbnnen so auch beliebig viele unterschiedliche MOF-Schichten
aufeinander aufgebracht werden. Hier kdnnen beliebig viele Metalle
verwendet werden und eine alternierende oder statistische Abfolge bilden.
Die einzige Voraussetzung bei der Metallwahl ist die Isomorphie der
resultierenden MOFs. Die Eigenschaften der mixed-metal-MOFs sowie der
geschichteten MOFs kénnen, je nach Art der verwendeten Metalle und ihren
Verhaltnissen zueinander, gezielt eingestellt werden. Das Prinzip, welches
man sich hier zu Eigen macht, ist bereits lange aus der Polymerchemie
bekannt: Das Konzept der Eigenschaftsdnderung von Copolymeren auf
makroskopischer Ebene allein durch Variation eines der Ausgangsmaterialien
auf atomarer Ebene.

Kann nun das generelle Prinzip der mixed-metal-MOFs und das der
geschichteten MOFs auf das Triptycendicarbonsdure-System (bertragen
werden? Die beiden bereits bekannten und zuvor vorgestellten
Linkersysteme des N-(4-Pyridyl)benzamides und das des Bis(imidazolium)-
2,6-pyridincarboxylates unterscheiden sich von dem des BiPy-TDC-Systems

in wenigstens zZwei grundlegenden Punkten. Die beiden
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literaturbeschriebenen Beispiele enthalten ausschlieBlich mononukleare
Metallkomplexe. Die von uns vorgestellten TDC-MOFs mit der allgemeinen
Summenformel Cx;H1sNOsM. (M = Co, Zn) werden im Gegensatz dazu durch
dinukleare paddle-wheel-Cluster aufgebaut. Eine Komplexeinheit enthélt also
zwei potentiell austauschbare Metalle. Fraglich ist, ob in einem dieser
Schaufelradcluster immer zwei identische Metallatome existent sein mussen
oder auch zwei unterschiedliche eingebaut werden kénnen. Dieses Problem
stellt sich in den bereits bekannten Fallen nicht. Weiterhin kristallisieren diese
vornehmlich als monokline Kristallsysteme, die TDC-BiPy-MOFs allerdings in
tetragonaler Form. Neben den Unterschieden in den Komplexeinheiten gibt
es weitere auf der Ebene der Ubergeordneten Netzwerkbildung. Sowohl bei
N-(4-Pyridyl)benzmid als auch bei dem zweikomponentigen Linkersystem
aus 2,6-Pyridindicarbonsdure und Imidazol werden die mehrdimensionalen
Strukturen zumindest durch eine Wasserstoffbrickenbindung
zusammengehalten. Sie weisen nur eine Bindungsstérke zwischen ungeféhr
15 bis 30 kJ/mol je nach Polarisierung auf, wodurch die Stabilitat der
Netzwerke gegentber solchen, die nur Uber koordinative Metall-Sauerstoff-
und/oder Metall-Stickstoff-Bindungen gebildet werden, vermindert ist. Die
TDC-MOFs enthalten an der Konnektor-Linker-Schnittstelle ausschlieBlich
koordinative Bindungen, welche generell eine Starke von gréBer 80 kJ/mol
aufweisen. Damit ist dieses System zwar stabiler, aber auf der anderen Seite
auch starrer und weniger flexibel.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten erfolgreich mit dem TDC-BiPy-
System ,,mixed-metal-MOFs“ auf Basis der Metalle Zink und Cobalt erhalten
werden. Letztlich handelt es sich also um eine Mischung der TDC-MOFs-4
und -6. Das Verhaltnis der Metalle zueinander wurde von 1:3 bis 3:1 variiert
und sowohl unter  Solvothermalbedingungen als auch bei
mikrowellenassistierter Synthese konnten mixed-metal-TDC-MOFs erhalten
werden.  Rasterelektronische  Untersuchungen  zeigten, dass die
makroskopische Kristallitform und die KristallitgréBen sowie deren Verteilung
mit den flr die reinen TDC-MOFs-4 (Zink) und -6 (Cobalt) beobachteten

Formen Ubereinstimmen. Unabhéngig vom Metallverhéltniss sind in allen
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Proben quader- bis kubusférmige Kristalle, aber auch einige dickere
rechteckige Platten zu erkennen. Diese wachsen ebenfalls mit der Zeit in der
dritten Dimension zu Quadern heran. Die KristallitgroBe liegt bei
solvothermalen Reaktionsbedingungen zwischen 1 pm und 100 pm, bei der
Mikrowellensynthese sind die erhaltenen MOFs erwartungsgemaB etwas
kleiner mit 0.1 bis 20 pm und zeigen eine engere KristallitgréBenverteilung.
Ebenso sind auch bei diesen Proben wieder Rissbildungen im REM und das
Verwachsen einzelner Kristalle zu erkennen (Abbildung 4.59). Diese
Verwachsungen treten gehauft bei Proben auf, die durch
Solvothermalsynthesen mit langen Reaktionszeiten erhalten wurden,
wohingegen solche Phanomene bei den Mikrowellenproben mit kurzen

Reaktionszeiten sehr viel seltener zu beobachten sind.

20071207 1046 L x5k 50 um

OTA-4280006
MOF-AKO-428 Zn/Co

OTA-4280001 L x180  500um
MOF-AKO-428 ZniCo

OTA-4280009 20071207 10:51 L x400
MOF-AKO-428 ZniCo

OTA-4290002 20071207 1101 L x250 300 um OTA-4290006 20071207 11068 L xB0O 100 um
MOF-AKO-429 ZniCo MOF-AKO-429 ZniCo
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OTA-4300001 20071207 1121 L x150  500um

MOF-AKO-430 ZniCo

Abbildung 4.59: REM-Aufnahmen der Zn/Co-mixed-metal-TDC-MOFs, oben:
Zn:Co (1:1), Mitte: Zn:Co (3:1), unten Zn:Co (1:3), alle unter
Solvothermalbedingungen dargestellt.

Zur Strukturaufklarung wurden PXRD-, EDX- und IR-Analysen durchgefihrt.
Es ist unter Bericksichtigung der REM-Aufnahmen anzunehmen, dass die
Schichtstruktur mit den dinuklearen paddle-wheel-Clustern erhalten bleibt,
da die beiden MOFs einer Metallsorte auch dieses Strukturmuster aufweisen
und die Kristallmorphologie in den gemischten MOFs erhalten bleibt. Um
ausschlieBen zu kénnen, dass es sich bei den potentiellen mixed-metal-
Verbindungen nicht einfach um eine Mischung der beiden reinen TDC-MOFs
4 und 6 handelt, sondern mit Sicherheit bewiesen werden kann, dass ein
einzelner Kristall sowohl Zink als auch Cobalt enthalt, wurden EDX-
Untersuchungen durchgefihrt. Die einheitliche ,,Graufarbung” der Kristalle in
den REM-Bildern ist ein erstes Indiz daflir, dass es sich um eine homogene
einheitliche Verteilung handelt und nicht zwei unterschiedliche Substanzen
vorliegen, denn diese wurden aufgrund der anderen Zusammensetzung auch
eine andere Graustufe in der Abbildung annehmen (Abbildung 4.59). So

erscheinen z.B. Nebenprodukte wie Zinkoxide als helle, fast wei3e Bereiche.
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Abbildung 4.60: EDX eines Zink/Cobalt (3:1) ,mixed-metal-MOFs*:
Verteilung der Elemente auf einer groBeren Flache (oben),
Verteilung auf einem Spot eines einzelnen Kristallites (unten).

Die Prozentanteile der einzelnen Elemente im EDX sind mit einer gewissen
Ungenauigkeit behaftet (Abbildung 4.60), beweisen aber dennoch die
Anwesenheit beider verwendeter Konnektorspezies in einzelnen MOF-
Kristallen. Das obere Diagramm in Abbildung 4.60 zeigt die
Elementverteilung innerhalb der maximal untersuchbaren Flache von 30 mm?.
Hier ist also ein Mittelwert GUber mehrere Kristalle genommen worden, der die
Zusammensetzung von Zink zu Cobalt mit 3:1 relativ gut wiedergibt. Bei der
Analyse einzelner Kristallite sowie bei der ausgedehnterer Bildausschnitte,
d.h kleineren VergréBerungen im Rasterelektronenmikroskop, derselben
zuzlglich den umgebenden Kristallen werden, wie zu erwarten, starkere
Schwankungen erhalten. So zeigt zum Beispiel ein beliebig ausgewahlter
Punkt eines Kristalls (Abbildung 4.60, unten) 35% Cobalt, also eine

Zusammensetzung von 1:1.9 (Co:Zn).
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Abbildung 4.61: PXRD-Diffraktogramme der ,mixed-metal-MOFs“ mit den
Verhéltnissen Zink zu Cobalt von 1:1 (428, lila), 3:1 (429
tlrkis) und 1:3 (430, blau).

Die ersten beiden Reflexe bei 26-Werten um 6° und 8° (Abbildung 4.61 und

Tabelle 4.3) kénnen analog zu den Uberlegungen in Kapitel 4.3.2 den dL und

dT im Kristallgitter zugeordnet werden und entsprechen den (h,k,l)-Indices

(0,0,2) und (1,1,0). Die Ubrigen fur die neuen mixed-metal-MOFs erhaltenen

Reflexe stimmen ebenfalls mit den Werten der entsprechenden reinen MOFs
Uberein (Tab. 4.3).

Tabelle 4.3: Reflexpositionen und Zuordnung der wahrscheinlichen (h,k,l)-

Indizes fiir verschiedene TDC-MOFs.

(h,k,I)- 20-Werte
Indizes | TDC-MOF-4 | TDC-MOF-6 |mm-TDC- mm-TDC- mm-TDC-
MOF MOF MOF
Zn:Co (1:1) |Zn:Co (38:1) |Zn:Co (1:3)
(0,0,2) |6.31 6.07 6.39 6.41 6.39
(1,1,0) |8.15 8.10 8.19 8.22 8.16
(0,0,4) |10.29 10.29 10.36 10.46 10.36
(1,1,2) |12.62 12.72 11.08 11.63 12.76
(2,2,00 |16.27 16.23 16.40 16.45 16.32
(3,1,00 |[18.20 18.15 18.37 18.42 18.28
4,2,00 |25.79 25.78 26.03 26.09 25.90
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Das Prinzip der mixed-metal-MOFs ist demnach eindeutig auf das mit 4,4’-
Bipyridin aufgespreizte TDC-System Ubertrag- und anwendbar. Die Frage,
ob der Einbau der Metallatome einer bestimmten Ordnung folgt, ob also eine
Alternanz von Zink und Cobalt innerhalb einer 2D-Schicht oder gar zwischen
den einzelnen Schichten (immer eine 2D-Cobalt und eine 2D-Zink-Schicht
abwechselnd) gegeben ist, konnte durch die verwendeten analytischen
Methoden nicht geklart werden. Weiterhin ist fraglich, ob innerhalb einer
dinuklearen Clustereinheit zwei unterschiedliche Metallatomsorten vorliegen
kénnen oder ob hier nur Coz- und Zn,-Einheiten existieren. Die fur diese neue
Materialklasse typische Steuerung der Farbigkeit konnte auch in diesem Fall
beobachtet werden. Der TDC-MOF-4 weist eine leichte Ockerfarbung auf.
Der Cobalt-MOF TDC-MOF-6 ist von dunkelgriner bis blaulicher Farbung.
Die mixed-metal-MOFs befinden sich je nach Cobaltgehalt dazwischen
(Abbildung 4.62). Es findet eine Farbvertiefung mit steigendem Cobalt- und
abnehmenden Zinkgehalt statt. Ab einem Cobalt-Zink-Verhaltnis von 3 zu 1
wird die fur Cobalt-TDC-MOFs charakteristische dunkelgrin blauliche

Farbung erhalten.

Abbildung 4.62: TDC-MOF-4 (oben), Zn/Co-mm-TDC-MOF (3:1), Zn/Co-
mm-TDC-MOF (1:1), Zn/Co-mm-TDC-MOF (1:3), zwei reine
Cobalt-TDC-MOF-6 (unten von links nach rechts).

Der Vergleich der IR-Spektren der Zink-Cobalt-mm-MOFs mit den nur ein
Metall enthaltenden MOFs-4 und -6 zeigt die typischen Peaks. Oberhalb von
3000 cm™' sind die aromatischen C-H-Streckschwingungen der aromatischen

Ringe der Triptycendicarboxylate, sowie um 2900 cm™' die aliphatischen C-
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H-Streckschwingungen zu erkennen. Alle weiteren Peaks, die fur die TDC-
MOFs als charakteristisch anzusehen sind (Abbildung 4.63), sind ebenfalls in
den ,mixed-metal-MOFs“ enthalten (Wellenzahlen um: 1630, 1390, 1295,
815, 742, 694, 626 cm").

Die endgultige Gewissheit Uber die atomare Zusammensetzung und das
Cobalt

elementaranalytische Untersuchungen. Die Ergebnisse bestétigen, dass die

exakte Zink zu Verhéltnis im Bulkmaterial lieferten

bereits flr die Oberflachenregionen gefundenen Zusammensetzungen
ebenso flr das gesamte Bulkmaterial gultig sind. Fur den mixed-metal-MOF
mit einem Metallverhélnis von 1:1 wurden Zink- und Cobaltwerte von 6.75%
und 6.07% fir eine Summenformel von ZnCo(TDC).(BiPy) berechnet. Der
gefundene Wert fir Cobalt stimmt mit 6.01% sehr gut mit dem berechneten
Uberein. Bei Zink sind leichte Abweichungen beobachtbar (erhalten 7.18%).
Diese leichten Abweichungen rihren von der verstarkten Neigung des Zinks
her, wahrend der MOF-Synthese Oxide als Nebenprodukte zu bilden. Aus
diesem Grund ist der reale Zinkanteil oftmals leicht gegeniber dem
theoretischen erhdht. Im Fall der mmMOFs ist es aber auch durchaus
denkbar, dass das Verhaltnis der beiden Metalle nicht exakt mit dem
theoretisch zu erwartenden Ubereinstimmt, da eventuell eines der
verwendeten Metalle leicht bevorzugt eingebaut wird. Dies wirde im

beschriebenen Fall auf die Zinkkomponente zutreffen.

Tabelle 4.4: EA-Daten der Zn/Co-mmMOFs

Zn/Co Zn/Co Zn/Co
1:1 3:1 1:3
berechnet | erhalten | berechnet | erhalten | berechnet | erhalten
C 66.72 66.31 66.69 66.15 67.14 66.85
H 3.31 3.24 3.39 3.94 3.32 3.90
Zn 6.75 7.18 10.09 10.08 3.39 3.70
Co 6.07 6.01 3.03 3.61 9.16 8.59

Insgesamt betrachtet konnten auch flr die Ubrigen untersuchten mixed-

metal-MOFs gute Ubereinstimmungen der EA-Ergebnisse mit den

berechneten Werten erhalten werden. Auf diese Weise wurden die ersten

durch EDX-Analysen  erhaltenen Hinweise auf die  atomare

156



Kapitel 4 Neue Linker, segmentierte Netzwerke und Pillared-2D-MOFs

Zusammensetzung dieser neuen MOFs durch die Ergebnisse der

Elementaranalyse bestatigt und verifiziert.

Vergleich von TDC-MOF-4,6 mit Zn/Co-mm-MOFs
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Abbildung 4.63: IR-Spektren im Vergleich: TDC-MOF-4, TDC-MOF-6,
Zn/Co-TDC-MOFs (428 (1:1), 429 (3:1), 430 (1:3)).

Nach erfolgreicher Synthese und Charakterisierung dieser neuen, von uns als
»,mixed-metal-MOFs*“ bezeichneten Materialklasse, stellt sich die Frage nach
der Erweiterung der Merkmale gegenuber den herkdmmlichen
monometallischen Systemen. Zum einen ist in der stufenlosen Schaltbarkeit
der Farbe dieser Substanzen eine Erweiterung der Eigenschaften allein durch
die Kontrolle der Farbe zu sehen. Zum anderen verandern sich mit dem
Einbau zweier, anstelle von nur einem Metall die elektronischen
Eigenschaften des Materials. So weisen MacDonald und Noveron auf
gednderte magnetische Eigenschaften und die elektrische Leitfahigkeit hin. In
unserem Fall soll besonderes Augenmerk auf die katalytischen Eigenschaften
gelegt werden. Es ware durchaus denkbar, dass die reine Zinkverbindung
keine, die Zink-Cobaltverbindung hingegen das Potential aufweist,
bestimmte Reaktionen zu katalysieren, da durch das Cobalt ein redoxaktives

Metall hinzugekommen ist (vgl. Kapitel 5.3).
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4.3.5 TDC-MOFs mit weiteren Metallen

Bisher wurden Zink und Cobalt als geeignete Konnektorspezies fir die
Synthese von TDC-MOFs vorgestellt. Als zwei weitere einsetzbare Metalle
sollen im Folgenden Cadmium und Kupfer besprochen werden. Wird
Cadmiumnitrat als Konnektorspezies liefernde Substanz eingesetzt, so
kdnnen Uber alle drei Synthesemethoden Cadmium-TDC-MOFs erhalten
werden. Auch der Einsatz von Pillarlinkern wie Bipyridin fuhrt zu neuen MOFs.
Einige wenige Testversuche zu Zink-Cadmium-,,mixed-metal-MOFs* wurden
ebenfalls unternommen. Die makroskopische Form, bzw. die Morphologie
der Kristalle, verdndert sich bei dem reinen Cadmium-TDC-MOF
(TDC-MOF-9) verglichen mit dem Zink- (TDC-MOF-1) und der Cobaltvariante
(TDC-MOF-8). Die REM-Aufnahmen zeigen sandrosenartige Gebilde, die aus
feinen Plattchen aufgebaut sind (Abbildung 4.64, obere Reihe). Die Plattchen
laufen zum Teil keilférmig spitz nach auBen zu. Diese Strukturen werden fur
alle Proben mit einem Konnektor- zu Linkerverhaltnis von 3 zu 1 und einer
Cadmiumkonzentration von 0.15 mol/L erhalten. Setzt man jedoch verdinnte
Lésungen (0.075 mol/L Cd) mit gleichbleibenden molaren Verhéltnissen ein,
so verandert sich interessanterweise die Struktur der Kristalle. Es werden
nun ausschlieBlich hexagonale Saulen erhalten. Wird dem System ein Pillar,
in diesem Fall 4,4’-Bipyridin zugesetzt, wird wiederum eine leicht veranderte
Kristallmorphologie beobachtet, wie es bei den Zink- und Cobaltanaloga der
Fall ist. Die unteren beiden Reihen der Abbildung 4.64 zeigen diese in
Abhéngigkeit des gewéhlten Ldsungsmittels nun als schiefer- oder
stdbchenartige Kristalle. In DMF ist die Verdnderung sehr deutlich sichtbar
anhand der feinen tetragonalen bis hexagonalen langen feinen
Stébchenkristalle. Die Verwendung von 1-Methyl-2-pyrrolidinon fuhrt zur
Ausbildung von Kristallplattchen, die sich schuppen- oder schieferartig

zusammenlagern.
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phis -
OTA-30T0002
MOF-AKO-357_TDA_Cd

OTA-3ST0004 20080204 1457 L 80 1 mim
MOF-AKE-387_TDA_Cd

20080204 1454 L x120 500 um

OTA-357_0001 20070906 1452 L xi20  S00um OTA-397_0006 2007 06.06 T %500 200um
MOF-AK0-37_Cd_TOW_DEF_100°C MOF-AK0-37_Cd_TOW_DEF_100°C MOF-AKO-397_Cd_TOA_DEF_100°C

OTA-357_0007 2007 00.06 OTA-414_0001 20070811 1125 L x50 S00um OTA-414_0002 2007 06,
MOF-AK0-37_Cd_TOW_DEF_100°C MOF-AKO-414_Cd_TOA_DMF_100°C MOF-AKO-414_Cd_TOA_DMF_100°C

OTA-4680001 20080320 1300 L x80 1mm
MOF-AX0-488, CaTOCEPYDMF

OTA-4680003 20080320 1311 L x150 500 um
MOF-AKO-458, CATOCEIPYDMF

OTA-3900004 20080204 1428 L x5k

OTA-3900003 20080204 1425 L 250 300 um 20070831 1027 L x10k 100um

MOF-AKO-4305_TOS_Cd MOF-AKO-4305_TOW_Cd

Abbildung 4.64: TDC-MOF: Cd-TDC, DEF (obere drei Reihen), TDC-MOF:
Cd-TDC, DEF verdinnter Ansatz (dritte Reihe von oben
Mitte und rechts), Cd-BiPy-TDC, DEF (2. Reihe von unten),
Cd-BiPy-TDC, 1-Methyl-2-pyrrolidinon (unten)
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Die PXRD-Diffraktogramme des reinen Cadmium-TDC-MOF und des mit

Bipyridin aufgespreizten TDC-MOF-10 zeigen die fir aus paddle-wheel-

Clustern aufgebauten 2D-Schichtstrukturen typischen Reflexe. Diese kénnen

wieder den einzelnen (h,k,l)-Indizes zugeordnet werden. So sind die ersten
beiden bei 26-Werten von 6.47 und 8.97° wieder den Abstdnden dL und dT
zuzuschreiben. Den Netzebenen (0,0,2), (1,1,0), (1,1,2), (0,0,4), (2,2,0), (3,1,0)
und (4,2,0) entsprechen die Reflexe bei 6.47, 8.97, 10.07, 12.99, 16.10, 17.64,
18.24, und 26.20°. Erwartungsgeman tritt der erste Reflex in dem nicht mit

BiPy aufgeweiteten reinen TDC-MOF-9 erst bei 9.62° auf.
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Abbildung 4.65: PXRD des TDC-MOF-9 (links) und TDC-MOF-10 (rechts)

45.00
Ztheta

Alle Gbrigen Reflexe und korrespondierende (h,k,l)-Indizes befinden sich an

den zu erwartenden Positionen. Dies entspricht genau den Ergebnissen, die

durch Kenntnis des TDC-MOF-1 zu erwarten waren.

Die Versuche, mixed-metal-MOFs mit Cadmium und Zink als Konnektoren

herzustellen, wurden unter Solvothermalbedingungen ohne Zusatz eines

weiteren Pillars durchgefuhrt. Das Verhéltnis der beiden Metalle von 1 zu 1

konnte durch die EDX-Ergebnisse bestdtigt werden. Sowohl auf einer

analysierten Flache von 30 mm? als auch auf einem gezielten Punkt eines

einzelnen Kristallites konnten gleiche Anteile beider Elemente nachgewiesen

werden. Diese Ergebnisse belegen, dass das mixed-metal-Prinzip nicht nur

bei ,gepillarten, sondern auch bei dem grundlegenden TDC-System

anwendbar ist.
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OTA-416_0001 2007.09.11 1254 L  x500 200 um
MOF-AKO-416_Cd_TDA_Zn_100°C MOF-AKO-416_Cd_TDA_Zn_100°C

OTA-416_0005 2007.09.11

Abbildung 4.66: REM Aufnahmen des Zn/Cd-mixed-metal-TDC-MOF

Die KristallitgréBen liegen, wie fur solvothermalsynthetisch dargestellte TDC-
MOFs ublich, im Bereich von 1 pm bis 150 pm. In Abbildung 4.66 sind neben
quaderférmigen MOFs auch solche zu erkennen, die eher wie nicht
gleichseitige leicht rautenférmig verzogene Hexagone aussehen. Dies deutet
auf die Existenz zweier unterschiedlicher Kristallstrukturen hin, &hnlich wie es
bei TDC-MOF-1 bzw. -2 nachgewiesen werden konnte.

Die Synthese kupferhaltiger TDC-MOFs gestaltet sich generell etwas
schwieriger als bei den bisher betrachteten Konnektorspezies. Lost man die
Metall- und die Linkerkomponente sowie den Pillar separat vor, so fallt sofort
bei Zugabe von letzterem je nach verwendetem Pillar (BiPy, DABCO, BiPyTZ)
und in Abhangigkeit des Ldsungsmittels ein tlrkisfarbener bis grinblauer
Niederschlag aus. Zum Erhalt groBerer Kristalle wird die Methode des
Uberschichtens angewendet. Wenn eine Lésung aus Linker und Kupfersalz
mit einer Pillarldsung Uberschichtet wird und anschlieBend unter
Solvothermal- oder RT-Bedingungen zur Reaktion gebracht wird, kénnen
grunliche kristalline Cu-TDC-MOFs dargestellt werden. Die Morphologie der
Kristalle variiert dabei von feinen Nadeln bis hin zu feinen Plattchen oder
Quadern (Abbildung 4.67).
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o CEMRE "
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L «800 100 um

OTA-3900002 20080326 1452

MOF-ARD-390, CuTDC

20080326 1445 L 20 500 um OTA-3900005

MOF-ARD-390, CuTDC

20080326 1449 L 200 500 um OTA-3900007

MOF-ARD-390, CuTDC

Abbildung 4.67: REM-Aufnahmen von Cu-TDC-MOFs: mit DABCO (oben),
mit BiPy (unten)

Die Pulverdiffraktogramme des Kupfer-BiPy-TDC-MOF (TDC-MOF-11)
stimmen von der Reflexanzahl und Reflexlage gut mit den Ergebnissen der
TDC-MOF-4 und -6, also den entsprechenden Zink- und Cobaltanaloga
Uberein (Tabelle 4.5).

Tabelle 4.5: (h,k,]) Indizes und zugehdrige Reflexe in den PXRD-
Diffraktogrammen der TDC-MOFs
(h,k,l)-Indizes 20-Werte
TDC-MOF-4 |TDC-MOF-6 |TDC-MOF-10 | TDC-MOF-11
(0,0,2) 6.31 6.07 6.47 6.35
(1,1,0 8.15 8.10 8.97 8.20
(0,0,4) 10.29 10.29 10.07 10.40
(1,1,2) 12.62 12.72 12.99 12.72
(2,2,0) 16.27 16.23 16.10 16.47
(3,1,0) 18.20 18.15 18.24 18.44
(4,2,0) 25.79 25.78 26.20 26.00

Bei der Verwendung von DABCO als Pillar wird dasselbe Reflexmuster

erhalten, welches leicht verschoben ist. Da die Lage und Anzahl der Reflexe
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in den PXRD-Diffraktogrammen der gepillarten Cadmium- und Kupfer-TDC-
MOFs mit den Ergebnissen der TDC-MOFs-4 und -6, fir die jeweils auch
Einkristallstrukturen gelést werden konnten, Ubereinstimmen, ist es auBerst
wahrscheinlich, dass auch diese neuen MOFs in Form von 2D-
Schichtstrukturen, die aus dinuklearen paddle-wheel-Clustern aufgebaut
sind, vorliegen.

Der Einbau weiterer Metalle wie Nickel, Chrom und Eisen stellte sich als noch
komplizierter heraus. Von diesen drei erwies sich Nickel als das
vielversprechendste Element. Es konnten feinkristalline Feststoffe mit TDC
als Linker und auch beim Einsatz von BiPy als Pillar erhalten werden. Es liegt
nahe, dass auch hier Ni-TDC-MOFs gebildet werden. Um dies mit Sicherheit
beweisen zu kdénnen, mussen jedoch weitere Untersuchungen durchgefihrt
werden. Eisen in Form von Eisen(ll)ionen scheint nicht geeignet zu sein TDC-
MOFs zu bilden. In allen durchgeflhrten Reaktionen (Solvothermal- und RT-
Synthese) bildeten sich schwarz-braune laut, PXRD nicht kristalline
Niederschlage, die aufgrund ihrer Amorphie nicht weiter untersucht worden
sind.  Wahrscheinlich laufen unter  den Reaktionsbedingungen
Oxidationsprozesse von Eisen(ll) zu Eisen(lll) ab, die die MOF-Bildung
behindern bzw. ganz unterbinden.

Chrom als Konnektorspezies flihrt zu einem weiteren bis dato fur die TDC-
Systeme noch nicht beobachteten Phanomen. Bei dem Versuch, einen
Chrom-Bipy-TDC-MOF unter Solvothermalbedingungen darzustellen, wurde
ein dunkelgrines gelartiges Produkt, jedoch keine Kristalle oder Pulver
erhalten. Keine der analytischen Methoden wie EA, PXRD, REM, TGA oder IR
stellte sich als geeignete Untersuchungsmaoglichkeit heraus. Auch wenn das
»,Gel“ nicht analysiert werden konnte, so ist zumindest in diesem Fall eine
gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu bestatigen.

Als Fazit bleibt festzuhalten, dass auch weitere Metalle (wie Cd, Cu und
wahrscheinlich auch Ni) mit TDC als Linker 2D-Schicht-MOFs liefern. Bei
diesen ist, ebenso wie zuvor bei Zink und Cobalt ausfihrlich beschrieben,
das Pillar-Prinzip anwendbar. Weiterhin konnten erste Hinweise und

Ergebnisse erzielt werden, die auch fiur die Glltigkeit des mixed-metal-

163



Kapitel 4 Neue Linker, segmentierte Netzwerke und Pillared-2D-MOFs

Ansatzes (Zn/Cd) sprechen. Metalle, die ein ausgepréagteres und
komplizierteres Redoxverhalten aufweisen (Cr, Fe), liefern unter den
Standardbedingungen fir MOF-Synthesen bis jetzt mit TDC noch keine
MOFs. Die Variation der Reaktionsbedingungen - Einsatz der Konnektoren
nicht in Form der Nitrate, sondern anderer Salze - kdnnte auch hier zum
Erhalt von TDC-MOFs fihren. Das TDC-Linkersystem hat sich als
allgemeingultig, gut variier- und schaltbar sowie als gut reproduzierbar

erwiesen.

4.4 Komplexliganden als Linker und Metallo-Linker

Der Metallgehalt, die Metallspezies und die Art, wie die einzelnen
Metallatome in das Netzwerk integriert sind, beeinflusst nicht nur die
Topologie des MOF-Gerustes, sondern wirkt sich entscheidend auf die
Reaktivitdt und Funktionalitdt des gesamten MOFs aus. Die Problematik,
dass in dreidimensionalen idealen MOF-Gittern wie z.B. im Fall von MOF-5
alle Metallzentren vollsténdig abgesattigt und somit flr weitere Reaktionen
nicht in Frage kommen, ist lange bekannt. Bei den 2D-Schicht-MOFs stellt
sich die Situation geringfligig besser dar. Hier werden die axialen
Koordinationsstellen des Metalls durch die Pillar besetzt, kénnen aber
ausgetauscht werden. Es ist fraglich auf welche Weise es nun mdglich ist,
gezielt freie Koordinationsstellen an den Metallen in den MOFs zu erzeugen,
um so aktive Zentren fUr katalytische Reaktionen und/oder bessere
Gasspeicher-eigenschaften zu generieren. Dabei kdnnen prinzipiell drei
verschiedene Ansatzpunkte aufgezeigt werden, um aktive Metallzentren in
den besprochenen Strukturen zu erhalten. Eine Methode beschéftigt sich mit
der Fehlstellenbildung und Fehlistellenerzeugung in bereits bestehenden
Netzwerken. Der Gesamtmetallanteil wird hierbei demnach nicht erhoht.
Vielmehr wird durch verschiedenartige MaBnahmen nachtraglich das Gitter
teilweise ,zerstért“. Die Schwierigkeit besteht dabei darin, gezielt einige
Zéahlstellen zu erzeugen, nicht aber unkontrolliert das ganze Material zu
zersetzen. Die zweite Variante ist die Beladung eines MOF-Gitters durch
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chemical vapour deposition mit feinsten Metallpartikeln. Diese sind jedoch
nicht kovalent in das Wirtsgitter eingebaut, so dass die Stabilitat dieser
MOF@Metal-Verbindungen besonders untersucht werden muss. Bei der
dritten elegantesten, aber auch schwierigsten Methode werden die
zusétzlichen Metallatome durch starke kovalente Bindungen in den MOF
eingebaut. Hierzu werden Metallkomplexe so modifiziert, dass sie sich als
Linker in der MOF-Synthese einsetzen lassen. Die Bedingungen der MOF-
Synthese mussen an die Eigenschaften der verwendeten Metallkomplexlinker
angepasst werden. So haben sich Niedertemperatursynthesen gegenlber
den Solvothermalbedingungen bewéhrt, da viele Komplexverbindungen bei
héheren Temperaturen zur Zersetzung neigen. Ebenso wichtig ist der
Einfluss des Lésungsmittels und anderer Reaktionsadditive auf diese neuen
Linkersysteme (nichtkoordinierende LM, Ligandenaustauschreaktionen usw.).
Unter Berilcksichtigung der genannten Herausforderungen ist es nicht allzu
verwunderlich, dass in der Literatur erst sehr wenige Publikationen existieren,
die sich mit diesen neuen Linkern beschaftigen. Der einzige bisher bekannte
direkt eingesetzte Komplex ist ein Jacobsen-Katalysator.*%! Weiterhin ist ein
Beispiel der nachtraglichen ,MOF-Komplexierung“?281 pekannt. Ein
bestehender MOF, welcher BINOL-Linker enthalt, wird in einem zweiten
Reaktionsschritt mit  einer  Titanverbindung in  einen  aktiven
Metallkomplexkatalysator Uberflihrt (vgl. Kapitel 2.4.2). Bei dieser Methode
besteht der eindeutige Vorteil darin, dass der Linker oftmals thermisch
stabiler ist als der korrespondierende Komplex und daher besser in den
MOF-Synthesen eingesetzt werden kann. Die anschlieBende Komplexierung
des Linkers im fertigen MOF erfolgt dann bei milderen Bedingungen.
Nachteile dieser vielversprechend erscheinenden Methode werden in den

nachfolgenden Kapiteln an Hand der konkreten Linkerspezies besprochen.

4.4.1 Kupferacetylacetonatokomplex-Linker
Ausgehend von MOF-5, also der Terephthalsdure (BDC), und mit dem Ziel,
das kubische Gitter zu erhalten, soll der Metallgehalt durch
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Metallkomplexlinker erhdéht werden. Anhand dieser Vorgaben wurde der
Kupferacetylacetonatokomplex entwickelt, welcher (Abbildung 4.68) als
griner Feststoff erhalten wird und in den fir MOF-Synthesen Ublichen
Lésungsmitteln (DEF, DMF, Alkohole, DMSO) hinreichend gut I6slich ist. Die
in 10 mL lIésliche Menge an Linker kann durch den Zusatz von einigen

Tropfen DMSO noch verbessert werden.

HO _O\ /O \ o
Cu
N\ N
(0] O O OH

Abbildung 4.68: Bis(4-(3-acetylacetonato)benzoesaure)kupfer(ll)

Die ersten Versuche wurden unter Solvothermalbedingungen bei bis zu
130 °C durchgefiihrt. Bei allen Ansatzen bildete sich, nach weitaus l&dngeren
Reaktionszeiten (2-5 d) als fur diese Synthesemethode Ublich, ein feiner
amorpher braunlicher Niederschlag. Es stellte sich heraus, dass der
verwendete Linker bei Temperaturen oberhalb 90 °C unter diesen
Reaktionsbedingungen nicht stabil ist und Zersetzung auftritt. Aufgrund der
Temperaturinstabilitat des Kupfer-acac-Linkers erscheint die
Raumtemperatursynthese als geeignetere Variante. Jedoch war es auch hier
nicht mdglich MOFs zu erhalten. Unabhéangig davon, ob Base direkt in die
Reaktionslésung zugesetzt wurde oder durch den Diffusionsansatz langsam
in das Reaktionsmedium eindiffundierte oder basenfrei gearbeitet wurde,
blieben die Lésungen auch Uber mehrere Wochen und Monate hin
unverandert grin und klar (Abbildung 4.70). Weder die Variation des
Lésungsmittels noch die der Konnektorspezies (Abbildung 4.69) fihrten zu
positiven Ergebnissen. Der Einsatz von Temperaturprogrammen, d.h.
langsamer Erhéhung dieser von RT bis 80°C Uber einen Zeitraum von 48 h,

fuhrte ebenfalls nicht zu den gewunschten Produkten.

Heating block
50-100 °C
N DMF/DEF, DMSO
Zn(NO,),*4H,0 20-24h
_O\ /O \ Co(NO,),"6H,0
HOOC Cu COOH + CoCl !
7\ 2 +
\ o o= Cu(NO,),*3H,0 keine MOFs

Ni(NO,),*6H,0
Abbildung 4.69: Potentielle Syntheseroute fur acac-Cu-MOFs
166



Kapitel 4 Neue Linker, segmentierte Netzwerke und Pillared-2D-MOFs

Nur in zwei Ansatzen unter Raumtemperaturbedingungen in DEF/DMSO
ohne Basenzusatz und Kupfer(ll)nitrat als Metallkomponente konnte nach 1.5
Monaten die Bildung klarer dunkelgriiner Kristalle an der oberen GefaBwand

beobachtet werden.

Abbildung 4.70: Reaktionslésung (links), geldster acac-Cu-Linker (rechts)

Der groBe Nachteil dieses Metallkomplexlinkers ist, dass mit dem Zerfall des
Linkers, also einem Bindungsbruch zwischen dem Kupferzentralatom und
den Acetylacetonatoeinheiten, das gesamte MOF-GerUst zerstdrt wiirde oder
es mindestens zur Bildung zahlreicher Fehlstellen kommen wirde. Weiterhin
zeichnet sich der beschriebene Linker durch geringe Temperaturstabilitat
und Resistenz gegeniber Chemikalien (z.B. S&uren, Oxidationsmitteln) aus.
Aus diesem Grund erscheint es gunstiger, einen Komplexliganden zu wéhlen,
der das Zentralteilchen Uber ein stabiles Rlckgrat komplexiert und so auch
bei Verlust oder Reaktionen des Metallatoms das MOF-Gitter erhalten
bleiben sollte. Zu dieser Ligandenklasse gehdren zum Beispiel die Salen,-

Salophen- und Diiminliganden.

4.4.2 Salophenlinker

Salen- und Salophenkomplexe werden als Katalysatoren zur Epoxidierung
von OlefinenB'®%8 und zur ringdffnenden Polymerisation (ROP) von
Lactonen®'"! eingesetzt. Aber auch in biologischen Anwendungen, wie
redoxaktiven Tumortherapeutika, wird ihr Einsatz diskutiert. Die Salen-
Katalysatoren liegen klassischerweise als homogene Spezies in den

Reaktionen vor. Dies bringt die bekannten Probleme der homogenen
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Katalyse mit sich, wie Katalysatorverluste beim Recycling (metal leaching),
Aktivitdtsabnahme mit fortschreitender Zeit und mit Katalysatorresten
verunreinigte Produkte. Um die Vorteile der homogenen (definierte aktive
Zentren, hohe Aktivitdten und Selektivitaten) und heterogenen Katalyse
(qutes Katalysatorrecycling, saubere Produkte) miteinander zu verknipfen,
wurde in den letzten Jahren mit der Trdgerung bzw. Immobilisierung
homogener Katalysatoren auf inerten Tragermaterialien begonnen. Neben
den polymergetragerten, also auf organischen Materialien getragerten
Katalysatoren, existiert auch die Klasse der anorganischen Tragermaterialien
(Silicagele, Zeolithe). Bei der Anbindung von homogenen Komplexen an
Polymermatrizen miussen einige Bedingungen erflllt werden, damit die
heterogenisierten Katalysatoren ihre Funktionsweise und Eigenschaften
wahrend des Tragerungsprozesses nicht einblBen. Die Geometrie am
aktiven Metallzentrum und die Ligandensphare missen ebenso erhalten
bleiben, wie Wechselwirkungen einzelner Teile der Polymermatrix mit dem
Komplex vermieden werden mussen. Der Aufbau von Polymermatrix-
heterogenisierten Salenkomplexen ist schematisch in Abbildung 4.71 am

Beispiel des Jacobsen-Katalysators dargestellt.

=0

OH (R,R)-1,2-Diaminocyclohexan

......

Komplexierung ;

mit Mn, Cr

Abbildung 4.71: Aufbau und Anbindung eines Salenkomplexes an eine
Polymermatrix (schematisiert durch die schwarze Kugel)

Die Synthese des eigentlichen Katalysators kann hier sukzessiv an der

vorgelegten  Polymermatrix  stattfinden. Bei der Tragerung von
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Salenkomplexen auf anorganischen pordsen Materialien wie z.B. den
Zeolithen geht man etwas anders vor. Erstmals wurden Cobalt-Salen-
Komplexe von Herronl®'® in Zeolithen mit Faujasitstruktur dargestellt. Oftmals
erfolgt die Einbringung der Metall-Salen-Komplexe in die Zeolithe Uber die
Flexible-Liganden-Methode®®'®. Hierbei wird der Zeolith zundchst einem
lonenaustauschprozess mit einer Verbindung des gewlinschten Metalls (z.B.
Cobaltacetat) unterzogen. Nach weiterer Nachbehandlung wird der mit
Metallverbindung vorbehandelte Zeolith mit dem Salenliganden zur Reaktion
gebracht und so der gewtlinschte heterogenisierte Salen-Zeolith-Komplex
erhalten.B'® Diese Methode wird auch als Flaschenschiffmethode bezeichnet,
da der Komplex aus verschiedenen flexiblen Vorstufen, die die Poren des
Zeoliths passieren koénnen, in seinem Inneren aufgebaut wird. Ein
gravierender Nachteil dieser Methode ist das Auftreten von Nebenprodukten,
die nachtréglich nicht oder nur schlecht aus dem Wirtsgitter entfernt werden
kénnen. Bei der Verwendung von mesoporésen Materialien wie MCM-41,
deren  zylindrische Poren groB genug sind, um komplette
Ubergangsmetallkomplexe aufzunehmen, wird dieses Problem umgangen. 320l
Die Komplexe kbénnen auf drei verschiedene Weisen in Zeolithen
immobilisiert werden. Durch kovalente oder ionische Anbindung der
Komplexe an die Porenwédnde, durch Einkapselung, indem die
Poreneingadnge nachtraglich verengt werden, und durch Adsorption an den
Innenwanden. Im ersten Fall werden die Hydroxylgruppen der Oberflachen
mit Halogenalkylsilanverbindungen funktionalisiert, um in einem zweiten
Schritt Halogen- durch Aminofunktionen zu ersetzen. Diese sind nun beféahigt,
als Ligand mit den jeweiligen Ubergangsmetallkomplexen Bindungen
einzugehen.

In Anlehnung an die Heterogenisierung dieser Salenkomplexe existieren
schon einige wenige Arbeiten Uber die Verwendung solcher Komplexe als
Linker in metallorganischen Netzwerken. Um den Jacobsenkomplex
(Abbildung 4.72) in einen MOF einbauen zu kdénnen, muss dieser in den 5-
Positionen der aromatischen Ringe funktionalisiert werden. Konkret bedeutet

dies einen Austausch der tert-Butylgruppen durch Carboxyl- oder
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Stickstofffunktionalitdten. Im beschriebenen Fall werden in der genannten
Position 4-Pyridyleinheiten eingefligt.®® Das durch Solvothermalsynthese
erhaltene  MOF-Gerist hat die allgemeine  Zusammensetzung
[Zn2(bpdc).(Salen)]10DMF*8H,O und weist eine Zink-paddle-wheel-Struktur

auf. Als zweiter pillar-Linker wird Biphenyl-1,4-dicarbonsdure eingesetzt.

Salen-Linker L Biphenyl-1,4-dicarbonsé&ure (H,bpdc)

Abbildung 4.72: Mit Pyridylgruppen funktionalisierter Jacobsen-Katalysator
und weiterer Pillar-Linker

Die katalytische Aktivitdt dieses MOFs (Abbildung 4.73) wurde an der
Modellreaktion der asymmetrischen Epoxidierung von 2,2-Diemthyl-2H-
chomene mit  2-(tert-Butylsulfonyl)iodosylbenzol untersucht. Der
EnantiomerenUberschuss liegt zwar mit 82% ee etwas unter dem des freien
Komplexes (88% ee), aber daflir zeigt der immobilisierte Katalysator eine
weitaus bessere Langzeitaktividt, also turnover numbers (TON), als der

ungetragerte.

Abbildung 4.73: Simulierte Struktur des Mn-Salen-MOF?E%!

Im Rahmen dieser Arbeit werden anstelle von Salenliganden die analogen
Salophensysteme und deren korrespondierende Komplexe untersucht. Die

Cyclohexylbricke im backbone des Liganden wurde durch eine
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Benzoleinheit ersetzt. Die 5-Positionen der aromatischen Seitenringe wurden
mit Carboxylgruppen funktionalisiert, um einen bifunktionalen Linker zu
erhalten. Bei der dreistufigen Salophenligandensynthese (Abbildung 4.74)
geht man von Methyl-4-hydroxybenzoat aus, da die Carboxylatgruppe
aufgrund ihrer Reaktivitdt geschitzt werden muss. Dieses wird im ersten
Schritt mit Paraformaldehyd formyliert. Nach Methode 1 sollen laut Literatur
Ausbeuten um die 99%12" erhalten werden. Dies ist jedoch bei dem hier

verwendeten Phenolderivat nicht der Fall.

Methode 1

(CH,0),, Toluol,
SnCl,, 2,6-Lutidin,
OH  90-95°C, reflux, OH NaOH, MeOH o-Phenylendiamin

2h THF, H,0 EtOH

Z 24h 70°C, 12h

~ N £ £ >—< E;:OH Ho%—{

o” o o)
Methode 2
(CH,0),, H,CCN,
NEt,, MgCl,,

85 °C, reflux,
90 h

Abbildung 4.74: Salophenligandensynthese

Die Literaturvorschrift®223241 geht von in ortho- und para-Position
substituierten Phenolen aus, so dass nur noch eine ortho-Position unbesetzt
ist und formyliert werden kann. Bei Methyl-4-hydroxybenzoat sind jedoch
beide ortho-Positionen unbesetzt und formylierbar. Daher besteht die Gefahr
von Mehrfachformylierungen. Wird die Reaktionsroute 2 gewahlt, so erhalt
man den gewilnschten 3-Formyl-4-hydroxybenzoesduremethylester als
gelben Feststoff in Ausbeuten zwischen 30 und 40%. Das Entschitzen der
Carbonséure erfolgt Uber eine Esterspaltung im alkoholischen Medium mit ca.
90%iger Ausbeute. Im letzten Schritt erfolgt die Bildung der Schiffschen
Base. Durch nukleophile Addition eines primaren Amins (hier
o-Phenylendiamin) an die Carbonylfunktion des Aldehydes entsteht ein
instabiles Halbaminal, welches durch Wasserabspaltung zum Imin abreagiert.
Da es sich bei diesen Reaktionsschritten um Gleichgewichtsreaktionen
(Abbildung 4.75) handelt, ist es erforderlich, das entstehende Wasser aus
dem Gleichgewicht zu entfernen, um dieses ganz auf die Seite des
gewunschten Diimins zu verschieben.
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OH OH OH
Y —NHR
+ H NR =—= R
COOH COOH COOH COOH

Abbildung 4.75: Gleichgewichtsverschiebung durch H.O-Entfernung

Durch die Verwendung eines Wasserabscheiders konnten die ohnehin schon
hohen Ausbeuten (Uber 80%) um weitere 5% gesteigert werden.

In Abbildung 4.76 ist die all-trans-Form des Salophenliganden dargestellt, in
dem beide Hydroxylgruppen in das Innere des Molekils zeigen und so
stabilisierende Wasserstoffbrickenbindungen zwischen den Protonen dieser
Gruppen und den beiden Stickstoffatomen der Iminofunktionen ausgebildet

werden konnen.

—N N= N N=— OH HQ =N N= OH
HO O HO
OH HO —_— OH ——
0} OH o
HO o HO
o HO O
A B C

H-Briickenbindung

Abbildung 4.76: Konformere des Salophenliganden durch Rotation um die
Cay-CN-Bindung

Aufgrund der freien Drehbarkeit um die Cay-CN-Bindung sind noch zwei
weitere Konformere maéglich (B, C). Es kénnen durch Rotation entweder nur
eine (B) oder auch beide Hydroxylgruppen (C) in die duBere Sphéare des
Liganden gerichtet sein (Abbildung 4.76). Allerdings muss hierbei beachtet
werden, dass sich die beiden Carboxylgruppen in Konformation C relativ
nahe kommen. Aus Grinden der sterischen AbstoBung (repulsive
Wechselwirkungen) wére diese Konformation bei Alkylgruppen unglnstig.
Bei den Carboxylgruppen kommt es allerdings zur Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen, wodurch Konformer C zuséatzliche Stabilitat
erhalt.

In Konformer A befinden sich die Carboxylgruppen in einem 180°-Winkel
zueinander. Dies ist fir die Ausbildung mehrdimensionaler
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Netzwerkstrukturen eines bifunktionalen Linkers ideal. Sollte sich aber
herausstellen, dass es sich bei C um die stabilste der drei gezeigten
Konformationen handelt, so wird jegliche Funktionalitdt zur MOF-Bildung
aufgehoben. Durch die Wasserstofforiickenbindungen reagieren diese
Funktionalitdten quasi mit sich selbst. Aus diesem Grund, aber auch wegen
des unglnstigen Winkels, den die beiden Gruppen in C zueinander
einnehmen, kann es nicht zur Reaktion mit Metallkonnektorspezies und
damit zum Aufbau eines komplexeren Konglomerates kommen. Diese
theoretischen Betrachtungen konnten auch experimentell bestatigt werden.
Der Salophendicarbonséureligand ist als solcher nicht zur MOF-Bildung
befahigt. Weder unter Solvothermal- noch unter RT-Bedingungen oder
Mikrowellensynthese konnte mit diesem Linker ein MOF erhalten werden.

Um die Konformationsisomerie der vorliegenden Salophenlinker vollsténdig
zu diskutieren, muss zusatzlich die Maoglichkeit der cis-Konformere

untersucht werden.

(0] (0] OH
Hoj iOH Oii
—N N= —N N= OH HO —N N=— OH
HO (0] HO
OH HO / OH
[¢) OH O
all-trans cis-trans all-cis

Abbildung 4.77: Cis- und trans-Salophenkonfigurationen

Die Bildung von cis-Isomeren ist relativ unwahrscheinlich, da es zu sterischer
Hinderung der beiden cis-standigen aromatischen Ringe kommt. Die
AbstoBung kann auch durch die eventuell auftretenden
Wasserstoffbrickenbindungen in der all-cis-Konfiguration nicht mehr
aufgewogen werden (Abbildung 4.77). Weiterhin stehen die Carboxylgruppen
sowohl in der cis-trans- als auch in der all-cis-Anordnung raumlich ungunstig
zueinander fur eine anschlieBende MOF-Bildung. Durch Konformations- und
Konfigurationsanalyse konnte die all-trans-Form als einzig geeigneter MOF-
Linker bestétigt werden. Der Salophenligand kann durch Komplexierung mit
einem unterschiedlichen Metallspezies in dieser Konformation fixiert werden.
Um erfolgreich einen Salophen-MOF herzustellen, muss der freie Ligand also
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zunachst vorkomplexiert werden. Die Komplexierung wird zuséatzlich durch
den Umstand erschwert, dass der Ligand aufgrund der internen und
eventuell auch auftretenden intermolekularen Wasserstoffbrickenbindungen
in den meisten organischen Losungsmitteln unléslich ist. So war es trotz
unterschiedlicher Synthesemethoden nicht mdglich, den korrespondierenden

Chromkomplex dieses Dicarbonsauresalophens darzustellen.

Methode 1 \ Q / Methode 1 Methode 2

Cu(OAc),"H,0 = CrCl,, THF (abs.)  CrCl,(THF),

—N N
EtOH:H,0 (50:50) HO o 2,6-Lutidin Toluol (abs.)
Riickflul, 24 h OH HO RT,24h 2,6-Lutidin

RT, 48 h
o OH
fN\N/Nf / 7N\ /Nf
HO N o HO SR 0
o o o o
o) OH o) OH

Abbildung 4.78: Komplexierung des Salophendicarbonsdureliganden mit
unterschiedlichen Metallspezies

Aufgrund der Saurefunktionalitdten und des Ld&slichkeitsverhaltens wurden
alternative Synthesemethoden und auch andere Metalle (Abbildung 4.78)
gewahlt. Generell wird das Salophen in ethanolischer Lésung vorgelegt und
anschlieBend mit einer Lésung (EtOH/H.O) des betreffenden Metallacetates
versetzt. Dieses Reaktionsgemisch wird je nach Metallkomponente ein bis
mehrere Stunden unter Rlckfluss erhitzt. Die Basizitat der Acetate reicht bei
alkylsubstituierten ~ Salophen- und  Salenliganden aus, um die
Hydroxygruppen zu deprotonieren. Da in diesem Fall aber noch zwei weitere
Saurefunktionen vorliegen, kann bei Bedarf etwas Triethylamin als
zusatzliche Base zugegeben werden. Die Komplexe fallen als Feststoffe an
und kénnen durch Filtration und Trocknen am Vakuum rein erhalten werden.

Zusammenfassend bleibt festzustellen, dass es weder mdglich war, mit dem
unkomplexierten Linker MOFs herzustellen, noch mit den Metallkomplexen,
da keine geeigneten Bedingungen gefunden werden konnten, bei denen

Uberhaupt die Komplexierung erfolgreich durchgeflhrt werden konnte. Das
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Dicarbonsduresystem erwies sich aufgrund der Wasserstoffbriickenbildung
als nicht tauglich. Um dennoch diese Salophen- und Salenverbindungen in
der MOF-Synthese einsetzen zu kénnen, musste entweder ein Phenylring
zwischen die Carbonsaurefunktionalitdt und den Phenylring, der die
Hydroxygruppe tragt, eingebaut werden oder doch wieder die Verwendung

von Stickstoffgruppen als Linkeratome in Betracht gezogen werden.

4.4 3 Diiminlinker

Die Diiminligandensysteme und deren korrespondierende Nickel-, Palladium-
und Platinkomplexe werden in dem Arbeitskreis von Prof. Rieger schon seit
langerem untersucht. Diese Systeme werden zur Homopolymerisation von
Ethen und zur Ethen-a-Olefin-Copolymerisationen sowohl in Lésungs- als
auch in Gasphasenverfahren eingesetzt. Durch gezieltes Katalysatordesign
kann die Mikrostruktur der erhaltenen Polymere gezielt beeinflusst und
gesteuert werden.3253263271 Bej dem Einsatz dieser Katalysatoren in der
Gasphasenpolymerisationstechnik werden sie zunachst auf
Tragersubstanzen wie Silica immobilisiert. Dadurch erfolgt eine
Heterogenisierung der Katalysatorspezies mit dem Erhalt der bekannten
Vorteile der heterogenen Katalyse. Der Einbau der Diiminkatalysatoren in
MOF-Gitter wirde zum einen eine Heterogenisierung des katalytisch aktiven
Zentrums bedeuten. Andererseits kdnnte die Mikrostruktur des Polymers
durch das Gitter des Wirtssystems beeinflusst werden. Es wére zum Beispiel
denkbar, dass Kettenverzweigungen im Polymer durch die beschrankten
rdumlichen Gegebenheiten in der MOF-Pore oder den MOF-Kanalen
minimiert werden. Ebenso kdnnte die Innenstruktur als Templat wirken und
die Polymere wirden als geometrisches Abbild der Porengestalt erhalten
werden. Vielleicht wirden aber auch nur an der MOF-Oberflache
Polymerisationen zu makromolekularen Produkten ablaufen und im Inneren
nur Oligomerenbildung stattfinden. Jedenfalls ist die Polymerisation gréBerer

Makromolekile an und mit MOFs bisher nicht untersucht worden.
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Die Synthese der Diiminliganden musste im Falle der vorliegenden Arbeit
leicht modifiziert werden, da der Einbau funktioneller Gruppen zur
Anknlpfung der Diimine an die Konnektoreinheiten des MOFs nétig ist. Es
sei nochmals darauf hingewiesen, dass der hier verwendete Name Diimin
eigentlich irrefihrend ist, da es sich bei der Substanz ,Diimin“ um Diazen
(HN=NH) handelt. Im allgemeinen Sprachgebrauch werden in der
vorliegenden Arbeit die N,N-Diazabutadien-Systeme als «o-Diimine
bezeichnet. Die leuchtend gelben bis orangen Diazabutadiene und
Diazaethylene werden durch doppelte Kondensationsreaktion von
1,4-Phenylendiamin  mit Diacetyl (Butandion) oder Glyoxal erhalten
(Abbildung 4.79).

NH Benzol, Ethanol
2 2-48h R N NH,
O 0O RT-95°C />—</
N R

2 ' HzN@
R R
NH, mit R = H, -CH,

Abbildung 4.79: Kondensation des 1,4-Phenylendiamin zum Diimin

Neben der Synthese in Ethanol bei RT und kurzen Reaktionszeiten von 2-4 h
wurden die gewinschten Produkte in Ausbeuten von 60-80% erhalten. Diese
konnten bei einer Reaktionsflihrung am Wasserabscheider in refluxierendem
Benzol (24-48 h) auf 90% gesteigert werden. Bei Temperaturen tber 100 °C
und langer Reaktionszeit sanken die Ausbeuten aufgrund von
Zersetzungsprozessen und eventuell nicht ganz vermeidbarer Rickreaktion
rapide ab (DC-Reaktionskontrolle).

Die Kondensation komplexerer Terphenyle zu den Diiminen lauft unter
Saurekatalyse (z. B. p-Toluolsulfonsédure) wesentlich besser und schneller ab
(Abbildung 4.80). Die Carbonylgruppe wird protoniert und dadurch der
nukleophile Angriff des freien Elektronenpaares des Stickstoffatoms
erleichtert. Im folgenden Reaktionsschritt wird Wasser abgespalten und es
bildet sich die NC-Doppelbindung aus. Bei allen Reaktionsschritten handelt
es sich um reversible Gleichgewichtsreaktionen. Daher ist es notwendig, das
entstehende Wasser aus dem Gleichgewicht (GG) zu entfernen, um eine
Verschiebung in Richtung des Imins zu gewahrleisten. In der Praxis
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verwendet man hierzu einen Wasserabscheider. Die Ruckreaktion wird

ebenfalls durch Saurekatalyse initiiert.

+

H

+
e — e oo d =" 54"
R—NH - _ . .
’ N A e -H,0 -

Abbildung 4.80: Reaktionsmechanismus der a-Diiminbildung

Es konnte zwar bestatigt werden, dass auch bei den hier untersuchten
Verbindungen ein  Wasserabscheider positive Effekte auf den
Reaktionsablauf hat, solche Einflisse konnten bei der katalytischen Zugabe
einer Saure jedoch nicht festgestellt werden. Die unsubstituierten
Phenylendiamine scheinen derart reaktiv zu sein, dass sie keiner zusatzlichen
Saurekatalyse bedurfen.

Aus theoretischen Uberlegungen folgt, dass bei den 1,4-Diaza-1,3-Butadien-
Systemen mehrere Konformationsmaoglichkeiten existieren (Abbildung 4.81),
die aus der Isomerie der konjugierten Doppelbindung abgeleitet werden
koénnen. Die Mehrheit der a-Diimine liegt in der E-Konformation 128330 yor und

zwar als E-s-trans-E oder E-s-cis-anti Isomer.

N—R
/> </ /> <\
R—N R—N N—R

E-s-trans-E E-s-cis-E
s-trans-anti s-cis-anti

Abbildung 4.81: Glinstigste Konformationen der a-Diimine

Sollten die Stickstoffatome nicht durch ein starres, verbricktes
,backbone” in die cis-Konformation gezwungen werden, treten die a-Diimine
hauptsachlich in der trans Form auf.28! Weiterhin ist zu beriicksichtigen,
dass die Rotation um die N-R-Bindung je nach Substituent R eingeschrankt
oder unterbunden sein kann, woraus das Auftreten verschiedener Isomere
resultiert. Diese Flexibilitat des Liganden ist wahrscheinlich auch der Grund,
warum alleine mit diesem keine Zink-MOFs erhalten werden konnten,
unabhéngig von der verwendeten Synthesemethode. Eine weiterere Ursache

fur die schwache Reaktivitdt der Amino-Diiminlinker liegt in der Aminogruppe
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an sich. Der Einsatz von Aminogruppen als Linkerfunktion in der MOF-
Synthese ist zwar bekannt, es existieren jedoch nicht sehr viele Beispiele fir
solche MOF-Bausteine. Um die beschriebenen Diimine dennoch einsetzen zu
kdénnen, gibt es zwei Mdglichkeiten: Durch Komplexierung zu den
Nickelkomplexen wird die Flexibilitdt minimiert und eventuell der Einbau in
das Gitter erleichtert. Zum anderen kénnte der Austausch der Amino- durch
eine Stickstoffgruppe die Reaktivitdt des Linkers positiv beeinflussen. Zu
diesem Zweck sollten die Verbindungen (Abbildung 4.82) synthetisiert

werden.

iy
C\>7/
N N H
A

Abbildung 4.82: Bispyridyl-Diimine

) ()
VW
&5 B

Durch die elektronenziehenden Effekte des Stickstoffs im 4-Aminopyridin
wird die Bereitschaft zur Kondensation mit Diacetyl oder Glyoxal stark
vermindert. Diese Tendenz konnte bereits bei den komplexeren Terphenylen
beobachtet werden. So war es nicht mdglich, Verbindung B herzustellen. Um
die negativen elektronischen Einflisse des Stickstoffatoms zu minimieren,
kénnte ein aromatischer Ring als Spacer zwischen den Pyridylring und die
Diimingruppe geschaltet werden. Diimin A konnte nur in sehr begrenzten
Ausbeuten von 5 - 10% bei extremen Reaktionsbedingungen erhalten
werden. Aber auch dieses zeigte keinerlei Bereitschaft zur MOF-Bildung.

Da Uber die freien Diiminliganden keine MOFs erhalten werden konnten, war
nun als alternative Route die Verwendung der Nickel-Diiminkomplexe als
Linker zu untersuchen.

Die Diimin-Nickel(ll)acetylacetonat-Komplexe wurden mit Ausbeuten von
40% bis 75% durch leichte Abwandlung der in der Literatur ¥233! pekannten
Methode aus den Amino-Diiminliganden, wasserfreiem Ni(acac). und
verschiedenen Trityliumsalzen, wie z.B. Triphenylcarbeniumhexachloro-
antimonat oder Trityltetrakispentafluoroborat in DCM erhalten. Aufreinigung
erfolgte durch Filtration des in DCM gelésten Komplexes unter inerten
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Bedingungen uUber eine Aluminiumoxidsdule und anschlieBende Trocknung
im Vakuum. Die Produkte liegen als lila bis tiefrote Komplexe vor. Die Vorteile
der Verwendung dieser Salze als Gegenion sind die gute Loslichkeit in
organischen Loésungsmitteln und die Tatsache, dass es sich um nicht-
koordinierende Gegenionen handelt. Als Nebenprodukt fallt bei der Reaktion
Trityliumacetylacetonat an. Wahrend der Komplexierungsreaktion kommt es
im  Amino-Diimin zur Konformationsumwandlung vom trans- zum cis-
Konformer, denn nur dieses ist zur Komplexierung mit dem Nickelatom

befahigt.

NONHZ

/ + Ni(acac), + C(gHs)s* X _bem | >/ \<

/ 2 H,N N\NI/N NH,
H,N N CPh,* acac

I
mit X = B(C4Fs),
SbCly
Abbildung 4.83: Komplexsynthese
Die erhaltenen NMR-Spektren dieser aminofunktionalisierten

Nickel(ll)diiminkomplexe stimmten aber nicht mit den theoretisch zu
erwartenden Signalen Uberein. Vielmehr ist die Reaktivitat und der Einfluss
des Tritylkations auf die Komplexbildung naher zu untersuchen. Das
Tritylkation wird allgemein als Schutzgruppe fir Hydroxy- und
Aminofunktionen  verwendet. Dies konnte auch wéhrend der
Komplexsynthese (Abbildung 4.83) dazu filhren, dass bei aquimolarem
Einsatz des Trityloorates eine Aminogruppe mit dem Kation zu einem

sekundaren Amin reagiert (Abbildung 4.84).

ool Fp oo
Abbildung 4.84: Schitzung des Amins durch das Tritylkation

Der resultierende Komplex enthélt also eine durch eine Tritylfunktion
geschitzte Aminogruppe. Das Uberschussige Proton der Aminogruppe

reagiert mit dem zweiten Acetylacetonatanion des Ni(acac). aus Griinden der
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Elektroneutralitat zZu Acetylacetonat. Diese geschitzten
Monotritylaminodiiminnickel(ll)-acetylacetonatkomplexe sind jedoch fir den
Einsatz als Linker in der MOF-Synthese ungeeignet, da sie nur noch
monodentat sind. Die zum Aufbau mehrdimensionaler Netzwerke geeigneten
Linker mussen aber mindestens bidentat sein. Die Losung des Problems liegt
in der Verwendung anderer Boratsalze als Gegenionen. Alternativ wurde die
Komplexierung mit N,N-Dimethylaniliniumborat durchgefihrt. Durch die
Variation der Salzspezies ist eine Farbanderung der Komplexlésung von
dunkellila (Tritylborat) zu dunkelrot (Aniliniumborat) beobachtbar. Das N,N-
Dimethylaniliniumkation sollte unter den vorliegenden Bedingungen nicht
mehr zu Reaktionen mit primaren Aminen beféhigt sein. Die einzig denkbare
Reaktion wére die Protonierung einer der Aminogruppen des Diimins durch
das Proton des N,N-Dimethylaniliniumkations. Da die MOF-Bildung an sich
allerdings in leicht basischem Milieu ablauft, ware diese Protonierung kein
Hinderungsgrund fir die Bildung eines Diimin-MOFs, da das Proton einfach
wieder von der verwendeten basischen Spezies entfernt werden wurde. Viel
wahrscheinlicher ist die Reaktion zwischen dem zweiten Uberschissigen
Acetylacetonatanion und dem N,N-Dimethylaniliniumkation zu je einem
neutralen Acetylacetonat und einem N,N-Dimethylanilin. Der erhaltene
Komplex sollte daher zwei freie Aminofunktionalitdten besitzen. Bei der
herkdmmlichen Komplexsynthese mit 24 h Riuhren der Lésung konnte bereits
nach 6 bis 10 Stunden ein Farbumschlag der blutroten Komplexlésung nach
tiefschwarz beobachtet werden. Weiterhin bildete sich ein schwarzer
makroskopisch kristallin aussehender Feststoff, der sich am Boden und an
der GefaBwand absetzte. Diese Zersetzungsprozesse kdnnen durch Filtration
frisch angesetzter Komplexlésungen nach ein bis drei Stunden Uber eine
Aluminiumoxidsdule unter Schutzgas vermieden werden. Die Komplexe
liegen nach Aufarbeitung als dunkelrote Feststoffe vor. Es ist anzunehmen,
dass sich das N,N-Dimethylanilin mit der Zeit zersetzt und zum Beispiel zum
korrespondierenden N-Oxid oxidiert wird oder polymere Nebenprodukte

gebildet werden. Die Zersetzung von Anilinen und deren Derivaten ist in der
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Literatur oft beschrieben und &uBert sich durch auftretende Verfarbungen der
klaren farblosen Losungen zu gelblicher bis schmutzig brauner Farbe.

Auch hier bleibt zusammenfassend nur die Tatsache, dass mit freien
a-Diiminliganden keine MOF-Bildung mdéglich ist. Als Nickel-Komplexe sind
sie hingegen sehr vielversprechende Strukturen. Es muss allerdings bei der
Komplexierung der Erhalt der funktionellen Linkereinheiten gewahrleistet
werden, da sonst - wie gezeigt - auch mit den Komplexen keine MOFs
erhalten werden kdnnen. Diese Strukturen sollten auf jeden Fall Grundlage

fur weitere Arbeiten bilden.
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5.  Anwendungsuntersuchungen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die neuen metal-organic
frameworks auch auf ihre potentiellen Anwendungsmdoglichkeiten hin
untersucht. Wie bereits in den theoretischen Abhandlungen (Kapitel 1 und 2)
beschrieben, stehen bei den MOFs die Speicherungseigenschaften sowie die
Anwendung in Katalyse und Sensorik im Vordergrund. In den folgenden
Abschnitten werden die durchgefuhrten Porositdtsmessungen und
Sorptionsversuche (Gase und kleine Molekiile) beschrieben. Weiterhin sind
einige Triptycendicarbonsdure-Metall-MOFs als Katalysatoren fir die
Propylenoxidpolymerisation getestet und auf ihre Lumineszenzeigenschaften

hin untersucht worden.

5.1 Oberflachen und Porositdtsmessungen

Von jeher sind die Wechselwirkungen von gasférmigen und fllssigen
Substanzen mit Oberflaichen kondensierter Materie von besonderem
Interesse der Forschung. Je nach Art der Wechselwirkung des Adsorptives,
also des auf einer Oberflaiche zu adsorbierenden Stoffes, und dem
Adsorbens (Substrat), wird von Physisorption oder Chemisorption
gesprochen. Bei ersterer bleiben die adsorbierten Molekile erhalten,
wahrend es im zweiten Fall zur Bildung von chemischen Bindungen zwischen
Adsorptiv und Adsorbens kommt. Physi- und Chemisorption unterscheiden
sich also im Wesentlichen in der Starke der Bindungen, die zwischen den
beiden Substanzen wirken. AusmaB und Art der Adsoprtion hangen von einer
Vielzahl von Faktoren ab, wie der chemischen Natur der beiden Stoffe, der
Oberflachenstruktur des Adsorbens, dem Gasdruck des Adsorptives, der
Temperatur und dem eventuellen Einfluss weiterer vorhandener Stoffe, um
nur einige zu nennen.k%

Bei gegebener Temperatur existiert ein definierter Zusammenhang zwischen
der Zahl pro Oberflacheneinheit adsorbierter Teilchen (dem Bedeckungsgrad)

und dem Druck des Adsorptivs in der Gasphase oder der Konzentration
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dieses in einer Uberstehenden Lésung. Die analytische Auspragung solcher
Adsorptionsisothermen wird durch die jeweiligen Bedingungen und
Eigenschaften des einzelnen Adsorptionssystems bedingt. Allgemein kann
eine Adsorptionsisotherme in drei Bereiche eingeteilt werden (Abbildung 5.1).
Bei niedrigen Drucken und Bedeckungsgraden liegt ein linearer
Zusammenhang vor, der durch das Henry’sche Gesetz beschrieben werden

kann.

mehrschichtige Belegung,
Kapillarkondensation -

Anndherung an die
monomaolekulare Belegung

y

Beladung —»

¥~ linearer Bereich,
Henry sches Gesetz

Druck —m

Abbildung 5.1: Allgemeine Adsorptionsisotherme

Mit steigendem Druck strebt die Bedeckung zunéchst einem Grenzwert zu,
der nach Langmuir als vollstandige monomolekulare Bedeckung bezeichnet
wird. An diesen Bereich schlieBt sich die durch das BET-Modell
beschriebene mehrmolekulare Adsorption an. Die Bedeckung steigt also mit
steigendem Druck weiter an und der Kurvenverlauf weist einen Wendepunkt
auf. An die Mehrschichtenadsorption schlieBt sich, wie fir alle Ubergénge

zwischen den einzelnen Bereichen, flieBend die Kapillarkondensation an.

I 1 /|| m v 7 v o w

Abbildung 5.2: Klassifizierung der Adsorptionsisothermen nach |UPAC: |

Langmuir-Isotherme, Il Mehrschichtenadsorption, 1l
schwache WW zwischen Adsorbens und Adsorptiv, IV
Mehrschichtsorption und Kapillarkondensation, Vv

Mehrschichtsorption und Kapillarkondensation bei
schwachen WW zwischen Adsorbens und Adsorptiv, VI
stufenformige Mehrschichtensorption
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Nach IUPAC bzw. Brunauer existieren sechs unterschiedliche Typen von
Adsorptionsisothermen (Abbildung 5.2) 233334 Die reversible Isotherme des
Typs | ist vor allem flr mikroporése Materialien charakteristisch, die sich
durch relativ kleine duBere Oberflachen auszeichnen (Aktivkohlen, Zeolithe,
einige porose Oxide). Wenn die Mikroporen des Adsorbens vollstandig mit
Adsorptivteilchen beflllt sind, kommt es bei weiter steigendem Druck und,
selbst bei Erreichen des Sattigungsdampfdruckes, nur zur Ausbildung einer
Monolage auf der Substratoberflache. Diese Art der Adsorption wird gut
durch das Modell von Langmuir beschrieben, dem Namensgeber dieses
Isothermentyps. Das Adsorptionsverhalten der meisten nichtporésen oder
makroporésen Materialien wird durch den reversiblen Isothermentyp I
beschrieben. Nachdem die erste Monolage im Bereich B vollstandig bedeckt
ist, erfolgt zunédchst bei fortschreitendem Druckanstieg keine weitere
Adsorption (linearer Bereich). Erst bei sehr hohen Drlicken tritt eine
Mehrschichtenadsorption auf, wie zum Beispiel bei der Adsorption von
Stickstoff auf Silica-Gel. Die Typ-lll-Isotherme ist selten zu beobachten und
zeichnet sich durch das Fehlen eines Wendepunktes (B) im Kurvenverlauf
aus. Die Identifikation einer vollstandig adsorbierten Monolage ist demnach
nicht moglich. Das Adsorptionsverhalten ist durch die schwachen
Wechselwirkungen der beiden Reaktionspartner bestimmt, die die
Adsorption einer Monolage erschweren. Erst bei sehr hohen Partialdricken
kommt es zu nennenswerter Adsorption. Der Kurvenverlauf ahnelt hier dem
von Typ Il in dem betrachteten Druckbereich. Die Isotherme des Typs IV ist
durch das Auftreten einer Hysterese gekennzeichnet. Diese wird durch
Kapillarkondensation des Adsorptivs in den Mesoporen des Adsorbates
erzeugt. Der Kurvenverlauf weist - wie bei Il - einen Wendepunkt (B), also
eine vollstandig bedeckte Monolage und das Streben gegen einen Grenzwert
auf, der als Zeichen fur vollstandig gefullte Poren gedeutet werden kann.
Dieser Isothermentyp ist fur viele technische mesoporése Materialien gultig.
Ein Beispiel daflr bildet die Adsorption von Wasser an Silica-Gel. Typ V tritt
auBerst selten auf und entspricht Typ Il nur fir porése Materialien. Bereits

adsorbierte Teilchen begunstigen die Adsorption weiterer, worin der steile
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Anstieg bei niedrigen Drlcken begrindet ist. Nach vollstandiger Beflllung
der Poren erfolgt keine weitere Adsorption (Grenzwert). Bei
Kapillarkondensation kann es zur Erniedrigung des Sattigungsdampfdruckes
des Adsorbens kommen. Dies fuhrt zur verzdgerten Desorption und
Ausbildung einer Hystereseschleife. Typ VIl zeigt den selten auftretenden
idealisierten Verlauf einer mehrmolekularen Adsorption. Die Belegung jeder
neuen Schicht ist durch einen Wendepunkt im Kurvenverlauf gekennzeichnet.
Ein Beispiel fur Typ VIl ist die Adsorption von Krypton oder Stickstoff auf
graphitischem RuB. Fir die Beschreibung des Adsorptionsverhaltens bei
MOFs haben sich das Langmuir- aber vor allem auch das BET-Modell

etabliert.

Langmuir-Modell fiir mikroporése Stoffe
Mit dem von I Langmuir entwickelten Modell3353%! st es mdglich,
monomolekulare Adsorptionsvorgange bei vielen mikroporésen Materialien
mit Porendurchmessern < 10 A mathematisch zu beschreiben. Hierbei
werden folgende Bedingungen aufgestellt:
a) Es existiert ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Adsorption
und Desorption.
b) Es handelt sich um eine monomolekulare Adsorption, die maximal
zur Ausbildung einer Monolage fuhrt.
c) Die Adsorptionsenthalpie ist unabhéngig von der Bedeckung. Es
treten keinerlei Wechselwirkungen der Teilchen untereinander auf und
die Wahrscheinlichkeit der Adsorption bzw. Desorption eines
Teilchens ist nicht von den Belegungszustanden benachbarter Platze
abhangig.
d) Alle Adsorptionsstellen sind gleichwertig. Die Teilchen werden
demnach lokal auf der Oberflache adsorbiert und sind auf dieser nicht
beweglich.
Unter Berlcksichtigung dieser Bedingungen kann die Beziehung abgeleitet
werden, welche als Langmuir-Isotherme bekannt ist. Da im dynamischen

Gleichgewicht im Mittel pro Zeiteinheit gleich viele Teilchen adsorbiert und
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desorbiert werden, sind auch die Geschwindigkeiten vas und vpe dieser

Vorgange gleich.
do _40_
VAd:E:kAd'p'N(l_e) VDe_dt_ Koo -NO

Abbildung 5.3: Adsorptions- und  Desorptionsgeschwindigkeiten, = mit
Bedeckungsgrad 6, Druck p und den Geschwindigkeits-
konstanten kas und Kpe

Aus der Gleichsetzung der beiden Terme (Abbildung 5.3) und Auflésen nach
dem Bedeckungsgrad 6 ergibt sich die Langmuir-Isotherme (Abbildung 5.4).

n, K-p
n I1+K-p

mono

9:

Abbildung 5.4: Langmuir-Isotherme, mit Bedeckungsgrad 0, na der
Stoffmenge an Adsorbat, nmeno benétigte Stoffmenge zur
Ausbildung einer Monolage, Druck p [Pa] und
Gleichgewichtskonstante K [Pa™]

BET-Modell fiir mehrmolekulare Adsorption

Fir den Fall der mehrmolekularen Adsorption, also der Ausbildung mehrerer
Ubereinander liegender Adsorbatschichten, haben S. Brunauer, P. H. Emmett
und E. Teller®7:3%] gine verallgemeinerte Gleichung aufgestellt (Abbildung 5.5).
Mittels dieser lasst sich das Adsorptionsverhalten von Stoffen, die den
Isothermen Typ I-lll folgen, gut beschreiben. Der groBe Vorteil dieses
Modells liegt darin, dass damit die Oberflachenbestimmung pordser

Materialien moglich wird.%2

g% . b
1-z 1+(b-1)-z

Abbildung 5.5: BET-Gleichung, mit
z = p/p’: relativer Gleichgewichtsdruck des Adsorptives
p: Sattigungsdampfdruck des verwendeten Gases
Vm: Sorbatvolumen einer monomolekularen Schicht
b - eADEH R-_FAVH
8=V/Vm: Bedeckungsgrad
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Fiar die beiden Extremfélle b > 1 und b < 1 werden unterschiedliche
Isothermentypen erhalten. Mit b > 1 kdnnen Isothermen des Typs Il und mit b
< 1 des Typs lll beschrieben werden. Letztere treten bei mikro- und
mesopordsen Materialien nicht auf. Der Gedankengang, der der BET-
Gleichung zugrunde liegt, kann eigentlich als eine Verallgemeinerung der
ideal lokalisierten Monoschichtadsorption nach Langmuir verstanden werden.
Auch in diesem Modell werden wieder einige Annahmen getroffen, die erflllt
sein mussen, um das Modell erfolgreich anwenden zu kénnen:

a) Es existiert ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Adsorption

und Desorption.

b) Alle Adsorptionstellen sind identisch, d.h. die Adsorptionsenthalpie

ist fUr alle Platze gleich und es bestehen keinerlei Wechselwirkungen

zwischen den adsorbierten Teilchen.

c) Die Adsorptionsenthalpie der ersten Schicht ist von den dartber

liegenden verschieden.

d) Jedes adsorbierte Teilchen dient als Zentrum fir weitere

Adsorptionen (in Form von Saulen).

Spezifische Oberflache pordser Materialien

Prinzipiell kdénnen spezifische Oberflichen von Pulvern auf drei
unterschiedliche Arten bestimmt werden. Bei den photometrischen Verfahren
und dem Durchstrémungsverfahren kann allerdings nur die Grobstruktur der
Festkdrperoberflache also die duBere Oberflache bestimmt werden. Mittels
Sorptionsverfahren ist es moglich, auch die Mikrostruktur, die innere
Oberflache von porésen Materialien zu ermitteln. Die untere
Bestimmungsgrenze wird durch die GroBe des verwendeten Adsorbates
bedingt. Es kdnnen also nur Poren und Geometrien detektiert werden, deren
Abmessungen groBer als die der Adsorbatteilchen sind. Da ein adsorbiertes
Teilchen eine bestimmte Flache auf der Oberflache einnimmt, kann die innere
Oberflache durch Annahme einer vollstdndigen monomolekularen

Bedeckung (bei ca. p/p” = 0.15) durch Umformung, Linearisierung (f(x)=ax + c)
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der Langmuir- oder BET-Isotherme und unter Einbezug des idealen

Gasgesetzes berechnet werden.

p 1 b-1 p b-1 1
= + — a=—— C=—
V-(p*-p) V,:b V, -b p* V,-b V_-b

m

Abbildung 5.6: Geradengleichung

Durch Analyse der Steigung und des Achsenabschnittes der resultierenden
Geraden werden die Konstante b und das Volumen einer Adsorbatmonolage
Vm erhalten (Abbildung 5.6). Wenn auch noch der Platzbedarf der
adsorbierten Teilchen bekannt ist, kann so mit der in Abbildung 5.7
dargestellten Gleichung die spezifische Oberflache des untersuchten

Materials berechnet werden.

9 :NA'An'Vm:NA'An'mm m_2
Eom Y, m,-M | g

p mol

Abbildung 5.7: Berechnung spezifischer Oberflachen pordser Materialien
Vm: Volumen des Adsorbates
mn: Masse des Adsorbates
Vmo, M: molares Volumen und Molmasse des Adsorbats
m,: Masse des Probenmaterials
An der Platzbedarf eines Adsorbatteilchens®

Anhand der linearisierten Funktionen kann auch die Gite sowie die
allgemeine Giiltigkeit des verwendeten Modells (Langmuir, BET, Freundlich,
Temkin oder &hnliche) im Falle der MOFs bestimmt und verifiziert werden. Je
besser die gemessenen Daten mit denen der Regressionsgeraden
Ubereinstimmen, desto besser passt die gewahlte Analysemethode auf das
untersuchte Material. In der Literatur werden BET-Oberflachen als
Standardmessung angegeben, in vielen Féllen zusétzlich auch die
entsprechenden Langmuir-Werte. Die Anwendbarkeit der BET-Methode bei
der Oberflachenbestimmung von MOFs wird durch die theoretischen
Arbeiten von Walton und Snurr zusatzlich unterstitzt. Hier wurden durch

Grand Canonical Monte Carlo Simulation Adsorptionsisothermen simuliert
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und diese als pseudo-experimentelle Daten eingesetzt, um die BET-
Oberflachen einer Reihe von MOFs zu berechnen. Die daraus erhaltenen
simulierten Oberflachen (OF) stimmen sehr gut mit den direkt aus
Kristalldaten berechneten und auch den experimentell erhaltenen Werten

Uberein.

5.2 Sorptionsversuche

Von MOF-5 und dessen interpenetrierenden Varianten wurden mittels
Stickstoff- und Argonsorptionsmessungen die spezifischen inneren
Oberflachen und die PorengréBen bestimmt. Ebenso wurden die TDC-MOFs
sowie die Triptycendicarbonsdure-BiPy-MOFs der unterschiedlichen Metalle
(Zink, Cobalt) auf ihre Fahigkeiten hin untersucht, Gase und andere kleine
Molekle reversibel zu speichern.

Fir die Gassorptionsmessungen wurde eine Autosorb-1 der Firma
Quantachrome mit je zwei Ausheiz- und Messstationen verwendet. Die
Proben wurden hierbei alle auf identische Weise vorbereitet, um die
Vergleichbarkeit der Ergebnisse gewéhrleisten zu kénnen. Es wurden 30 bis
80 mg des zu untersuchenden MOFs eingewogen und 3 h bei 180 °C
evakuiert. Nach Rickwé&gung wurde die Zelle von der Ausheizstation an die
Messstation Uberfihrt und der eigentliche Messvorgang gestartet. Die
Versuche wurden alle bei -196°C, also unter Kihlung mit flissigem Stickstoff,
durchgefuhrt. Die Berechnung der spezifischen Oberflachen erfolgte in allen
Fallen sowohl durch das Langmuir- als auch durch das BET-Verfahren. Im
Fall der poroésen MOF-Strukturen, wie sie bei MOF-5, aber auch bei den 2D-
TDC-Schichtstrukturen vorliegen, wurden Isothermen vom Typ | und das
Auftreten von Hystereseschleifen beobachtet. Die Gultigkeit eines
Oberflachenmodells fir das vorliegende Material kann durch die linearisierte
Plotfunktion Uberprift werden. Hier wurden fir MOFs, die sich durch
Isothermen des Typs | auszeichnen sehr gute Ubereinstimmungen mit dem
Langmuirmodell, aber auch anndhernd identische Werte flr das BET-Modell
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gefunden. Aus diesem Grund wurden - zu Vergleichszwecken - immer beide
Modelle angewendet. Fir die reinen TDC-Zink-Systeme konnten Isothermen
des Typs Il nachgewiesen werden. Dies war ein erster Hinweis darauf, dass
es sich bei diesen Materialien um dichtgepackte nicht pordse Stoffe handelt.
Diese Vermutungen konnten durch Einkristallstrukturanalysen der

betreffenden MOFs bestétigt werden (vgl. Kapitel 4.1).

Tabelle 5.1: Spezifische Oberflichen ausgewahlter MOFs

untersuchter MOF BET-Oberflache [m?/g]

Zn-TDC- MOF 2-20
Zn-TDC-BiPy-MOF 520-600
MOF-5 2700-2900
intMOF-5 400-450
MOF-5@C0,(CO)s 530-550
MOF-5@Mo(CO)s 570-590
MOF-5@Fe(CO)s 410-450

Anhand der Sorptionsuntersuchungen wurde deutlich, dass das Prinzip der
gezielten Porenflillung durch Interpenetration mehrerer Gitter oder aber
postsynthetische Reaktion in den Poren, z.B. an den aromatischen Einheiten
der Linker, die GréBe der inneren Oberflache maBgeblich beeinflussen kann
(Tabelle 5.1). Im Fall des Triptycendicarbonsaduresystems konnte durch
Anwendung des Pillar-Prinzipes aus anfénglich nicht pordsen Materialien
eine, in der PorengroBe flexibel, gestaltbare MOF-Klasse erhalten werden.

Der logisch folgende Schritt wére nun die Durchfiihrung von Tests beziglich
der Wasserstoffspeicherkapazitaten. Zum einen sind hierbei die Absolutwerte
an Speicherkapazitat interessant. Andererseits ist es duBerst fraglich, ob eine
groBe innere Oberfliche auch mit groBen Wasserstoffspeicherkapazitaten
einhergent. Dies koénnte durch den direkten Vergleich der
Aufnahmevermdgen von MOF-5, intMOF-5 und den MOF-5@M(CO)y
aufgeklart werden. Hier wird erneut die Frage bezlglich des Speicherortes
und der Speicherart des Wasserstoffs in MOFs aufgeworfen. Antworten auf
diese Frage werden hoffentlich zukinftige Untersuchungen liefern, da im
Rahmen der vorliegenden Arbeit keine Versuche zur Speicherung von

Wasserstoff durchgefiihrt worden sind.
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Neben der Fahigkeit, reversibel Gase speichern zu kdnnen, ist es von
besonderem Interesse, ob dieses Verhalten auch auf die Speicherung kleiner
Moleklle wie Aroma-, Farb- oder Arzneistoffe Ubertragbar ist. Hierzu wurden
erste Versuche zum ,proof of principle® durchgefihrt. Getrocknete
evakuierte Zn-TDC-BiPy-MOFs wurden hierbei bei Raumtemperatur
unterschiedlichen Chemikalien ausgesetzt. Die MOFs standen mit diesen
aber ausschlieBlich lGber die Gasatmosphéare, und niemals direkt mit den
Lésungen der Chemikalien, in Kontakt. Nach einer Expositionszeit von 24 h
wurden die MOFs aus den Exikkatoren entnommen und analysiert. Als
Testsubstanzen wurden Diacetyl und Isoamylacetat aufgrund des intensiven
Geruches und der im Fall des Diacetyl ebenso intensiven Farbe ausgewahilt.
Nach Beenden der Exposition konnte in beiden Féllen eindeutig der Geruch
der Testsubstanzen detektiert werden. Dieser war innerhalb der ersten 24 h
stark vorhanden und wurde dann langsam schwécher, bis er nach ca. 3
Tagen bis hin zu einer Woche véllig verschwunden war. Optisch konnte die
Aufnahme von Diacetyl in den MOF durch Diffusionsprozesse auch anhand
der Farbanderung des MOFs von farblos-beige zu gelb beobachtet werden.
Diese grundlegenden Beobachtungen zur reversiblen Speicherung kleiner
Molekile in den TDC-MOFs konnte analytisch durch IR-Untersuchungen
gestutzt werden. In den Spektren sind eindeutig die Schwingungen der
Ketogruppen des Diacetyls sowie die der Estergruppe des Isoamylacetates
(1730 cm) erkennbar, die in dem Vergleichsspektrum des reinen MOFs nicht

vorhanden sind.
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Abbildung 5.8: IR-Spektrum des reinen MOFs (schwarz) und des
MOF@Isoamylacetat (rosa)
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Es ist also, wie anhand der diskutierten Beispiele gezeigt werden konnte,
prinzipiell méglich, kleine Molekile und Geruchsstoffe reversibel in MOFs zu
speichern. Allerdings war es allein durch diese Versuche nicht mdglich,
Aussagen uber die quantitativen Mengen an gespeicherter Substanz pro
Formeleinheit MOF zu treffen. Ebenso verhélt es sich mit der Abgabezeit der
Stoffe aus dem MOF. Hierzu waren detailiertere gravimetrische oder
volumetrische Untersuchungen und vor allem entsprechende Analyse-
methoden notwendig.

Die hier vorgestellten Beispiele der Speicherung von kleinen Molekilen in
MOFs er6ffnen ein weiteres Anwendungsfeld. Sie kdnnten Uberall dort
eingesetzt werden, wo unerwtlinschte Geriiche oder Stoffe entstehen, um
diese direkt an ihrem Entstehungsort aufzunehmen. Weiterhin kénnten sie im
Austausch wohltuende Aromastoffe in die Umgebung freisetzen. Hier sei vor
allem auf die Zersetzungsprodukte in polymeren Materialien z.B. im

Automobilsektor verwiesen.

5.3 Katalyse
Zwei TDC-MOFs, namlich der Cobalt-TDC-BiPy-MOF (TUM-1) und das Zink-

Analogon (TUM-2) wurden auf die Fahigkeit untersucht, die Polymerisation
von Propylenoxid (PO) zu katalysieren. PO wird zu Polypropylenglykolen
(PPG) polymerisiert, die wiederum als Polyolkomponente in der
Polyurethanherstellung Verwendung finden. Polyetherpolyole werden
hauptsachlich aus Epoxiden (1,2-Propylenoxid, Ethylenoxid, THF) hergestellt.
Allgemein kénnen Alkylenoxide auf drei unterschiedliche Arten erhalten
werden, namlich durch anionische (Abbildung 5.9), kationische und
koordinative Polymerisation. Industriell werden Polyetherpolyole
unterschiedlicher Struktur und Eigenschaften meist durch anionische
Ringéffnungspolymerisation erhalten. Als Starter wird ein Alkohol eingesetzt,
aus dem unter basenkatalysierter (z.B. KOH) Deprotonierung ein Alkoholat
erzeugt wird, welches das erste PO-Monomer an der sterisch guinstigeren
unsubstituierten Seite 6ffnet und so die Polymerisation durch Bildung dieses
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sekundaren Alkoholates startet. Setzt man Wasser oder Ethylenglykol als
Starterspezies ein, so werden lineare, bei Verwendung von Glycerin,
Pentaerythriol, Sorbitol oder anderen mehrfunktionellen Alkoholen verzweigte
PPGs erhalten.

0 anionische ROP HO O\/}J\ OH
n /\ w/\oﬁ/ n o/ﬁ/
Base, Alkohol

Abbildung 5.9: anionische ROP von PO

Vor ungefahr 60 Jahren wurden die ersten Katalysatoren fir die
Polymerisation von Alkylenoxiden auf koordinativern Mechanismus basierend
vorgestellt. Diese zeichneten sich allerdings durch lange Reaktionszeiten und
das Auftreten unerwilnschter Nebenreaktionen aus. Unter den vielen
mittlerweile untersuchten Katalysatorsystemen sind die so genannten
Doppelmetallcyanid-Katalysatoren (DMC) besonders interessant. Ein
typischer DMC-Katalysator ist das nichtstéchiometrische
Zn3[Co(CN)g]."x(ZnCly)*y(H.O)*z(Ligand). Diese Verbindungen kénnen durch
Mischen zweier wassriger Lésungen eines Metallsalzes (Zinkchlorid) und
einer Metallcyanidsalzlésung (Kaliumhexacyanocobaltat) erhalten werden, da
das wasserunldsliche DCM ausféllt. Die so erhaltene Katalysatorvorstufe wird
anschlieBend mit niedermolekularen Liganden wie Ethern oder Alkoholen in
die eigentlich katalytisch aktive Spezies umgewandelt. Der genaue
Mechanismus der Polymerisation ist noch nicht véllig aufgeklart. Ein
moglicher Mechanismus ist in Abbildung 5.10 dargestellt. Die aktive
Katalysatorspezies besteht aus einem pentakoordinierten Zinkatom, welches
von drei Sauerstoffatomen, die aus dem Liganden stammen, &quatorial
koordiniert wird, wahrend die axialen Koordinationsstellen von
Stickstoffatomen der Cyanoanteile des [Co(CN)s]** besetzt sind. Die
verbleibende freie Koordinationsstelle am Zink kann durch ein Monomer

abgesattigt werden.
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HO

Abbildung 5.10: Mdéglicher Insertionsmechanismus bei einem Zn/Co-DMC,
Diglyme und Cyanogruppen (N) als Liganden, Initiator: 1,2-
Propaniol

In den zu untersuchenden MOFs liegen ebenfalls Zinkmetallzentren vor. Die
paddle-wheel-Struktur wird aus dinuklearen Zinkkomplexen gebildet, in
denen die Metallatome von je vier Sauerstoffatomen zweier
Triptycensaurelinker quadratisch planar koordiniert werden. Die axialen
Positionen sind hier ebenso wie im Fall der DMC von Stickstoffatomen
abgesattigt. Die Spacerlinker, die die axialen Positionen besetzen, kdnnen
entfernt werden und so eine freie Koordinationsstelle fur das Monomer bilden.
Allerdings wirde in diesem Szenario immer nur eine Koordinationsstelle pro
Zinkatom generiert werden. Es musste also zu einem Zusammenwirken von
zwei freien Koordinationsstellen unterschiedlicher Zinkatome kommen oder
zur Erzeugung einer weiteren an ein und demselben Zinkatom durch
Aufbruch einer Zn-O-Bindung, da sonst kein Polymerisationsmechanismus
denkbar ist. Die Versuche wurden bei BayerMaterialScience in Leverkusen
von der Abteilung BMS-PUR durchgeflhrt. Von jedem der beiden MOFs
wurden drei Ansatze unter Standardbedingungen in einem 500 mL-
Glasdruckreaktor unter Schutzgasatmosphére (Stickstoff) durchgefihrt.
Hierbei werden 0.3 g der zu untersuchenden Substanz in 30 g L&sungs- bzw.
Dispergiermittel vorgelegt und mit einem Starterpolyol versetzt. Als
Loésungsmittel wurde in allen Fallen eine Mischung aus Toluol und DMF,
sowie PPG 1000 als Starterpolyol verwendet. AnschlieBend wird der Reaktor
auf die gewuinschte Reaktionstemperatur erhitzt (hier 105 °C) und dann Uber
eine druckregelbare Pumpe ca. 10 g Propylenoxid zudosiert, bis ein
Innendruck von 3.5 bar erreicht ist. Wirde es sich bei den untersuchten
MOFs um polymerisationsaktive Katalysatoren handeln, so misste nun eine

Druckabnahme zu beobachten sein, da PO zu dem gewlinschten Polymer
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umgesetzt werden wirde. Diese Druckabnahme ist mit dem MaB der PO-
Polymerisation korreliert. Es konnte allerdings in keinem der sechs Versuche
eine Druckabnahme beobachtet werden. Demnach liegt keine katalytische
Aktivitat der beiden untersuchten Cobalt- und Zink-TDC-BiPy-MOFs fir die
Polymerisation von Propylenoxid vor. Wahrscheinlich kbnnen nicht genigend
freie Koordinationsstellen an einem Zinkatom erzeugt werden, um eine
Polymerisation zu ermdglichen. Fraglich ist, ob ein mixed-metal-MOF aus
Zink und Cobalt befahigt wére, die Polymerisation von PO zu katalysieren.
Als weitere Testreaktion zur Untersuchung der Redoxaktivitat der TDC-MOF-
4, -6 und TDC-MOF-Zn/Co wurde die katalytische Oxidation von Cyclohexen
mit Tertiarbutylhydroperoxid (TBHP) vorgenommen (Abbildung 5.11). Diese
Reaktion wurde ausgewahlt, da bereits Untersuchungen zur katalytischen
Wirkung von Cobalt-MOFs in der Abteilung von Prof. Volkmer an der
Universitat Ulm vorlagen. Die dort untersuchten Systeme MFU-1 und MFU-2
zeigen beide aber unterschiedliche Aktivitaten mit Tertbutyl-2-cyclohexyl-1-
peroxid als Hauptprodukt. Neben diesem konnten als Nebenprodukte noch
2-Cyclohexenon und Cyclohexenoxid nachgewiesen werden.

.0
0] O

TDC-MOF-4/6
+ )—0—OH + +

Abbildung 5.11: Katalytische Oxidation von Cyclohexen

Hierzu wurden je 95 mg des zu untersuchenden, in 10 mL DMF
suspendierten, MOFs mit 1.600 pL Cyclohexen, 800 upL absolutiertem
Tertiarbutylhydroperoxid (TBHP) und 247 pL 1,2,4-Trichlorbenzol versetzt
(2:1:0.25). Letzteres dient als externer Standard bei den GPC-Analysen. Die
ReaktionsgefaBe wurden in ein auf 70 °C vorgeheiztes Olbad gebracht und
nach bestimmten Zeitabstanden (2 und 4 h) Proben entnommen. Diese
wurden filtriert, um MOF-Reste zu entfernen und gaschromatographisch
analysiert. Unter denselben Reaktionsbedingungen konnte ohne
Anwesenheit des MOFs als Katalysator kein Umsatz beobachtet werden. Im
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Fall des TDC-MOF-4 konnte nach 2 h eine Cyclohexenkonversion von ca.
70% beobachtet werden, bei der Tertbutyl-2-cyclohexyl-1-peroxid als
Hauptprodukt sowie Cyclohexenon und Cyclohexenoxid in geringen Anteilen
als Nebenprodukte detektiert werden konnten (Abbildung 5.12).
Interessanterweise ist nach weiteren 2 h quasi kein zusatzlicher Umsatz
beobachtbar. Es ist zu vermuten, dass der Katalysator einen Turnover
durchlauft und danach in eine inaktive Spezies Ubergeht. In diesem Fall wéare

es also unangebracht, von wirklicher katalytischer Aktivitat zu sprechen.

80,0%

70,0%

60,0%

50,0%

40,0%

Ausbeute [%)]

30,0%

20,0%

10,0%

0,0% . . . L . . . ! .
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Zeit [h]

[ Cyclohexenon ® KONVERSION B Cyclohexenoxid M tert-Buty |

Abbildung 5.12: Katalytische Aktivitdt des TDC-MOF-4 bei der Konversion
von Cyclohexen zu Cyclohexenon, Cyclohexenoxid und
Tertbutyl-2-cyclohexyl-1-peroxid.

Der analoge Cobalt-MOF TDC-MOF-6 verhalt sich anders. Zum einen sind
hier generell viel geringere Umsatze zu verzeichnen und zum anderen liegt
auch nach 4 h noch Aktivitat vor. Nach 2 h ist eine Gesamtkonversion von
4% sichtbar, die sich aus 2% Tertbutyl-2-cyclohexyl-1-peroxid, 1.25%
Cyclohexenoxid und 0.75% Cyclohexenon zusammensetzt (Abbildung 5.13).
Es liegt keine eindeutige Selektivitdt gegentber einem der drei potentiellen
Produkte vor, wie es im Fall des TDC-MOF-4 der Fall ist. Nach insgesamt 4 h
Reaktionszeit sinkt der Umsatz auf ca. 3.5% ab und somit auch der der

einzelnen Produkte.
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Abbildung 5.13: Katalytische Aktivitdt des TDC-MOF-6 bei der Konversion
von Cyclohexen zu Cyclohexenon, Cyclohexenoxid und
Tertbutyl-2-cyclohexyl-1-peroxid.

Der dritte untersuchte MOF, bei dem es sich um einen mixed-metal-MOF
handelt, zeigt wiederum ein anderes Verhalten. Die Umsatze nach 2 und 4 h
liegen mit 3.5 und 4.5% in der GréBenordnung, die auch beim TDC-MOF-6
beobachtet werden konnten. Ebenso liegt hier Tertbutyl-2-cyclohexyl-1-
peroxid als Hauptprodukt vor. Allerdings ist mit fortschreitender
Reaktionszeit eine Verschiebung hin zu vermehrter Cyclohexenoxid- und
Cyclohexenon-Bildung beobachtbar. Erstaunlich ist, dass die Kombination
aus Zink- und Cobaltzentren in dem MOF zu einer verbesserten katalytischen

Aktivitat fihrt (Abbildung 5.14).
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Abbildung 5.14: Katalytische Aktivitdt des TDC-MOF-Co/Zn bei der
Konversion von Cyclohexen zZu Cyclohexenon,
Cyclohexenoxid und Tertbutyl-2-cyclohexyl-1-peroxid.
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Bezuglich des Reaktionsmechanismus wird von Volkmer et. al ein
Radikalmechanismus postuliert, der von der reduktiven Bildung eines
Tertidrbutoxyradikals ausgeht. Hierbei wird Cobalt(ll) zu Cobalt(lll) oxidiert
und eine Cobalthydroxidspezies gebildet (Abbildung 5.15). Im Folgenden
reagiert das Radikal mit einem Cyclohexenmolekdl unter
Protonenubertragung zu fert-Butanol und einem Cyclohexenradikal (2). Um
das gewiunschte Produkt zu erhalten, ist die Existenz eines
Tertidarbutylperoxidradikals notwenig, welches - wie in Gleichung (5) der
Abbildung angedeutet - mit dem Cycloheylradikal unter Rekombination zu

Tertbutyl-2-cyclohexyl-1-peroxid reagiert.

>Lo\ + Co(l) —— >Lo' + HO - Co(ll) (1)
OH

>Lo\ ) B >LO\ .+ Co(ll) (4)
O -+~ Co(lll) o]

For O — Oy o
O )

Abbildung 5.15: Postulierter Reaktionsmechanismus der katalytischen
Cyclohexenumsetzung mit einem Co(ll)-Katalysator.

Die Bildung des Peroxidradikals erfolgt in zwei Stufen. Zuné&chst findet eine
Art Ligandenaustausch an der Hydroxid-Cobalt(lll)spezies statt, in der ein
Hydroxo- durch einen Tertidrbutylhydroperoxoliganden ausgetauscht wird.
Diese Komplexeinheit zerfallt in einem anschlieBenden Schritt. Dies erfolgt
unter Reduktion des Cobalts von der formalen Oxidationsstufe Ill zu Il und
der Bildung des gewtlnschten Peroxoradikals. Wie schon erwahnt wird das
Hauptprodukt durch Radikalrekombination erhalten (5). Das Nebenprodukt
Cyclohexenon entsteht vermutlich durch thermische Zersetzung des

Tertbutyl-2-cyclohexyl-1-peroxid. @ Das  Cyclohexenoxid  wird  durch
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metallkatalysierte Reaktion des Cyclohexens mit dem Tertbutylperoxid
gebildet. In beiden Nebenreaktionen wird als weitere Spezies
Tertbutylalkohol freigesetzt.

Ebenso wie bei den Lumineszenzuntersuchungen ist es fraglich, ob es sich
bei der Katalyse um einen reinen Oberflachenprozess oder auch um eine
Reaktion im Inneren des MOFs handelt. Dies nachzuweisen ist keinesfalls
trivial. Volkmer et. al. gehen davon aus, dass es sich in ihrem System um
einen Prozess im Inneren der MOF-Kristallite handelt. In dem hier
beschriebenen Fall der TDC-MOFs ist allerdings ein Oberflachenprozess
wahrscheinlicher. Katalytische Konversion des Cyclohexens in den MOF-
Poren ist eher als Nebenerscheinung zu nennen. Da alleine der komplette
Austausch des Ldsungsmittels (DMF, DEF) mit einem alternativen Solvent
wie Chloroform oder Dichlormethan ein bis zwei Tage in Anspruch nimmt, ist
es unwahrscheinlich, dass innerhalb von 2 h beide Reagenzien in die MOF-
Pore hineindiffundiert sind und dort reagieren. Vielmehr wird sich ein
Konzentrationsgradient ausbilden, der mit zunehmender Tiefe stark abnimmt.
Es laufen also zwei zeitlich konkurrierende Prozesse ab. Die Diffusion der
Reaktanden in den jeweiligen MOF und das Abreagieren dieser bereits an
der Materialoberflache. Zunachst wird die Reaktion nur an der Oberflache
ablaufen und dann mit zunehmender Reaktionszeit auch vermehrt im Inneren
auftreten. Da bei den untersuchten MOFs die Reaktionszeiten aber nur bis 4
h betrugen, sind hier die Oberflachenreaktionen als maBgeblich anzunehmen.
Die Reaktionen im MOF-Bulk sind zu vernachlassigen. Dies sind zwar im
Wesentlichen theoretische Annahmen, sie werden aber durch das
Diffusionsverhalten bei Lésungsmittel- bzw. Gastaustausch stark gestitzt.
Die Frage ist aufgeworfen, ob der Nachweis erbracht werden kann, um
welchen der beiden Reaktionsorte es sich handelt und zu welchen Anteilen
die Reaktionen dort jeweils ablaufen. Ein Ansatz geht lber die KristallitgroBe
der eingesetzten MOFs: Bei dem Vergleich mehrerer Versuche, bei denen
MOFs mit einheitlicher definierter KristallgréBe eingesetzt werden, kénnten
anhand der Umsatzanalyse Informationen Uber die Diffusionsgeschwindigkeit

und den Gradienten der Reaktanden gewonnen werden. Eine andere
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Moglichkeit ware, die MOFs nach einer bestimmten Zeit von der
Reaktionslésung zu filtrieren, diese oberflachlich leicht zu trocknen und
anschlieBend mittels TGA-MS zu untersuchen. Auf diese Weise konnte
ermittelt werden, wie viele Reaktanden nach verschiedenen Zeitspannen in
den MOF hineindiffundiert sind. Weiterhin kénnen durch die TGA-MS-
Analyse auch in dem MOF gebildete Produkte nachgewiesen werden, die
den Ablauf eines internen katalytischen Prozesses beweisen wirden. Wenn
es sich nur oder mehrheitlich um Oberflachenprozesse handelte, so sollten in
den TGA-MS-Daten keine oder nur Spuren der Reaktionsprodukte
nachzuweisen sein.

Zusammenfassend bleibt festzustellen, dass die untersuchten Cobalt- und
Zink- sowie der mixed-metal-MOF als sogenannter ,proof of
principle“ katalytische Aktivitdt bei der Konversion von Cyclohexen mit

Tertidrbutylhydroperoxid aufweisen.

5.4 Lumineszenz und Sensorik

In Kapitel 4.3.2 wurde die erfolgreiche Anwendung des Pillar-Prinzipes auf
das Zink-TDC-MOF-System vorgestellt. Der TDC-MOF-7 besitzt den Pillar
Bis(4-pyridyl)-para-phenylendivinylen (PyPV), der schon als reiner Linker
lumineszente Eigenschaften (gelb) im UV-Licht (366 nm) aufweist. Auch der
resultierende TDC-MOF-7 weist starke Lumineszenz im UV-Licht auf. Die
Farbe verschiebt sich im MOF verglichen mit der des freien Linkers allerdings
von gelb nach blau-grinlich (Abbildung 4.44). Lumineszenz von Materie tritt
auf, wenn diese durch Photonen zum Beispiel des sichtbaren oder des UV-
Lichtes angeregt werden. Es wird dabei zwischen zwei unterschiedlichen
Phanomenen unterschieden: Der Fluoreszenz, die direkt wé&hrend des
Beleuchtens beobachtet wird und der Phosphoreszenz (Nachleuchten),

welche noch einige Sekunden nach Beenden des Beleuchtens sichtbar ist.
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Abbildung 5.16: Jablonski-Diagramm:  schematische  Darstellung  der
Ubergange zwischen dem elektronischen Grundzustand (So),

dem ersten angeregten Singulett- (S1) und dem niedrigsten
Triplettzustand (T+).

A = Absorption, F = Fluoreszenz, P = Phosphoreszenz, IC =

Interne Konversion, ISC = Intersystem-Crossing, VR =
Schwingungsrelaxation.

Die quantenphysikalischen Hintergrinde dieser Vorgange sind sehr komplex,
und werden im Folgenden nur vereinfacht zusammengefasst (Abbildung
5.16): Durch die Anregung einzelner Elektronen der Materie aus ihrem
elektronischen Grundzustand S, mit Photonen bestimmten Energiegehaltes
werden diese in angeregte energiereichere Zustdnde Si angehoben. Nun
kdénnen diese angeregten Elektronen prinzipiell auf drei unterschiedliche
Weisen in den Grundzustand zuriickkehren. Es kann ein strahlungsloser
Ubergang - interne Konversion (IC) - in ein héher gelegenes Energieniveau
des So-Zustandes erfolgen, an die sich eine Schwingungsrelaxation mit
eventuell auftretender Warmestrahlung in den Grundzustand S, anschlieBt.
Aus dem S;-Zustand erfolgt unter Abgabe von Strahlung die Riickkehr in den
Grundzustand S,. Dieser Vorgang wird als Fluoreszenz bezeichnet.
SchlieBlich kdénnen inter-system-crossing (ISC) Mechanismen unter
Spinumkehr in den niedrigsten Triplettzustand T; auftreten, an die sich ein
strahlungsbehafteter Rickfall in den Grundzustand des Systems anschlieBt.

Die Strahlungsabgabe erfolgt hierbei auch noch zeitlich verzégert nach
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Beenden der eigentlichen Anregung, so dass diese Strahlung als
Phosphoreszenz oder Nachleuchten bezeichnet wird.
Im Fall des vorliegenden TDC-MOF-7 endete die Lumineszenz immer sofort
mit Beenden der UV-Bestrahlung, so dass davon ausgegangen werden kann,
dass es sich hier um eine reine Fluoreszenzerscheinung handelt. Um die
Fluoreszenz des TDC-MOF-7 fir Anwendungen als Sensormaterial nutzbar
machen zu koénnen, wird das Prinzip des Quenchens untersucht. Beim
Quenchen der Fluoreszenz wird diese vermindert oder verschwindet véllig,
wenn die fluoreszierende Substanz mit bestimmten weiteren Verbindungen in
Kontakt gebracht wird. Die Substanz ist in diesen Fallen ein Sensor fir die
Anwesenheit der jeweiligen quenchenden Verbindungen. Unter Quenchen
wird allgemein die Deexzitation angeregter Atome oder Moleklle durch
StéBe mit anderen Molekllen verstanden, die Energie- und/oder
Elektronentransfers zur Folge haben. Weiterhin werden Spinwechsel durch
StéBe mit Triplettmolekilen (Sauerstoff) und extreme Schweratomeffekte
(StoBe I-lonen) unter dem Oberbegriff Quenchen zusammengefasst.
Si+Q>S+ Q"
Da es sich um bimolekulare Prozesse handelt, hangt der Vorgang von der
Konzentration des Quenchers ab. Dieser wird meist in groBem Uberschuss
zugegeben, da der Prozess dann einer Kinetik pseudo-erster Ordnung folgt
(Stern-Volmer-Kinetik).
Zur Untersuchung des Fluoreszenzquenchens bei TDC-MOF-7 wurden
Suspensionen von diesem in DMF im UV-Licht mit DMF-L&sungen
unterschiedlicher Verbindungen versetzt. Weiterhin wurden als Referenz
Lésungen des freien PyPV Linkers in analoger Weise behandelt. Als
Testverbindungen wurden vor allem halogenierte und nitrierte Aromaten und
andere halogenierte Verbindungen verwendet. Der selektive Nachweis von
Nitroaromaten wie z.B. Trinitrotoluol (TNT) sowie der von
Fluorchlorkohlenwasserstoffen  (FCKWs) ist aus sicherheits- und
umweltpolitischen Griinden von besonderem Interesse.
Als Testsubstanzen wurden Chlorbenzol (1), lodmethan (2), Nitrobenzol (3),

Octafluorotoluol (4), Tetrachlormethan (5), Resorcin (6), 1-Chlor-4-nitrobenzol
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(7), 1-Chlor-3,4-dinitrobenzol (8), Phenol (9), 1-Chlor-2,4-dinitrobenzol (10),
2,4-Dinitrophenylhydrazin (11) und Chloressigsaure (12) verwendet. Die
Ziffern reprasentieren die Platze der Reagenzglaser in den Abbildungen von
links beginnend.

FUr die Referenzversuche wurden 0.1 mmol des Linkers in je 7 mL DMF
geldst. Im UV-Licht ist in allen Anséatzen die charakteristische blaulich-turkise
Fluoreszenz sichtbar. AnschlieBend werden zu allen 12 Proben je funf

Tropfen konzentrierter Testsubstanzlésungen hinzugefligt (Abbildung 5.17).

Abbildung 5.17: Referenzversuche mit freiem PyPV: (von links) reiner Linker,
Linker direkt nach Zugabe der Testverbindungen, 10 min
nach Zugabe.

In dem dritten Ansatz von links ist die Fluoreszenz sofort nach Zugabe des
Nitrobenzols verschwunden. In 7, 8, und 10, die ebenfalls Nitroaromaten
enthalten, ist die Fluoreszenz deutlich abgeschwéacht. Es kann anhand dieser
Vorversuche eindeutig belegt werden, dass Nitroaromaten und halogenierte
Nitroaromaten die Floureszenzeigenschaften des freien gelésten PyPV in der
Weise beeinflussen, dass es zu einer volligen Ausléschung oder aber zu einer
Abminderung kommt. Je substituierter die Nitrobenzole sind, desto
schwacher scheint ihr Einfluss zu sein. Die Zugabe von lodmethan (2) flhrt
zur Verfarbung der zuvor farblosen Ldsung ins orange-rétliche. Die
Fluoreszenz wird hierbei nicht vollig zerstért, sondern scheint ins Gelbe
verschoben zu sein. Ebenso ist eine eher gelbe Fluoreszenz nach Zugabe
von Chloressigsdure (12) zu beobachten. 2,4-Dinitrophenylhydrazin (11)
I6scht die Fluoreszenz aus und die Losung schwérzt sich deutlich. Reine
halogenierte Aromaten und Alkane haben keine Auswirkungen auf die
Fluoreszenz des PyPV. Es ist in diesen Fallen deshalb auch keine Reaktion

mit dem TDC-MOF-7 zu erwarten. In allen 12 Versuchen traten, falls
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vorhanden, die Reaktionen sofort ein. Die Aufnahmen nach 0 min und nach
10 min weisen keine Unterschiede auf. Die Reaktionen sind also sofort
vollstdndig abgelaufen. Die MOF-Proben werden analog vorbereitet und

liegen als Suspension in DMF vor (Abbildung 5.18).

Abbildung 5.18: TDC-MOF-7 (die vier linken Glaschen) vor Zugabe der
Testsubstanzen (links), sofort nach Zugabe (Mitte), 10 min
nach der Zugabe (rechts).

In dem linken Bild der Abbildung 5.18 ist gut die blautirkise Fluoreszenz des
suspendierten TDC-MOF-7 verglichen mit der gelblichen des freien PyPV zu
erkennen. Diese ist sofort nach der Zugabe der Testsubstanzen in den
Anséatzen mit Nitrobenzol (3), mit 1-Chlor-4-nitrobenzol (7) und 1-Chlor-2,4-
dinitrobenzol (10) vollstdandig gequencht. Auch nach weiteren 10 min
(Abbildung 5.17, rechts) verandern sich die drei Ansatze nicht mehr. Nach
den Ergebnissen der Vorversuche mit PyPV, welches auch am starksten auf
diese drei Verbindungen reagiert hat, passt das Verhalten des MOFs genau
in dieses Schema. Auch in Ansatz (10) ist das sofortige Quenchen der
Fluoreszenz nach Zugabe von 1-Chlor-2,4-dinitrobenzol zu beobachten,
ahnlich wie es bei PyPV der Fall war. Vergleicht man die Bilder, die 10 min
nach der Zugabe von dem freien Linker und dem TDC-MOF-7 aufgenommen
wurden, so zeigen sich starke Differenzen, die in den Ansatzen Chlorbenzol
(1), lodmethan (2), 1-Chlor-3,4-dinitrobenzol (8) und Chloressigsaure (12) am
deutlichsten sichtbar sind. Sofort nach Zugabe der Testsubstanzen zu den
vier genannten MOF-Proben ist keine oder nur geringste Quenchung der
Fluoreszenz beobachtbar. Nach 10 min hat sich die Situation hingegen véllig
verandert, denn die Fluoreszenz ist nun merklich abgeschwéacht oder

vollkommen verschwunden. Bei dem TDC-MOF-7 tritt also in diesen
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Ansatzen ein zeitlich verzdgerter Prozess des Quenchens auf. Ein
Erklarungsversuch dieser zeitlichen Verzogerung beschaftigt sich mit der
Frage, ob es sich bei dem Quenchen der Fluoreszenz des TDC-MOF-7
generell um einen reinen Oberflachenprozess oder um eine Mischung aus
Oberflachen- und Bulk-Phdnomenen handelt.

Durch die hier dargestellten Ergebnisse wird eindeutig bewiesen, dass die
Fluoreszenz des TDC-MOF-7 durch verschiedene Nitroaromaten, aber auch
einige andere untersuchte Verbindungen gequencht werden kann. Der TDC-
MOF-7 ist also als Sensormaterial fir diese Substanzklasse geeignet. Eine
wichtige Frage in diesem Zusammenhang ist die Reversibilitdt des
Quenchens. Ist es mdglich, den MOF nach Gebrauch zu regenerieren und
erneut als Sensor einzusetzen?

Um diese Frage beantworten zu kénnen, wurden alle 12 mit Testsubstanz
versetzten Ansatze filtriert und die MOFs anschlieBend in je 10 mL frischem

DMF suspendiert. Dieser Vorgang wurde zweimal wiederholt.

Abbildung 5.19: TDC-MOF-7 nach Reinigungsvorgang, erneute Fluoreszenz

In Abbildung 5.19 ist die erneute Fluoreszenz der gewaschenen TDC-MOF-7
Proben deutlich zu erkennen. Das Quenchen scheint also im Fall des
untersuchten MOF ein reversibler Prozess zu sein, so dass es tatsachlich
mdglich ist, den MOF zu recyclen. Bei kritischer Betrachtung all der
genannten Phdnomene drangt sich erneut die Frage nach dem eigentlichen
Ort der ablaufenden Reaktionen auf. Liegen wirklich Oberflachen- und
Bulkanteile vor, oder handelt es sich um Ablaufe, die rein auf der MOF-
Oberflache stattfinden? Da die Zusammensetzung des TDC-MOF-7 mit
[Zno(TDC)2(PyPV)] bekannt ist, kbnnte man unter der Annahme, dass pro
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PyPV-Pillar ein Quenchermolekil notwendig ist, die genaue Menge an
bendtigtem Quencher berechnen, damit die Fluoreszenz vollkommen
aufgehoben wird. Da aber der genaue Mechanismus und damit auch die pro
PyPV-Molekil bendtigte Anzahl an Quenchermolekilen nicht bekannt ist,
erweist sich dieser Ansatz als duBerst problematisch. Hinzu kommt weiterhin,
dass es sich bei den bisher durchgefihrten Experimenten mehr um
qualitative als um quantitative Versuchssetups handelt, anhand derer
quantitative Aussagen Uber den genauen Prozentanteil gequenchter Pillar
nicht mdglich sind.

Um genauere Informationen Uber den Einfluss der Konzentration des
Quenchers zu erhalten, wurde eine Verdinnungsreihe mit Nitrobenzol
durchgefuhrt. Hierzu wurden jeweils ca. 5 mg des TDC-MOF-7 in DMF
suspendiert und anschlieBend je 0.1 mL einer Nitrobenzollésung bestimmter

Konzentration in DMF zugetropft (Tabelle 5.2).

Tabelle 5.2: Verdinnungsreihe zur Lumineszenz des TDC-MOF-7 mit
Nitrobenzollésungen unterschiedlicher Konzentration

Ansatz- TDC-MOF-7  Konz. Vicersnoz)  NesHsnoz Lumineszenz
Nr. [mg+mLDMF] CeHsNO, [mL] [mmol] im
[mol/L] Ansatz sofort 10min

0 /mg+1.7mL 9.75 0.1 0.975 - -

1 7mg+1.7mL 0.975 0.1 9.75*102 - -

2 7/mg+1.7mL 9.75*102 0.1 9.75*10% -/+ -/+

3 7mg+1.8mL 9.75*10° 0.1 9.75*10* + +

4 7mg+1.8mL 9.75*10* 0.1 9.75*10°% + +

5 7/mg+1.9mL 9.75*10° 0.1 9.75*10° + +

6 7mg+1.8mL 9.75*10° 0.1 9.75"107 + +

mit: - Fluoreszenz verschwunden, + Fluoreszenz weiterhin unverandert vorhanden, -/+
Abschwachung der Fluoreszenz

In den beiden ersten Anséatzen (Nr. 0, 1), also bei Zugabe von 0.975 mmol
Nitrobenzol, verschwindet die Fluoreszenz innerhalbo von Sekunden-

bruchteilen véllig. In Versuch 2 (9.75*10° mmol) ist die Schnittstelle zu sehen,
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bzw. die kritische Konzentration zum Quenchen der Fluoreszenz schon leicht
unterschritten, denn diese wird nicht mehr véllig ausgeldscht, sondern nur
leicht abgeschwacht. Ab einer Nitrobenzol-Stoffmenge von 9.75*10* mmol
ist kein Quenchen mehr beobachtbar (Abbildung 5.20).

Abbildung 5.20: Verdlnnungsreihe 10 min nach Zugabe der
Nitrobenzollésungen

Eine Menge von 7 mg TDC-MOF-7 mit der Zusammensetzung
[ZN2(C22H1204)2(C22H20N205)] besitzt ein Molekulargewicht von 1154 g/mol. Die
Stoffmenge an PyPV lasst sich daraus zu 6.06*10° mol berechnen. Die TDC-
MOF-7-Probe enthélt also ungefahr 3.65*10" Teilchen PyPV. In den beiden
ersten Versuchen 0O wund 1 liegen mehr als doppelt so Vviele
Nitrobenzolmolekiile pro PyPV vor. In Ansatz 2 hat sich das Verhéltnis von
PyPV zu Nitrobenzol auf 1:1.6 reduziert und die Fluoreszenz wird nur noch
abgeschwacht, jedoch nicht vdllig ausgeldoscht. Dies koénnte darauf
hindeuten, dass zwei Nitrobenzolteilchen ndétig sind, um die
Fluoreszenzeigenschaften eines PyPV im TDC-MOF-7 zu quenchen. Als
zweites legen diese Betrachtungen den Schluss nahe, dass es sich sowohl
um Oberflachenprozesse als auch um Reaktionen im Inneren des MOFs
handelt. Dagegen spricht allerdings die fur das TDC-MOF-System
allgemeingultige  Beobachtung, dass alleine der Austausch aller
Lésungsmittelmolekile gegen leichter flichtige Substanzen wie Chloroform
oder Dichlormethan einige Zeit (mehrere Stunden) in Anspruch nimmt.
Ubertragen auf die Quenchungsversuche bedeutet dies, dass es einige
Stunden beanspruchen wirde, bis das Nitrobenzol in den MOF

hineindiffundiert ware und alle PyPV-Einheiten erreicht hatte. Dabei hdngen
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die hier angesprochenen Diffusionsprozesse stark von den Konzentrationen
der Reagenzien und der GroBe der MOF-Kristallite ab. Da sich letztere aber
in den Gastaustausch- und in den Lumineszenzversuchen in derselben
GréBenordnung von 10 bis 100 pm befinden, wére ein eher langsames
Abschwéachen der Fluoreszenz zu erwarten gewesen. Ebenso verhalt es sich
bei einem Konzentrationsvergleich. Bei einem angestrebten Austausch der
Gastmolekile wird der MOF in der neuen Substanz (CHCIl;, DCM)
suspendiert. Diese liegt hierbei im extremen Uberschuss vor. Der
Konzentrationsgradient und damit auch die Diffusionsgeschwindigkeit in den
MOF ist also viel gréBer als in den Versuchen mit Nitrobenzol. Dies alles
spricht dagegen, dass das Nitrobenzol so schnell auch im Inneren des TDC-
MOF-7 mit PyPV reagieren kann. Es kann sich somit eigentlich nicht um
Prozesse im MOF-Inneren handeln.

Weiterhin ist fraglich, ob die Fluoreszenz selbst nicht auch nur ein Effekt in
den oberen Schichten der MOF-Kristallite ist, weil das anregende UV-Licht
gar nicht in der Lage ist, den gesamten MOF zu durchdringen. Wenn dies der
Fall wére, so musste aber bei niedrigeren Nitrobenzolkonzentrationen eine
mit fortschreitender Zeit korrelierte Abnahme der Fluoreszenz sichtbar sein.
Zusammenfassend bleibt festzustellen, dass der TDC-MOF-7 als reversibles
Sensormaterial fur Nitroaromaten einsetzbar ist. Der Prozess des Quenchens
ist von der Expositionszeit und Konzentration des Quenchers abhéngig. Ab
einem Verhaltnis von PyPV zu Nitrobenzol von 1:1.6 ist eine Minderung der
Fluoreszenz und ab 6.2 :1 keine Ausléschung mehr zu beobachten. Uber den
genauen Ort und Mechanismus des Quenchens konnten nur

Voruberlegungen im Rahmen dieser Arbeit angestellt werden.
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6. Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, neue funktionalisierte metal-organic frameworks
herzustellen, zu charakterisieren und auf ihre Anwendungsmadglichkeiten hin
zu untersuchen. Im Vordergrund stand die Kontrolle Uber die betrachteten
Systeme, um eine gezielte MaBschneiderung der MOFs als solche und deren
Eigenschaften zu ermdéglichen. Um dies zu erreichen, wurden
unterschiedliche Herangehensweisen ausgetestet. Zum einen ist der Ansatz
Uber die Linker als Variationsmdéglichkeit durch Darstellung und Verwendung
neuer funktionalisierter Linker mit spezifischen Eigenschaftsprofilen
untersucht worden. Zum anderen konnte durch die Variation der
Konnektorspezies, also der Metallkomponente der MOFs, sowie durch den
Einbau mehrerer Metalle in ein Netzwerk die Optimierung einiger
Eigenschaften erreicht werden. Neben den 3D-Netzwerken, die auf ihre
Stabilitdt, Reproduzierbarkeit in der Synthese und auf ihre F&higkeit hin,
interpenetrierende und ineinander verschachtelte Gitter zu bilden, untersucht
wurden, lag der Schwerpunkt in der Betrachtung neuer 2D-Schichtstrukturen.
Hier konnte das Prinzip der Pillarlinker erfolgreich angewendet und erweitert
werden. Als neue Linkertypen (Abbildung 6.1) wurden in Anlehnung an die
Terephthalsdure des klassischen MOF-5 para-Cyclophandicarbonsduren
(Porensegmentierung Phase 1) und Triptycendicarbonsduren

(Porensegmentierung Phase lll) hergestellt, untersucht und charakterisiert.

Oy, -OH COOH
HOOC Q
HO e} HOOC

Abbildung 6.1: Entwicklung der aromatischen Linker (BDC, CDC, TDC) zur

Erzeugung segmentierter Hohlraumstrukturen in MOFs

Motivation fur die Entwicklung dieser Linkerstrukturen war einerseits die
Erhéhung der aromatischen Anteile in den Molekulen, da diese als einer der

bevorzugten Aufenthaltsorte fir Gastmoleklle wie zum Beispiel Wasserstoff
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angesehen werden. Andererseits wurde durch die zusatzlichen Phenylringe
die Geometrie dieser Linker im Vergleich zur einfachen Terephthalsdure
maBgeblich  verdndert. Durch den Einbau der Linker in ein
mehrdimensionales Netzwerk wurden segmentierte Hohlrdume erzeugt,
genauer gesagt, es wurde eine Unterstrukturierung der Porenform erzielt. Die
Bildung von Kavitdten und ,Taschen“ (dhnlich wie bei der Struktur von
Enzymen) bedingt eine verbesserte Wechselwirkung des Wirtsgitters mit
potentiellen Gastmolekllen (Gase und kleine Molekiile). Gleichzeitig sinkt mit
steigender Voluminositat der Linker die innere Oberflache (BET-Oberflache)
der MOFs. Das vorgestellte Cyclophan-Zink-System erwies sich aufgrund
der struktureigenen Chiralitdt als &uBerst anspruchsvoll in Bezug auf
Synthese, Reproduzierbarkeit und Analyse der Produkte. Eine Ursache daflr
ist die starke Fehlordnung der Linkeranteile im Kristallgitter. Dies war auch
ein Grund dafir, weshalb es nicht méglich war, Einkristallstrukturmessungen
durchzufuhren. Die kubische Kristallform und die Pulverdiffraktogramme
deuten allerdings auf eine MOF-5 analoge Gitterstruktur hin. Wie genau die
Cyclophaneinheiten rdumlich angeordnet sind, kann jedoch nur vermutet
werden. Durch die EinflUhrung eines weiteren aromatischen Ringes - im
Vergleich zur Terephthalsdure von MOF-5 - wird die Porengeometrie deutlich
verandert. Dies manifestiert sich in BET-Oberflachen von 80-100 m?2/g
(Kapitel 4.2). Aufgrund der geschilderten analytischen Unwé&gbarkeiten wurde
das Linkersystem der Cyclophandicarbonsdure weiterentwickelt. Die
EinfUhrung einer dritten aromatischen Einheit fUhrte zur
Triptycendicarbonsaure. Durch die drei propellerartig angeordneten
Benzoleinheiten wird die Symmetrie soweit erhdht, dass die bei der zuvor
betrachteten Cyclophandicarbonsdure auftretenden Schwierigkeiten vor
allem mit Fehlordnungen vermieden werden koénnen. Weiterhin wird eine
noch stérkere Segmentierung der Poren erzielt. Im Kern befasst sich diese
Arbeit demgemadB mit den mehrdimensionalen Netzwerken, die
Triptycendicarbonsaure und ihre Derivate mit unterschiedlichen Konnektoren
unter verschiedenen Synthesebedingungen ausbilden (Kapitel 4.3). Die

Triptycendicarbonsdure wurde ausgehend von Anthracen in einer
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flnfstufigen Synthese dargestellt. Die korrespondierenden MOFs wurden
durch drei der vier existierenden MOF-Synthesemethoden (Solvothermal-
synthese, diffusionskontrollierte Synthese bei RT oder durch direkten
Basenzusatz, Mikrowellensynthese und der elektrochemischen Synthese)
hergestellt. Die Reaktionen unter Solvothermalbedingungen wurden in einem
speziellen Heizblock durchgefuhrt, in dem bis zu 18 Ansatze mit einem
Reaktionsvolumen von je 20 mL gleichzeitig unter identischen Bedingungen
parallelsynthetisch durchfihrbar sind. Dadurch konnte ein viel hoherer
Probendurchsatz als bei der Verwendung eines Handautoklaven erzielt
werden. Die Vorteile der Solvothermalsynthese bilden neben der
Hochdurchsatzparallelsynthese der weite Reaktionstemperaturbereich (50 —
170 °C), groBe KristallitgroBen (bis zu einigen 100 pm) und die groBen
Ansatzmengen. Nachteilig ist jedoch, dass empfindliche organische MolekUle
nicht als Linker oder Pillar (z.B. BiPyTz) eingesetzt werden kdnnen, da sie
sich bei den harschen Bedingungen zersetzen. Um dennoch MOFs mit
solchen Linkern erzeugen zu koénnen, bediente man sich des Prinzips der
Raumtemperatursynthese. Hier wurde die von Yaghi patentierte Variante
optimiert. Die urspringliche Synthese bei RT geht von dem direkten Zusatz
einer Base in die Reaktionslosung aus, worauf ein sofortiger Ausfall des
gewulnschten MOFs in Form eines feinen Pulvers erfolgt. Um auch bei RT-
Synthesen kristallographisch analysierbare Kristalle zu erhalten, wurde die
Synthese ,diffusionskontrolliert” durchgefihrt. Die Reaktionslésung wurde
dabei in einem offenen GefaB in einen Exikkator gestellt, der weiterhin eine
Schale mit einer L6sung aus Diethylamin (DEA) als Base und dem jeweiligen
Lésungsmittel des MOF-Ansatzes enthielt. Durch langsames Eindiffundieren
des leicht flichtigen DEA in die Reaktionslésung wurde die
Reaktionsgeschwindigkeit gegentber dem direkten Basenzusatz stark
verlangsamt. Innerhalb mehrerer Tage konnten so Einkristalle gezichtet
werden. In der Exikkatorvariante sind zwar nur kleine AnsatzgréBen
realisierbar, die Qualitdt der Kristalle sowie die M®dglichkeit von
Parallelreaktionen sind aber eindeutig als Vorteil zu werten. Einziger

wirklicher Gewinn des direkten Basenzusatzes ist die Nutzung dieser
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Methode als MOF-Schnelltest. Auf diesem Wege konnte sofort eine Aussage
dartber getroffen werden, ob sich ein Linker-Konnektorsystem prinzipiell zur
MOF-Bildung eignet oder nicht. Bei der dritten in der vorliegenden Arbeit
erorterten und angewendeten Methode handelt es sich um die
mikrowellenassistierte Synthese. Als Vorteile kdnnen hier die enorm kurzen
Reaktionszeiten von einigen Sekunden bis hin zu 30 Minuten, schmale
KristallitgréBenverteilungen, kleine einheitliche KristallgroBen (NanoMOFs),
extrem variierbare Reaktionsbedingungen und die Eignung als Schnelltest
aufgezeigt  werden. Jedoch konnten mit der  verwendeten
Synthesemikrowelle nur kleine AnsatzgréBen von 5 bis 20 mL
Gesamtreaktionsvolumen realisiert werden. Weiterhin bestand bei dieser
Methode die Mdglichkeit der Parallelsynthese nicht. Die Dbei
Solvothermalbedingungen auftretenden Phdnomene der Kristallalterung, des
Kristallzerfalls und der Ablagerung von Nebenprodukten auf den Oberflachen
der MOF-Kristalle konnten weder bei den RT- noch bei den
Mikrowellenversuchen beobachtet werden.

Die Triptycendicarbonsaure wurde zundchst mit Zink als Konnektor zu einem
MOF umgesetzt. Unter MOF-5-Reaktionsbedingungen wurde keine, wie
zundchst erwartet, kubische Struktur erhalten, sondern ein Gemisch zweier
unterschiedlicher Kristallstrukturen. Bei der einen handelte es sich um eine
dichtgepackte dreidimensionale hexagonale Struktur (TDC-MOF-2). Die
plattchenartigen Kristalle setzen sich aus einer zweidimensionalen
Schichtstruktur zusammen, in der dinukleare Zink-paddle-wheel-Cluster von
je vier TDC-Einheiten koordiniert werden und so eine Ebene bilden. Diese
sind Uber Ldsungsmittelmoleklle, die die axialen Positionen der Zinkatome
besetzen, miteinander verknupft. Der Schichtabstand betrdgt die Lange
eines Lésungsmittelmolekils und die innere Oberflache dieses TDC-MOF-1
ist mit 5-15 m?/g sehr gering. Durch Variation der Reaktionsbedingungen
konnten beide MOFs in reiner Phase erhalten werden, da sich die Plattchen
(TDC-MOF-1) vornehmlich bei niedrigen Temperaturen (80-100 °C) und
geringen Konnektorkonzentrationen bilden. Fur die hexagonale Struktur des
TDC-MOF-2 gilt Umgekehrtes (140-160 °C und hohe Metallkonzentrationen).
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Weiterhin konnte ein Ldsungsmitteleffekt beobachtet werden. Unter
Verwendung von DEF liegen nur koordinierte Losungsmittelmolekule vor. Bei
DMF als Reaktionsmedium konnten neben den koordinierten auch in der
Struktur frei bewegliche Moleklle beobachtet werden. Diese befinden sich
vornehmlich in den Kavitaten, die durch die aromatischen Bereiche der TDC
gebildet werden. Somit wurde die Theorie bestétigt, dass die Segmentierung
der MOF-Poren positive Auswirkungen auf die Wechselwirkungen des
Wirtsgitters mit den Gastmolekilen hat und die Speicherkapazitaten dadurch
voraussichtlich verbessert werden kdnnen.

Weiterhin bietet die Flexibilitdt der 2D-Schichtstruktur Ansatzpunkte fir die
Prinzipien des crystal engineering. Der Abstand der einzelnen Schichten im
Kristallgitter konnte durch Verwendung spezieller Pillar-Linker gezielt
eingestellt werden (Pillar-Prinzip). So konnte eine Reihe neuer
funktionalisierter TDC-MOFs (TDC-MOF-4, -5, -7) mit maBgeschneidertem
Schichtabstand ausgehend vom TDC-MOF-1 erhalten werden. Der
einstellbare Schichtabstand konnte fir die selektive Trennung von Gas- oder
Flussigkeitsgemischen mittels Schicht-TDC-MOFs interessant sein. Durch
die Verwendung farbiger, fluoreszierender oder gar elektrisch leitfahiger Pillar
konnten die TDC-MOFs mit véllig neuartigen Eigenschaften ausgestattet
werden, die sie nun fir Anwendungen in der Sensorik oder Mikroelektronik
interessant werden lassen. Das Prinzip der Pillar-Linker zeigt hier sein volles
Potential: Aus starren eigenschaftslosen MOFs konnten vielfaltig
funktionalisierte und anwendbare schaltbare Systeme erhalten werden
(Kapitel 4.3.2 und 4.3.3). Neben der Variation der Linkerkomponente und der
erfolgreichen Anwendung des Pillar-Prinzipes auf das Standard-TDC-Zink-
MOF-System wurde zuséatzlich die Konnektorspezies ausgetauscht. So
konnten Cobalt-, Kupfer- und Cadmiumanaloga des TDC-BiPy-Zn-MOF
(TDC-MOF-4) dargestellt und charakterisiert werden (Kapitel 4.3.5).
Mixed-metal-MOFs, die sich durch das Vorliegen zweier unterschiedlicher
Konnektoren in einem MOF auszeichnen, sind mit dem TDC-System
ebenfalls erhéltlich und konnten anhand des Beispiels Cobalt/Zink

beschrieben werden (Kapitel 4.3.4).
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Potentielle Anwendungsgebiete der neuen TDC-MOFs koénnten fir die
fluoreszierenden und farbigen Vertreter beispielsweise im Bereich der
Sensorik und in der molekularen Erkennung liegen (vgl. Kapitel 5.4). Die
cobalthaltigen sowie die mixed-metal TDC-MOFs kdnnten von katalytischem
Interesse sein. So wurden einige von ihnen in unterschiedlichen
Testreaktionen auf ihre katalytischen Aktivitdten hin untersucht. In der
Ring6ffnungspolymerisation von Propylenoxid zeigte sich zwar keinerlei
Potential, aber die Oxidation von Cyclohexen mit Tertbutylhydroperoxid
konnte durch die Anwesenheit verschiedener TDC-MOFs merklich katalysiert
werden. Die Bestrebungen, Metallolinker in Form von Salophen-, Diimin-
oder Kupferacetylacetonatlinkern in MOF-Gitter einzubauen, waren in den
ersten Testversuchen zwar erfolglos, aber diese Linkersysteme sollten
aufgrund ihres groBes Potentials in dem Gebiet der Katalyse weiter verfolgt
werden. Die generellen Probleme der vorgestellten Metallolinker konnten
identifiziert werden. Durch leichte Variationen sollte es moglich sein, sie als

Linker, aber auch gerade als Pillar in der TDC-MOF-Synthese einzusetzen.

Zusammenfassend wurden in der vorliegenden Arbeit neue Klassen
segmentierter MOFs, ausgehend von der Terephthalsdure und der
Cyclophandicarbonséure, erfolgreich entwickelt und charakterisiert. Es
handelt sich hierbei vor allem um Triptycendicarbonsdure-MOFs, die eine
definiert segmentierte Porengeometrie und ein variabel schaltbares 2D-
Schichtsystem aufweisen. Auf dieses konnte das Pillar-Prinzip mit dem Ziel
funktionalisierter TDC-MOFs erfolgreich angewendet werden. Weiterhin ist
das vorgestellte System in der Lage, mixed-metal-MOFs auszubilden, was
auf dem Gebiet der MOFs eine Raritat darstellt.

ZukUnftige Arbeiten auf dem Gebiet der mixed-metal-MOFs mit weiteren
Metallkombinationen und der genauen Untersuchung der Eigenschaften
dieser Materialien wéaren ebenso essentiell, wie der Ausbau der
Pillareigenschaften in Bezug auf schaltbare elektrische und ionische

Leitfahigkeit.
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6.1 Summary — English version

The aim of this work was to develop and characterize new functionalized
metal-organic frameworks designed for possible new applications.
Controlling the evaluated systems and the tailoring of property portfolio were
in the main focus. To achieve these challenges different approaches were
tested. The first approach was concerned with the linker species. By
functionalization of these materials in order to introduce special
characteristics and product properties functionalized MOFs can be obtained.
The other approach is to alter the connector species, thus the metal
component. By using metal-complex-linkers additional metal content was
introduced. Both pathways led to novel MOFs with optimized material
properties.

Beside the 3D networks which were investigated focussing on their stability,
reproducibility and their ambition to create interpenetrated and interwoven
coordination structures, the other main topic were new 2D layer structures.
In the last case the pillar principle was successfully applied and enhanced.
The new types of linkers were selected according to the terephthalic acid
chemical lead of the classical MOF-5 system. As two main classes the para-
cyclophane system (segmentation of pores phase ) and the
triptycenedicarboxilic acid system segmentation of pores phase Il) were

chosen and investigated in detail.

Oy, -OH COOH
HoOC Q
HO o) HOOC

Scheme 6.2: Development of polyaromatic linker (BDC, CDC, TDC) for
generation of segmented pore structures in MOFs

The motivation for this linker types was driven by the increase of aromatic
portions in the molecules because of the discussed preference of habitation
for hydrogen and other guest species next to aromatic rings. Additionally, the

increase of these proportions led to a modified geometry of the linker in
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comparison to the initial terephthalic acid system. By emplacement of these
linkers into multi-dimensional networks it was possible to create segmented
pore geometry, more precisely a sub-structuring of the pore shape. The
creation of cavities and some kind of pockets (similar to the structure of
enzymes) causes an improved interaction of the host lattice with suggested
guest species (gases or other small molecules). Coincidentally, a decrease of
specific inner surface area can be observed with enlarged bulky substituents
in the organic linker. The introduced cyclophane zinc system turned out to be
very challenging with reference to synthesis strategy, reproducibility and
product analysis because of the structural features. One reason for this is the
great disorder of the linker portions in the lattice. Therefore it was not
possible to receive single x-ray structures. The cubic shape of crystals and
the powder XRD data indicated a MOF-5 like crystal structure. About the
precise steric arrangement of the cyclophane linker can only be speculated.
By introducing a further aromatic ring — in comparison with the terephthalic
acid — the pore geometry is strongly altered. This is manifested in the BET
surface areas of about 80 to 100 m?/g (see chapter 4.2).

The described imponderables led to further development of the cyclophane
system. As a result the triptycenedicarboxylic acid was obtained by adding
of one more aromatic portion. The three paddle-wheel-like oriented benzene
rings enhance the symmetry elements so much that the problems of lattice-
defects known from the former structure do not occur any more. Additionally,
the segmentation undergoes a further improvement. Consequently, the main
focus of this work lies on multidimensional networks and coordination
polymers which can be achieved by triptycenedicarbocylic acid and its
derivatives with various types of connector species and under different
synthetic  conditions/synthetic  routes (see chapter 4.3). The
triptycenedicarboxylic acid can be obtained in a five step synthesis. To
achieve the corresponding MOFs three different strategies have been applied
(solvothermal-synthesis, diffusion-controlled synthesis at room temperature
with or without addition of a base and a microwave assisted procedure). The

solvothermal-synthesis took place in a special heating block. This enabled
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parallel synthetic working. Up to 18 reactions with 20 mL reaction volume
can be performed at the same time under exactly equal conditions. The
result is a significantly higher throughput of samples than a normal hand
autoclave could ever achieve. Further advantages of the solvothermal
method are the broad range of reaction temperature (50 — 170 °C), huge
crystal sizes (up to some 100 pm) and big scales. Unfortunately, this method
is not applicable for fragile organic linker molecules neither pillar species (e.g.
BiPyTz) because the harsh conditions simply destroy these materials. To get
MOFs containing fragile organic species anyhow different types of room
temperature synthesis strategies can be used. Yaghi’s method has been
optimized. The original synthesis operates with direct addition of a base with
the consequence of immediate precipitation of the desired MOF in form of
smooth powders. In order to get analyzable crystals by this method a
controlled diffusion process has to be used. The reaction solution was
therefore placed in an exsiccator containing an additional vessel filled with a
solution of diethylamine (DEA) and the used solvent. Slow diffusion of volatile
DEA into the MOF reaction media caused decelerated crystal growth. In
conclusion it was possible to raise crystals suitable for single x-ray analysis.
The exsiccator version only allows the conversion of small reactant amounts
but in return the crystal quality is very appealing. Furthermore, this allows
parallel synthesis. The last two aspects are definitely big advantages of this
synthesis method. Exclusive benefit of direct addition of base is the
opportunity to use this as a kind of quick test for novel linker or generally
MOF systems. Through this route it is possible to get a quick indication
wether a system is able to produce MOFs or not. The third method,
considered in this work, was the quite new microwave assisted synthesis.
Evident advantages of this method are the short reaction time (several
seconds up to 30 min) - especially in comparison to the RT diffusion
controlled routes - narrow crystal size distributions, small identical crystal
sizes (nano MOFs), extremely variable reaction conditions and the possible
use as quick-test for new MOF systems. Unfortunately, only small amounts

could be realized (5 to 20 mL). Furthermore the reaction setup did not allow
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any kind of parallel- or high-troughput experiments. The phenomena of
crystal decay, crystal weathering and accumulation of side products on the
MOF crystallites, was only detectable in case of the solvothermal synthesis.
It was never observed during diffusion or microwave assisted reactions.

The triptycenedicarboxylic acid was primary converted to a TDC-MOF with a
zinc connector species. By use of MOF-5 reaction conditions no cubic
structures - as it would be estimated - were obtained but therefore a mixture
of two different crystal structures. The first was identified as a closed
compact three dimensional hexagonal structure (TDC-MOF-2) macroscopicly
shaped as well as hexagonal columns. The other fraction shaped as plates
consists of a two dimensional layer structure, which is constructed via
dinuclear zinc-paddle-wheel-clusters. Each of these is coordinated by four
TDC units to create a plane. The several layers are linked via solvent
molecules which coordinate the axial positions at the metal centers. Thus the
interlayer distance corresponds to the length of the used solvent molecule.
The specific inner surface of this TDC-MOF-1 can only be assigned to 5 - 15
m2/g. By variation of the reaction conditions it was possible to achieve both
TDC-MOF types in pure phase. It was possible to proof that the plates are
dominantly achieved at lower temperatures (80 — 100 °C) and diluted
connector concentrations. The contrary is valid for the hexagonal structure of
TDC-MOF-2 (140 -160 °C, and high metal amount). Accessorily a solvent
effect was observed. By application of diethylformamide only coordinated
solvent molecules are detectable as guest species. In contrast to this, the
use of dimethylformamide leads to a system which not only contains
connected but also a quite big amount of free solvent molecules. These are
predominantly located in the cavities produced by the aromatic portions of
the linker structure. So the theory that segmentation of the MOF-pores
arouses positive effects on the interaction of host lattice and guest species
was proved. Following this idea improving the storage capacity of MOFs in
general via this new class of TDC-2D-layer-MOFs appears to be promising.
The flexibility of the 2D layer structure is a purchase for the principles of

crystal engineering. The interlayer distance can be variably adjusted by
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changing the pillar species (pillar method). Thereby it was possible to
generate some new TDC-MOFs (TDC-MOF-4, -5, and -7) characterized by
tailored distances. This tunable interlayer distance enables the MOFs to
separate gas or liquid mixtures. By introduction of colored, fluorescent or
electric conducting pillars MOFs with totally new properties can be achieved.
These could be interesting for sensor devices or microelectronics. Here the
entire potential of the pillar method becomes evident: Starting with rigid, non
functionalized MOFs several various functionalized tailored systems were
designed (chapter 4.3.2 and 4.3.3). Besides the variation of the organic linker
component and the successful appliance of the pillar principle onto the basic
TDC-MOF-system is was also feasible to exchange the connector species.
Similarly cobalt-, copper- and cadmium-analogons of the TDC-BiPy-Zn-MOF
(TDC-MOF-4) (chapter 4.3.5) were generated and characterized.
Mixed-metal-MOFs, which are marked by the existence of several different
connector species in one coordination network, are also accessible. This
was proved by the example of mixed zinc/cobalt-TDC-MOFs (see chapter
4.3.4).

Prospective new applications of for example fuorescent or colored
exemplars could exist in sensors or in molecular recognition (see chapter 5.4).
The cobalt-containing as well as the mixed-metal MOFs could be of catalytic
interest. Some of them where tested in this work. The examined MOFs were
regrettably not active for the ring opening polymerization of propylene oxide.
In contrast to that in the oxidation of cyclohexene with
tertiarybutylhydroperoxide in the presence of these MOFs catalytic activity is
detectable.

Although the first reactions and efforts to gain the idea to incorporate
metalo-linker as salophene-, diimine- or copperacetylacetonato-linker in
MOF-lattices failed, they have a great potential for catalytic applications and
should therefore be observed in further research projects. The general
challenges were identified and a procedure for solving was planed. Slightly
variation should yield in suitable linker- and respectively pillar-species for
MOF-synthesis.
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In final conclusion, a new class of segmented MOFs was successfully
introduced. In the beginning the terephthalic acid was transferred to the
cyclophane system to end up in the triptycenedicarboxylic acids. The main
focus lied on the last one because of the ability to generate tailored pore-
segmentation in 2D layer systems. Furthermore, the pillar principle was
effectively applied on this two dimensional structure to generate
functionalized TDC-MOFs. In addition, the introduced system is able to
create so called mixed-metal-MOFs, which are in general rarely known for
this type of coordination networks. Further research on the field of this multi
metal MOFs is as important as the further extension of pillar-properties
regarding to switchable electric and ionic conductivity.

The research topic MOFs is one of the most promising once in the present
time. Lots of impressive properties of these materials lead to possible
interesting applications. But it has to be emphasized that it is still essential to

do a lot of further fundamental research.
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7.  Experimenteller Teil

7.1 Alilgemeine Hinweise zu Arbeitsweise und Synthese- und Analysegeraten

Arbeitstechnik

Die Synthese der Linkerverbindungen sowie einiger MOF-Stufen wurden
unter Schutzgas (4.8 Argon, d.h. 99.998%) und Anwendung der Standard-
Schlenktechnik hergestellt.

Heizbl6cke
Es wurden zwei unterschiedliche Heizblocktypen zur MOF-Synthese
eingesetzt: Ein Heizblock der Firma Barkey mit Typbezeichnung Barkey
labotherm s SN 3104565. Dieser bietet je nach Einsatz die Mdglichkeit,
folgende Kombinationen von Reaktionsansdtzen und ReaktionsgroBen
durchzuflhren:

10 Anséatze a max. 200 mL

20 Ansétze a max. 45 mL

18 Anséatze a max. 45 mL, 7 Ansatze a max. 10 mL

16 Ansatze a max. 45 mL, 8 Ansadtze a max. 10 mL, 2 Ansédtze a max.

200 mL
Der andere Heizblock stammt von der Firma HLC Bio Tech. Es handelt sich
um ein Modell TH 20, mit dem es mdglich ist, 48 Ansatze a maximal 10 mL

durchzufihren.

Autoklaven

Zur MOF-Synthese wurde weiterhin ein Handautoklav mit einem
Fassungsvermdgen von 100 mL der Firma Parr verwendet. Hier wurden
Glasinlays als ReaktionsgefaB verwendet. Die Warmezufuhr erfolgte Uber

einen externen Heizmantel der Firma Roth.
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Mikrowelle

Zur mikrowellen-unterstitzten MOF-Synthese wurde eine Synthese-
mikrowelle des Typs Discover der Firma CEM verwendet. Geratekenndaten:
2,45 GHz (A = 12,5 cm), 0-300 W, 0-20 bar, 25-250 °C, Druckluftkiihlung, 5-
125 mL GeféaBgroBe.

Chemikalien/L6sungsmittel

Die Chemikalien wurden von den Firmen ABCR, Aldrich, Fluka, Lancaster
und Merck bezogen und ohne weitere Aufreinigung verwendet. Bei der
Saulenchromatographie wurde Kieselgel 60 der Firma Merck und bei der

Komplexaufreinigung Aluminiumoxid 90 aktiv neutral eingesetzt.

Analytik

Elementaranalyse (EA) Die EA wurden von der Abteilung Analytik der
Universitat Ulm an einem CHNO-Rapid Gerat der
Firma Heraeus durchgefuhrt. An der TU-Minchen
erfolgten die Analysen mit einem Gerat der Firma
EA Euro 3000 (Kehatech); Elementar Vario EL.

Einkristallanalyse Die Einkristallmessungen wurden von der
Abteilung Anorganische Chemie | der Universitat
Ulm unter Verwendung eines Rigaku AFC 7S
Diffraktometers mit Mo-a-Quelle
(Graphitmonochromator) durchgefiihrt. An der TU-
Mdnchen  wurden die  Kiristallstrukturunter-
suchungen an einem Xcalibur Diffractometer
(Oxford Diffraction, Ruby CCD) durchgefihrt. Es
wurde CuKa (I = 1.54178 A) als Strahlenquelle
eingesetzt sowie ,,Osmic“-Spiegel bei T =100 K
mit Datenerfassung der gesamten Phase und

Omega- and Phi-Scans. Fir die Datenauswertung
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PXRD

BET

wurde das CrysAlis Programm benutzt. Unter
Zuhilfenahme der spharischen harmonischen
Oberwelle (SCALE3 ABSPACK Algorithmus)
konnten semiempirische Absorptionskorrelationen
erzeugt werden. Ldésungen far die
Kristallstrukturen wurden durch direkte Methoden
und Verfeinerungen erhalten (SHELXTL Version
6.10.). Alle Atome auBer den Wasserstoffatomen
wurden einschlieBlich der anisotropen
Displacement-Parameter verfeinert. In einigen
Fallen trat eine so starke Fehlordnung der
Lésungsmittelmolekdle auf, dass keine
verlassliche Verfeinerung moglich war. Aus diesem
Grund wurden die betreffenden Molekile unter
Verwendung der SQUEEZE-Routine (Teil des
PLATON Softwarepaketes) entfernt.

Die PXRD-Messungen konnte ich an folgendem
Gerat PANalytical X’Pert PRO MPD system; STOE
STADI P System mit einem IP-PSD Detektor in der
Abteilung  Anorganische Chemie - Neue
Materialien der Technischen Universitat Munchen

durchfuhren.

Die Proben wurden mit einer Autosorb | der Firma
Quantachrome mit Argon oder Stickstoff
vermessen und mittels AS1 Win Version 1.50

ausgewertet.

Die Messungen erfolgten an KBr-Presslingen in
der AC Il an einem Bruker Gerat der Bauart IFS
113v. An der TU Minchen erfolgte dies am
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Massenanalyse

NMR

WACKER-Lehrstuhl an einem Gerat der Firma
Bruker FT-IR IFS-55. DRIFT/DRAFT Messungen:
Diffuse-Reflektions-Infrarot-Fourier-

Transformations-Spektroskopie mit einem
SpectraTech-Kollektor wurde far reine
Pulverproben in einigen Fallen als Alternative zu
der herkdmmlichen KBr-Pressling-Methode
eingesetzt. Hierdurch wurden Sensibilitdt und
Intensitat der teilweise schwachen
Adorptionsbanden in MOFs ebenso erhéht, wie
die Gefahr der Probenzersetzung und
Kristallitdekomposition durch die KBr-Pressling-
Methode (Zermahlen der Probe mit KBr) verhindert.
Weiterhin erlaubt ein solches Verfahren die
Beobachtung der Wasseraufnahme der Proben.
Dies ist bei der KBr-Methode nicht mdglich, da
das im KBr enthaltene Wasser alles Uberlagert und

verdeckt.

Die Sektion Massenspektroskopie der Universitat
Ulm Ubernahm die Massenbestimmungen unter
Verwendung folgender Spektrometer: Finningen
MAT, TSQ-7000 (1997), pLC-ESI-MS Triple-
Quadrupol-System, (Cl); Bruker Daltonics REFLEX
[ (1998), N.-Laser (337 nm), HIMAS-Detektor,
(MALDI-TOF).

Die NMR-Messungen erfolgten in der Abteilung
Organische Chemie | der Universitdit Ulm an
AMX500 und AC400 Geraten der Firma Bruker.

An der TU Minchen wurden die Proben am
WACKER-Lehrstuhl an einem Gerat ARX300 der
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REM

TGA

EDX

Firma Bruker (300.13 MHz for 1H and 75.45 MHz
for 13C) vermessen.

Der interne Standard erfolgte durch nachstehende
deuterierte Losungsmittel:

1H-NMR: Brombenzol-d5  (6=7,297 ppm);
Methanol-d4 (6=3,35 ppm), Tetrachlorethan-d2
(6=6,0 ppm).

13C-NMR: Brombenzol-d5 (6=122,18 ppm);
Methanol-d4 (6=49,3 ppm); Tetrachlorethan-d2
(6=74,0 ppm).

19F-NMR: CCI3F (6=0,0 ppm), C6F6 (5=162,9
ppm).

Die rsterelektronenmikroskopischen Unter-
suchungen wurden unter Zuhilfenahme eines
Hitachi TM-1000 tabletoop microscope
durchgefuhrt.

Die TGA-Messungen wurden an der Universitat
Ulm mit einem Gerat der Firma Mettler Toledo
TGA/SDTA 851 durchgeflihrt. An der TU-Minchen
wurde ein Netzsch STA 409 PC Luxx verwendet,
der mit einemh Aeolos QMS 403 C (Ar or synthetic
air, 60 ml/min; 10 °C/min) gekoppelt war.

Die EDX-Messungen wurden mit einem SwiftED-

TD Gerat der Firma Hitachi High Technoloies
durchgefuhrt.
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7.2 Linkersynthesen

7.2.1 Cyclophanlinker

7.21.1 2,5-Dimethylterephthalsdure
(@) OH
HO” O

Unter Argon wurden in einem 1000 mL Zweihals-Schlenkkolben 15.8 g (60.0
mmol) 1,4-Dibrom-p-xylol in 240 mL absolutiertem THF geldst und auf
-78 °C abgekuhlt. Nach portionierter Zugabe von 150 mL (240 mmol) n-BuLi
wurde 30 min bei -78 °C geruhrt und anschlieBend die Reaktion mit einem
Uberschuss von Trockeneis gequenched. Das Reaktionsgemisch wurde
weitere 3 h bei -78 °C gerthrt, bevor die Kaltemischung entfernt und auf RT
erwarmt wurde. Die Lésung wurde mit 200 mL 2 molarer HCI angesauert und
mit 200 mL Wasser verdinnt. Die wéassrige Phase wurde dreimal mit CHCl;
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen Uber Na,SO4 getrocknet.
Nach Entfernen des L&sungsmittel am Olpumpenvakuum (mbar) wurde ein
weiBlich-farbloses festes Produkt erhalten, welches aus Ethylacetat
umkristallisiert wurde.

Alternative Synthesemethode mit CO. (g): Alternativ zum Quenchen mit
Trockeneis, kann die Reaktion auch mit gasférmigem CO. beendet werden.
Hierbei wird das Gas bei -78 °C 3 h durch die Reaktionslésung geleitet,
solange bis die Losung geséttigt ist und merkliche Mengen entweichen. Die
Aufarbeitung der Reaktion erfolgt analog zu der oben genannten
Verfahrensweise.

Ausbeute: 10.5 g (91%)

"H-NMR: &4 (400 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 2.48 (6H, s, -CHa); 7.68 (2H, s, Ar-H);
12.94 (2H, s, -OH).

18C-NMR: &¢ (100.6 MHz, DMSO-de) [ppm]: 20.29 (-CH3), 132.3, 132.7, 135.8
(Ar-C), 168.1 (-COOH).
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MS (CI): (berechnet fir C1oH1104*: 152.2) gefunden: M/z = 152 (MH").

CHN: (berechnet: C: 61.85, H: 5.19, O: 32.96), erhalten: C: 60.45, H: 5.39.

IR (KBr): v [cm™]: 2963.33 (w) (C-H), 2931.76 (w), 1695.16 (s) (COOH),
1415.46 (m), 1302.99 (m), 1264.03 (m) (C-0), 913.03 (w), 746.80 (w) (Ar-H).

7.21.2 2,5-Dimethylterephthalsaurediethylester
(6] O\/
~>0" o

1.95 g (10.04 mmol) 2,5-Dimethylterephthalsdure wurden in 60 mL Ethanol
vorgelegt und mit 2 mL Schwefelsdure, sowie 5 mL Benzol versetzt. Die
milchig tribe Reaktionslésung wurde fir 48 h unter Ruickfluss
(Olbadtemperatur: 110 °C) am Wasserabscheider erhitzt. AnschlieBend
wurde das Olbad entfernt und die klare farblose Lésung auf Raumtemperatur
abgekunhlt. Erst beim Einengen des Lésungsmittels fiel das Produkt aus. Der
gebildete feine nadelige Feststoff wurde filtriert, gewaschen und am Vakuum
getrocknet.

Ausbeute: 2.14 g (85%)

'H-NMR: &+ (400 MHz, CDCls) [ppm]: 1.38-1.42 (6H, t, -CH.CHs); 2.56 (6H, s,
-CHj3); 4.36-4.39 (4H, q, -CH.CHg); 7.74 (2H, s, Ar-H).

8C-NMR: &¢ (100.6 MHz, CDCls) [ppm]: 14.31 (-CH>CHs); 20.93 (-CHs); 61.02
(-CH.CHj3); 132.74, 133.35, 136.82 (Ar-C); 167.19 (-COOH).

MS (CI): (berechnet fur CisH1504*: 251.1) gefunden: M/z = 251.0 (MH*).

CHN: (berechnet: C: 67.18, H: 7.25, O: 25.57), erhalten: C: 66.6, H: 7.27.

IR (KBr): v [cm™]: 1.56 (w), (O-H); 2977.48 (m), 2930.88 (w), 1716.14 (s), (C=0),
1258.72 (w), 1100.87 (s), (C-O), 1026.41 (m), (COOEt), 772.45 (s), (Ar-H),
554.44.
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7213 2,5-Bisbrommethylterephthalsdurediethylester
Oy O~
Br
Br
~o0" o

Die 2.0 g (7.99 mmol) 2,5-Dimethylterephthalsaurediethylester wurden
zusammen mit 2.85 g (15.99 mmol) N-Bromsuccinimid (NBS) und einer
katalytischen Menge Benzoylperoxid in 60 mL Tetrachlorkohlenstoff fir 1,5 h
bei 85 °C unter Ruickfluss gerthrt. Wa&hrenddessen wurde die
Reaktionslésung mit einer 500 W Halogenlampe belichtet. Nach Abkuhlen
wurde das L&sungsmittel entfernt. Der weiB-gelbliche Feststoff wurde in
etwas Ethanol aufgenommen und umkristallisiert. Der Feststoff wurde
abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2,01 g (62%)

"H-NMR: &4 (400 MHz, CDCls) [ppm]: 1.43 (6H, t, -CH.CH3); 4.44 (4H; q, -
CH.CHz3); 4,92 (4H, s, -CH2Br); 7.99 (2H,s, Ar-H).

BC-NMR: &c (100.6 MHz, CDCl3) [ppm]: 14.36 (-CH.CHs); 30.66 (-CH.Br);
61.36 (-CH.CHs); 132.79; 134.38; 139.19 (Ar-C); 165.48 (COOEY).

MS (CI): (berechnet fur Ci4sH16Br.O4*: 409.09) gefunden: M/z = (MH*).

CHN: (berechnet: C: 41.21, H: 3.95, Br: 39.16, O: 15.68), erhalten: C: 43.18,
H: 4.30.

IR (KBr): v [cm™]: 3413.01 (w) (OH), 3058.50 (w), 2984.00 (s), 2935.13 (w) (C-
H), 1719.27 (s) (C=0), 1268.75 (s), 1101.01 (s), 1023.54 (m) (C-O), 648.54 (m)
(Ar-H).

7214 1,4-Bis(mercaptomethyl)benzol

SH
HS

In einem 1000 mL Rundkolben wurden 30.0 g (0.12 mol) a,a’-Dibrom-p-xylol
und 17.1 g (0.24 mol) Thioharnstoff in 600 mL Ethanol vorgelegt und 18 h bei
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RT gerihrt. AnschlieBend wurde das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer
(Bad 70 °C, Druck: 450 mbar) entfernt. Als Feststoff blieb das weiBlich-
farblose Thiuroniumsalz zurtick. Dieses wurde in einen 300 mL
Schlenkkolben tberflhrt und mit NaOH-L6sung (18.3 g; 0.465 mol in 300 mL
Wasser) versetzt. Das Gemisch wurde 5 h unter Riickfluss (Olbadtemperatur:
110 °C) gekocht. Die Lésung wurde dann auf 0 °C abgekuhlt und mit 60 mL
2 molarer HCI angesauert (ca. pH = 2). Die gelbliche L6sung wurde dreimal
mit je 50 mL Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber Na,SO. getrocknet und das L&sungsmittel und am Vakuum
getrocknet.

Ausbeute: 18.4 g (90%)

'H-NMR: &4 (400 MHz, CDCls) [ppm]: 1.72-1.75 (2H, t, -CH.SH); 3.70-3.71
(4H, d, -CH,SH); 7.24 (4H, s, Ar-H).

BC-NMR: 8¢ (100.6 MHz, CDCls) [ppm]: 28.53 (-CH.SH); 128.27; 139.78
(Ar-C).

MS (Cl): (berechnet flr CgH10S>*: 171.30) gefunden: M/z = 170 (MH"), 137
(-H2S), 105 (-2 H.S).

CHN: (berechnet: C: 56.42, H: 5.92, S: 37.66), erhalten: C: 56.45, H: 5.97.

IR (KBr): v [cm™] 3432.72 (w), 2926.89 (m) (C-H), 2546.50 (m) (S-H), 1510.10
(w), 1417.91 (m), 1253.97 (w) (C-H), 837.98 (s), 669.02 (s) (Ar-H), 514.18.

7.21.5 5,8-Bis(ethoxycarbonyl)-2,11-dithia[3.3]paracyclophan

R R: CO,Et

Die Apparatur wurde ausgeheizt und 20 min evakuiert. In einem 2 L
Dreihalsschlenkkolben wurden in 1.2 L Ethanol 0.359 g (6.4 mmol) KOH unter
Schutzgas geldst und auf Riickflusstemperatur (90 °C Olbad) erhitzt. Zu der
siedenden Losung wurde eine Lésung der beiden Edukte, also 0.382 g (2.24
mmol) 1,4-Bis(mercaptomethyl)benzol und 0.811 g (2 mmol) Diethyl-2,5-
bis(orommethyl)terephtalat in 250 mL Benzol gel6ést, zugetropft. Das
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Zutropfen dauerte 5 Tage. AnschlieBend wurde noch 4 h weiter unter
Ruckfluss gerthrt. Nach AbklUhlen wurde der erhaltene Feststoff mit Wasser
gewaschen und aus Ethylacetat umkristallisiert.

Ausbeute: 0.44 g (53%)

'H-NMR: &4 (400 MHz, CDCls) [ppm]: 1.47 (6H, t, -CH.CHs), 3.69 (2H, d,
-CH,SCH>-), 3.75 (2H, d, -CH.SCH.-),4.44 — 4.45 (4H, q, -CH.CHs), 4.61 (2H,
-CH,SCH>-), 4.65 (2H, -CH.SCH>-), 6.85 - 6.87 (2H, d, Ar-H), 6.96 — 6.98 (2H,
d, Ar-H), 7,4 (2H, s, Ar-H).

BC-NMR: &¢ (100.6 MHz, CDCls) [ppm]: 14.45 (-CH.CHs), 34.28, 36.15, 36.22,
38.03 (-CH.SCH>-), 61.56 (-CH.CHg), 129.09, 129.90, 135.16, 135.72, 137.71
(Ar-C), 167.06 (COOE).

MS (CI): (berechnet fir CooH2404S,7:417.5) gefunden: M/z = 417 (MH"), 371 (-
Acetat)

CHN: (berechnet: C: 63.43, H: 5.81, O: 15.36, S: 15.39), erhalten: C: 62.59, H:
5.92.

IR (KBr): v [cm™]: 3405 (w), 2979 (m), 2931 (w), 1711 (s), 1295 (w), 1255 (m),
1240 (m), 1117 (m), 1103 (m), 1101 (m), 724 (m).

7.2.1.6 3,7-Bis(ethoxycarbonyl)[2.2]paracyclophan

<>

R R: CO,Et
Eine Suspension von 0.81 g (2.0 mmol) 5,8-Bis(ethoxycarbonyl)-2,11-dithia
[3.3] paracyclophan in 40 mL Benzol wurden unter Schutzgas mit 140 mL
Trietylphosphit versetzt und 24 h bei RT mit einer Quecksilbergaslampe
(400 W)  bestrahlt. Das Ende der Reaktion wurde mittels
DiUnnschichtchromatographie ermittelt. AnschlieBend wurden 450 mL
Wasser auf die gelbliche Reaktionslésung gegeben und noch weitere 24 h
geruhrt. Der entstandene weiBe Niederschlag wurde abfiltriert und mittels
Saulenchromatographie aufgereinigt (Kieselgel, Laufmittel: Toluol, Rs: 0,21).
Ausbeute: 0.25 g (36%)
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'"H-NMR: &4 (400 MHz, CDCls) [ppm]: 1.47 (6H, t, -CH.CHs), 2.84 — 2.91 (2H,
m, -CH:Ar), 3.03 — 3.11 (2H, m, -CH-Ar),4.05 - 4.11 (2H, m, -CH.Ar), 4.43
(4H,.q, -CH.CHjs-), 6.51 (4H, m, Ar-H), 7.16 (2H, s, Ar-H).

8C-NMR: 8¢ (100.6 MHz, CDCls) [ppm]: 14.4 (-CH.CHs), 34.9, 35.9 (Ar-CH,),
38.03, 60.9 (-CH.CHj3), 131.5, 132.1, 133.9, 137.9, 139.8, 142.2 (Ar-C), 166.4
(COOEY).

MS (CI): (berechnet fir CxH2504*:353.2) gefunden: M/z = 353.2 (MH*).

CHN: (berechnet: C: 72.96, H: 5.44, O: 21.60), erhalten: C: 73.43, H: 7.87.

IR (KBr): v [cm™]: 3029 (w) (Ar-H), 2958 (m), 2925 (s), 2854 (m) (C-H), 1721 (m),
1699 (s) (C=0), 1260 (s), 1224 (s) (C-0), 798 (m) (Ar-H).

7.21.7 [2.2]Paracyclophan-4,7-dicarbonsaure
<

COOH

HOOC

Es wurden 0.25 g (0.71 mmol) 3,7-Bis(ethoxycarbonyl)[2.2]paracyclophan in
35 mL Ethanol mit KOH-L&sung versetzt (0.14 g, 2.5 mmol in 30 mL Wasser)
und 25 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wurde das
Lésungsmittel eingeengt und der erhaltene Nierderschlag mit 25 mL H,O und
konzentrierter HCI versetzt, so dass ein pH-Wert von 1 erhalten wurde. Die
Suspension wurde mit Diethylether dreimal extrahiert, Uber Na,SO.
getrocknet und eingedampft. Das erhaltene Produkt wurde aus Ethylacetat
umkristallisiert.

Ausbeute: 0.22 g (97%)

'H-NMR: &4 (400 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 2.83 — 2.95 (4H, m, Ar-CHy), 3.12 -
3.15 (2H, m, Ar-CH,), 6.47 (4H, m, Ar-H), 7.12 (2H, s, Ar-H), 12.9 (2H, breites
s, COOH).
8C-NMR: &¢ (100.6 MHz, DMSO-d¢) [ppm]: 33.7, 34.6 (Ar-CH.), 131.4, 137.2,
138.9, 141.3 (Ar-C), 166.8 (COOH).
MS (CI): (berechnet fur CigH1704*:297.3) gefunden: M/z = 297.2 (MH*).
CHN: (berechnet: C: 72.96, H: 5.44, O: 21.6).
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IR (KBr) v [cm]:3446 (w) (OH), 2962 (m), 2853 (w) (C-H). 1686 (s) (COOH),
1261 (s), 1094 (s), 1021 (m) (Ar-H).

7.21.8 2,5-Dicyanoparaxylol

CN

CN

17.056 g (65 mmol) 2,5-Dibromparaxylol wurden in 105 mL DMF in einem
250 mL Einhalsschlenkkolben vorgelegt und gel6st. AnschlieBend wurden die
28.90 g (323 mmol) Cupfercyanid zugegeben. Die Lésung war klar und farbte
sich grin. Beim Hochheizen auf 140 °C farbte sich die Lésung langsam
braun. Spéter schied sich gelber Feststoff ab. Die Reaktionslésung wurde
nach 24h leicht abgekuhlt, auf 200 mL Wasser gegossen und 1-2 h gerihrt.
Der gelbe Feststoff wurde abfiltriert. Ein Becherglas wurde mit 200 mL
Wasser und 100 mL 65%iger HNOgs vorbereitet. Der Feststoff wurde langsam
unter Rihren zugegeben (Achtung: Nitrose Gase und HCN). Die Ldsung
farbte sich dabei blau und es fiel weiBes Produkt aus. Dieses wurde abfiltriert
und am Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 9.12 g (90%)

'"H-NMR: 64 (400 MHz, CDCls) [ppm]: 2.54 (6H, s, -CHs), 7.559 (2H, s, Ar-H).
8C-NMR: &¢ (100.6 MHz, CDCls) [ppm]:19.94 (-CH3), 116.84, 116.88, 133.89
(Ar-C), 140.02 (-CN).

MS (CI): (berechnet fir CgHsN2*:157.1) gefunden: M/z = 157.0 (MH*).

CHN: (berechnet: C: 76.90, H: 5.16, N: 17.94), erhalten: C: 77.54, H: 5.41, N:
18.15.

IR (KBr) v [ecm™]: 3415.17, 3115.96, 3038.85; 2928.43, 2769.30, 2469.67,
2226.92, 1804.47, 1655.16, 1493.73, 1445.58, 1388.30, 1280.37, 1190.30,
1036.49, 982.14, 905.41, 463.98.
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7.21.9 1,4-Bisbrommethyl-2,5-dicyanobenzol

CN

Br
Br

CN

Die 4.69 g (30.0 mmol) 2,5-Dicyanop-xylol wurden zusammen mit 11.27 g
(63.3 mmol) N-Bromsuccinimid (NBS) und einer katalytischen Menge
Benzoylperoxid in 750 mL Tetrachlorkohlenstoff fur 1,5 h bei 85 °C unter
Ruckfluss gerthrt. Wahrend dessen wurde die Reaktionslésung mit einer 500
W Halogenlampe belichtet. Nach Abkihlen wurde die Ldsung vom
ausgefallenen Succinimid abdekantiert und das L&sungsmittel entfernt. Der
weiB-gelbliche Feststoff wurde in etwas Ethanol aufgenommen und
umkristallisiert. Der Feststoff wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 9.1 g (90%)

"H-NMR: &4 (400 MHz, CDCls) [ppm]: 4.62 (4H, s, -CH:Br), 7.67 (2H, s, Ar-H).
BC-NMR: &¢ (100.6 MHz, CDCls) [ppm]: 27.54 (-CH.Br) 115.00; 116.95;
134.79 (Ar-C), 142.04 (-CN).

MS (CI): (berechnet fur C1oHsBroN2":314.9) gefunden: M/z = 314.0 (MH*).
CHN: (berechnet: C: 38.25, H: 1.93, Br: 50.90, N: 8.92), erhalten: C: 38.19, H:
1.85, N: 8.85.

7.2.2 Triptycendicarbonsaure

7.2.2.1 9,10-Bis(chlormethyl)anthracen

Cl

Cl
Eine Lésung aus 720 mL Dioxan und 120 mL konzentrierter HCI wurden mit

HCI- Gas gesattigt. AnschlieBend wurden zu dieser 90 g (0.5 mol) Anthracen
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und 72 g (2.53 mol) Formaldehyd zugefligt. Die Reaktionslésung wurde bei
85°C unter Ruckfluss erhitzt und wéahrenddessen noch 2 h mit HCI-Gas
durchstromt (Losung farbte sich braunlich, gelber Feststoff fallt aus).
AnschlieBend wurde noch weitere 3 h bei Rickfluss und 24 h bei
Raumtemperatur geruhrt. Der gelbe Feststoff wurde abfiltriert, zweimal mit
Dioxan aufsuspendiert und erneut filtriert. Der Waschvorgang erfolgte noch
zweimal. Das wurde das Produkt an Luft und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 79.5 g (57%)

'H-NMR: &4 (400 MHz, C,D.Cls) [ppm]: 5.63 (4H,s, -CH,), 7.67 - 7.71 (4H, dd,
Ar-H), 8.37 — 8.41 (4H, dd, Ar-H).

BC-NMR: &¢ (100.6 MHz, C.D.Cls) [ppm]:40.88 (-CH.CI), 126.09, 128.72,
131.38, 131.98 (Ar-C).

MS (EI): (berechnet flr CisH12Clo: 274.0) gefunden: M/z = 237.9 (M), 239.0 (-
Cl) 204.0 (- 2 Cl).

CHN: (berechnet: C: 69.84, H: 4.40, CI: 25.77), erhalten: C: 70.01, H: 4.35, Cl:
25.39.

IR (KBr) v [cm™: 3100 (w) (Ar-H), 2998 (w), 1731.38 (m), 1476.91 (C=C),
1445.10, 1246.24 (s), 1183.47, 782.38, 765.06 (s) (C-Cl), 690.36 (m) (C-H),
622.22 (m).

7.2.2.2 9,10-Anthracendimethanoldiacetat

30 g (0.11 mol) 9,10-Bis(chlormethyl)anthracen wurden mit 36 g (0.44 mol)
Natriumacetat in 600 mL Eisessig 5 h unter Rickfluss erhitzt. AnschlieBend
wurde die Reaktionslésung auf RT abgekuhlt. Der entstandene Niederschlag
wurde abfiltriert, mehrfach mit Wasser gewaschen und an Luft getrocknet.
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Ausbeute: 30.2 g (85%)

'"H-NMR: &4 (400 MHz, CDCls) [ppm]: 2.09 (6H, s, -CHs), 6,17 (4H, s, -CH,),
7,62-760 (4H, q, Ar-H), 8,41-8,39 (4H, q, Ar-H).

BC-NMR: &¢ (100.6 MHz, CDCls) [ppm]: 20.42 (-CH,), 58.28 (-CHs), 124.15,
125.83, 128.20 130.25, 170.63.

MS (El): (berechnet fir CyoH1s04: 322.0) gefunden: M/z = 321.9 (M), 263.0
(- 1x Acetat), 220.0 (- C(O)CHa).

CHN: (berechnet: C: 74.52, H: 5.63, O: 19.85), erhalten: C: 72.80, H: 5.23.

IR (KBr) v [cm™]: 3082 -2989 (w), 1728.74 (vs) (C=0), 1527.10 (w), 1495.54 (w),
1396.82 (w), 1368.25 (m), 1282.70 (w), 1246.64 (s), 1062.99 (w), 1041.18 (m),
1018.59 (m), 955.15 (m), 918.54 (w), 756.34 (m), 659.50 (w).

7.2.2.3 9,10-Triptycendimethanoldiacetat

37.4 g (0.116 mol) 9,10-Anthracendimethanoldiacetat wurden in 300 mL
Dimethoxyethan (DME) aufsuspendiert. 23.9 g (0.174 mol) Anthranilsdure
wurden in 150 mL Dimthoxyethan gel6st und filtriert um Verunreinigungen zu
entfernen. AnschlieBend wurden pro 5 mL Anthranilsdurelésung 1 mL
Isopentylnitrit langsam in die Reaktionslésung aus 9,10-
Anthracendimethanoldiacetat in Dimethoxyethan getropft. Die Losung farbte
sich dabei rot und wurde klar. Weiterhin war eine Gasentwicklung (N. und
CO,) beobachtbar. Nach vollstandiger Zugabe der beiden Lésungen wurde
das Reaktionsgemisch noch weitere 20 min unter RuUckfluss erhitzt.
AnschlieBend wurde das Ldsemittel abdestilliert und dem entstandenen

Feststoff 13 g Maleinsdureanhydird zugesetzt. Das Gemisch wurde zweimal
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mit 500 mL 15% iger KOH und zweimal mit wassrigem Methanol gewaschen.
Das erhaltene Produkt wurde am Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 37.1 g (80,1%)

H-NMR: &4 (400 MHz, CDCls) [ppm]: 2.25 (6H, s, -CHs), 5.68 (4H, s, -CH>-);
7,05-7,08 (6H, m, Ar-H), 7,32-7,34 (6H, m, Ar-H).

8C-NMR: &¢ (100.6 MHz, CDCls) [ppm]: 21.08, 51.66, 62.41, 121.74, 121.88,
122.88, 125.23, 145.12, 171.35.

MS (El): (berechnet flr CosH2204*: 398.5) gefunden: m/z = 399.0 (MH*), 280
(-2x Acetat).

CHN: (berechnet: C: 78.37, H: 5.57, O: 16.06), erhalten: C: 77.50, H: 5.55.

7224 9,10-Bis(hydroxymethyl)triptycen

HO

oqg

Zu 37.1 g (0.093 mol) 9,10-Triptycendimethanoldiacetat wurden 500 mL

HO

Methanol und 86 g 85%ige KOH gegeben und alles zusammen 2h unter
Ruckfluss erhitzt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch abgekuhlt. Der
entstandene beige-gelbe Rickstand wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen
und an Luft getrocknet.
Ausbeute: 27.9 g (95%)

'H-NMR: &4 (400 MHz, THF-d) [ppm]: 4,41 (2H, t, -OH), 5,18-5,19 (4H, d,
-CH,), 6,90-6,92 (6H, m, Ar-H), 7,53 (6H, s, Ar-H).

8C-NMR: &¢ (100.6 MHz, THF-d) [ppm: 51.65, 58.44, 122.16.

MS (Cl): (berechnet fir Cx2H150,*: 315.4) gefunden: m/z = 315.0 (MH*).

CHN: (berechnet: C: 84.05, H: 5.77, O: 10.18), erhalten: C: 84.18, H: 5.81.
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7.2.2.5 Triptycendicarbonsaure

HO O

Zu einer Lésung aus 27.9 g (0.089 mol) 9,10-Bis(hydroxymethyl)triptycen in
1,3 L Aceton wurde langsam eine Losung aus 28 g CrOs;, 260 mL Wasser
und 30 mL konz. H.SO. hinzugetropft. Dabei farbte sich die L&sung
dunkelgriin. Nach Beenden des Zutropfens wurde die Lésung 30 min unter
Ruickfluss erhitzt und anschlieBend in 2 L Eiswasser gegossen, wobei sich
das beige Produkt bildete. Dieses wurde abfiltriert, dreimal mit viel Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 25.8 g (93%)

"H-NMR: &4 (400 MHz, DMSO-de) [ppm]: 7.12 (6H, m, AA’'BB’), 7.88 (6H, m,
AA’'BB’).

8C-NMR: &¢ (100.6 MHz, DMSO-de) [ppm]: 61.9, 124.7, 126.4, 144.8, 171.9.
MS (CI): (berechnet flr C22H1504*: 343.4) gefunden: m/z = (MH+).

CHN: (berechnet: C: 77.18, H: 4.12, O: 18.69), erhalten: C: 77.07, H: 4.20.

IR (KBr): v [cm™]: 3060 — 2520 (v. br. medium-intensity peak with multiple
weak maxima), 1705 (vs), 1598 (w), 1453 (s), 1405 (m), 1317 (m), 1270 (s),
1215 (w), 1175 (w), 1144 (vw), 1048 (w), 1007 (w), 931 (m), 855 (vw), 772 (w),
754 (s), 684 (m), 642 (m), 606 (w), 524 (w), 480 (m), 440 (w).

TGA (N2 Strom): Masseverlust bei 360-410 °C (97 %).
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7.2.2.6 1,4-Diiodo-9,10-Triptycendimethanoldiacetat
)
T
|

(/

o
o
Ao

1.4 g (4.3 mmol) 9,10-Anthracendimethanoldiacetat wurden in 10 mL DME
bei Ruckfluss 45 min suspendiert. Wahrenddessen wurden 2.5 g (6.5 mmol)
3,5-Diiodoanthranilsdure bei RT in 20 mL DME gelést und in 1-2 mL
Portionen zu der Reaktionslésung zugetropft. Gleichzeitig mit diesen
Portionen wurde eine entsprechende Menge der insgesamt 1.1 mL
Isopentylnitrit zugefligt. Nach vollstandiger Zugabe aller Reaktanden wurde
noch 1.5 h unter Rickfluss gerihrt und anschlieBend das Lésungsmittel im

Vakuum entfernt.
Ausbeute: 0.47 g (17%)

'H-NMR: &4 (400 MHz, CDCl3) [ppm]: 2.09 (6H, s, -CHa), 6.18 (4H, s, -CH.),
7.59 - 7.63 (5H, m, Ar-H), 8.38 — 8.41 (5H, m, Ar-H).

8C-NMR: &¢ (100.6 MHz, CDCls) [ppm]: 20.97, 58.81, 123.36, 124.63, 126.35,
128.65, 130.72, 138.22, 171.26.

MS (CI): (berechnet flr CasH20l.04: 650.26) gefunden: M/z = 651.0 (MH*).

CHN: (berechnet: C: 48.03, H: 3.10, I: 39.03, O: 9.84), erhalten: C: 48.14, H:
3.16.

7227 2,3-Dimethoxy-9,10-Triptycendimethanoldiacetat
o
T
MeO l O
MeO *Q
(0]
Ao
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1.4 g (4.3 mmol) 9,10-Anthracendimethanoldiacetat wurden in 10 mL DME
bei Rickfluss 45 min suspendiert. Wahrenddessen wurden 1.28 g (6.5 mmol)
2-Amino-4,5-dimethoxybenzoesdure bei RT in 20 mL DME geldst und in 1-2
mL Portionen zu der Reaktionsldsung zugetropft. Gleichzeitig mit diesen
Portionen wurde eine entsprechende Menge der insgesamt 1.1 mL
Isopentylnitrit zugeflgt. Nach vollstandiger Zugabe aller Reaktanden wurde
noch 1.5 h unter Rickfluss geriihrt und anschlieBend das L&sungsmittel im
Vakuum entfernt.

Ausbeute: 0.18 g (9%)

'"H-NMR: &4 (400 MHz,CDCls) [ppm]: 2.08 (6 H, s, -CHs), 3.51 (6H, s, -CHs),
5.52 (4H, s, -CH.-), 7.26 (2H, s, Ar-H), 7.13-7.20 (5H, m, Ar-H), 7.41-7.44 (5H,
m, Ar-H).

3C-NMR: &¢ (100.6 MHz, CDCls) [ppm]: 20.90, 52.96, 55.90, 69.20, 108.85,
123.12, 124,72, 136.00, 144.01, 145.32, 170.15.

MS (CI): (berechnet flr CosH2606": 459.5) gefunden: m/z = 459.0 (MH*).

CHN: (berechnet: C: 73.35, H: 5.72, O: 20.94), erhalten: C: 72.99, H: 5.70.

7.2.3 Diiminlinker

7.2.3.1 1,4-Bis(4-aminobenzyl)-1,4-diazabutadien

H H
)
H,N N N NH,

11.9 g (110.4 mmol) 1,4-Phenylendiamin wurden in 500 mL Ethanol gelost
und 2 h bei RT gerUhrt. AnschlieBend wurde tropfenweise eine Lésung aus
4.0 g (27.56 mmol) Glyoxal in 50 mL Ethanol zugegeben. Nach einer weiteren
Stunde wurde der entstandene gelbe Niederschlag abfiltriert, mit Ethanol
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Dieser Diiminligand wird als L1
definiert.

Ausbeute: 5.4 g (82%,) orange-gelbe Kristalle
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'"H-NMR: 64 (400 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 5.48 (4H, s, -NH.), 6.58 -6.61 (4H, d,
Ar-H), 7.19 - 7.21 (4H, d, Ar-H), 8.35 (2H, s, -CH im backbone).

BC-NMR: &¢ (100.6 MHz, DMSO-de) [ppm]: 113.9 (Ar-C), 123.2 (Ar-C), 138.2
(-C=N-), 149.3 Ar-C, quartér), 153.5 (Ar-C-NH,).

MS (CI): (berechnet fir CisH1sN4*: 238.3) gefunden: m/z = 283.3 (MH").

CHN: (berechnet: C: 70.57, H: 5.92, N: 23.51), erhalten: C: 69.96, H: 5.81, N:
23.12.

IR (KBr): v [cm™: 3417.56 (br, w), 3319.07 (br, w), 3211.68 (br, w), 3100 —
2960.12 (w), 1637.17 (m), 1602.52 (m), 1565.47 (m), 1505.23 (m), 1301.30 (w),
1281.95 (m), 1164.38 (m), 830.36 (m), 643.40 (w).

7.2.3.2 1,4-Bis(4-aminobenzyl)-1,4-diaza-2,3-dimethylbutadien

/> <\
H,N N N NH,

5.96 g (65.2 mmol) 1,4-Phenylendiamin wurden bei RT in 200 mL Ethanol
gelést und 1 h gerihrt. Bei langsamen Zutropfen der 1.2 g (13.8 mmol)
Diacetyl farbte sich die orangefarbene Losung dunkel. Nach 24 h Rihren bei
RT wurde der gelbe Feststoff abfiltriert, gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Dieser Diiminligand wird im Weiteren als L2 bezeichnet. Die
Ausbeuten kénnen bei noch hdéheren Uberschiissen des 1,4-
Phenylendiamins weiter gesteigert werden, da der Anteil an Monoadditions-
produkt vermindert wird. Die Unterscheidung von Mono- und Dikondensat ist
schnell durch Analyse der 'H-NMR-Spekiren mdglich. Im Fall des
Monokondensates treten zwei Signale im Bereich der aliphatischen Protonen
(zwei unterschiedliche —CHs-Gruppen) auf. Im Fall des Dikondensates sind
die beiden Methylgruppen chemisch identisch und liefern daher auch nur ein
Signal.

Ausbeute: 0.92 g (25%), gelbe Kristalle
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'"H-NMR: 64 (400 MHz, DMSO-de) [ppm]: 2.11 (6H, s, -CH3), 5.07 (4H, s, -NH,),
6.59-6.61 (4H, m, Ar-H), 6.66-6.69 (4H, m, Ar-H); im Fall des
Monokondensates: 2.13 (3H, s -CHs) und 2.18 (3H, s -CHs).

BC-NMR: 8¢ (100.6 MHz, DMSO-de) [ppm]: 15.27 (-CHs), 113.87 (-CH-Ar),
119.72 (-CH-Ar), 145.98 (quartare Ar-C-N-), 146.66 (quartdre Ar-C-NH,),
168.29 ( quartare —C im backbone).

MS (Cl): (berechnet fir CisH1sN4*: 267.4) gefunden: m/z = 267.1 (MH").

CHN: (berechnet: C: 72.15, H: 6.81, N: 21.04), erhalten: C: 73.25, H: 6.41, N:
19.51.

IR (KBr): v [cm™]: 3382.72 (w), 3285.40 -3100 (br, w), um 3000 (w, mehrere
Banden), 1632.35 (s), 1503.62 (s), 1430.59 (w), 1364.92 (m), 1355.08 (m),
1252.77 (m), 1207.07 (m), 1114.55 (m), 1008.25 (w), 851.80 (m), 833.00 (m),
742.96 (m), 629.07 (w).

7.2.3.3 1,4-Bis(4-pyridyl)-1,4-diazabutadien

H H
OO
_ N\ /

5.12 g (65.2 mmol) 4-Aminopyridin wurden in 200 mL Ethanol gelést und 2 h
bei RT (oder auch unter Rulckfluss und unter Verwendung eines
Wasserabscheiders) gerihrt. AnschlieBend wurde tropfenweise eine Lésung
aus 2.0 g (13.78 mmol) Glyoxal in 50 mL Ethanol zugegeben. Nach einer
weiteren Stunde wurde der entstandene gelbe Niederschlag abfiltriert, mit
Ethanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Alternativ kann auch Benzol
als Lésungsmittel eingesetzt werden und die Reaktionszeiten auf bis zu 24 h
ausgedehnt werden.

Ausbeute: 0.52 g (18%)

"H-NMR: &4 (400 MHz, DMSO-de) [ppm]: 4.21 (2H, s, -CH- backbone), 6.49-
6.52 (4H, m, Ar-H), 8.16-8.18 (4H, m, Ar-H).

8C-NMR: &¢ (100.6 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 115.70, 142.86, 151.73, 159.76.
MS (CI): (berechnet fir Ci.H11N4*: 211.2) gefunden: m/z = 211.0 (MH~).
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CHN: (berechnet: C: 68.56, H: 4.79, N: 26.65), erhalten: C: 68.63, H: 4.70, N:
26.35.

7.23.4 1,4-Bis(4-pyridyl)-1,4-diaza-2,3-dimethylbutadien

_ N\ /

5.12 g (65.2 mmol) 4-Aminopyridin wurden in 200 mL Ethanol gelést und 2 h
bei RT (oder auch unter Rickfluss und unter Verwendung eines
Wasserabscheiders) gerihrt. AnschlieBend wurde tropfenweise eine Lésung
aus 1.2 g (13.78 mmol) Diacetyl in 50 mL Ethanol zugegeben. Nach einer
weiteren Stunde wurde der entstandene gelbe Niederschlag abfiltriert, mit
Ethanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Alternativ kann auch Benzol
als Lésungsmittel eingesetzt werden und die Reaktionszeiten auf bis zu 24 h
ausgedehnt werden.

Ausbeute: 0.899 (27 %)

'H-NMR: & (400 MHz, DMSO-de) [ppm]: 2.13 (6H, s, -CHa), 7.35 (4H, dd, Ar-
H), 8.31 (4H, dd, Ar-H).

BC-NMR: &¢ (100.6 MHz, DMSO-ds) [ppm]: 13.45, 115.40, 150.23, 158.97,
168.53.

MS (CI): (berechnet fur Ci4sH1sN4*: 239.3) gefunden: m/z = 239.0 (MH).

CHN: (berechnet: C: 70.57, H: 5.92, N: 23.51), erhalten: C: 70.49, H: 5.84.

7.2.3.5 Amino-Diimin-Nickel(ll)(acac)komplexe

Die Komplexierungen wurden unter Schutzgas (Argon) und unter
Verwendung der allgemein standatisierten Schlenktechnik durchgefiihrt.

In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 0.5 g des a-Diiminliganden und die
aquivalente Menge an wasserfreiem Nickel(ll)acetylacetonat vorgelegt, in 40
mL absolutem Dichlormethan geldst und ca. 10 min. bei RT gerihrt. In einem

weiteren 50 mL Schlenkkolben wurde analog mit der dquimolaren Menge
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eines Trakispentafluorophenylborates verfahren. AnschlieBend wurden beide

Loésungen vereinigt und Uber Nacht bei RT geruhrt.

Die Losung wurde etwa auf die Halfte des Ausgangsvolumens im Vakuum

eingeengt,

in einer Schutzgasfritte Uber eine kurze Aluminiumoxidsaule

filtriert und mit DCM nachgewaschen. Die erhaltene L6sung wurde erneut so

eingeengt, dass sich der Komplex gerade noch in Lésung befand und dann

mit n-Pentan geféllt. Dieses wurde anschlieBend mit einer Spritze entfernt

und der Komplex am Vakuum getrocknet. Dieser Waschvorgang wurde

mehrmals wiederholt.

7.2.3.5.1 L1-Nickel(acac)komplex mit C(Ph)s*B(CeFs)s

Substanz Menge M [g/mol] |n[mmol] |Aquivalente |Quelle
[mg]

L1 200 238.3 0.84 1 OTA-1

Ni(acac). 216 256.93 0.84 1 Merck

CPh3B(CeFs)s | 775 922.36 0.84 1

Ausbeute: 1.02 g (92%)

Summenformel:  CssHasN4NiOo* B(CeFs)s

MS (MALDI): 638.3 (ohne Gegenion)

Molekulargewicht:

7.2.3.5.2

638.5 g/mol

Gegenion)

(ohne Gegenion);

O

L1-Nickel(acac)komplex mit CsH12N+B(CeF5)4'

>/ \<
H2N4©7N\N|/N
o/ o

1317.55 g/mol

(mit

243




Kapitel 7 Experimenteller Teil

Substanz Menge M [g/mol] |n[mmol] |Aquivalente |Quelle
[mg]

L1 200 238.3 0.84 1 OTA-1

Ni(acac). 216 256.93 0.84 1 Merck

CsH12NB(CgFs)4 | 673 801.23 0.84 1 ABCR

Ausbeute: 0.68 g (75%)

Summenformel:  Ci9H21N4NiO2* B(CeFs)s

MS (El): 397.0 (MH*)(ohne Gegenion)

Molekulargewicht: 396.13 g/mol (ohne Gegenion);

Gegenion)

1075.18 g/mol (mit

7.2.3.5.3 L2-Nickel(acac)komplex mit C(Ph)s*B(CsFs)s
g xS O
O A
Substanz Menge M [g/mol] |n [mmol] |Aquivalente |Quelle
[mg]
L2 224 266.35 0.84 1 OTA-4
Ni(acac). 216 256.93 0.84 1 Merck
CPhsB(CeFs)s 775 922.36 0.84 1
Ausbeute: 0.88 g (78%)
Summenformel:  CioHssN4NiOo* B(CeFs)s
MS (MALDI): 666.87 (ohne Gegenion)

Molekulargewicht:

Gegenion)

7.2.4 1,1’-Ferrocendicarbonséure

é: : TMEDA, Diethylether ~ HOOC

1. n-BuLi, 24 h, 20 °C
2. COy, 2h, 20 °C
3. HoO, H*

Fe >

666.51 g/mol (ohne Gegenion);

1345.56 g/mol (mit

-
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Unter Argon wurden 7.9 g (42.2 mmol) Ferrocen in 15.7 mL TMEDA und 250
mL Diethylether vorgelegt. AnschlieBend wurden langsam 64 mL (0.102
mmol) n-BuLi zugetropft. Nach 24 h Rihren bei RT wurde 2h CO; (g) in die
Reaktionsldsung eingeleitet. Die Lésung wurde mit 20 mL Wasser verdinnt,
mit 3 mL HCI (32%ig) angesauert und diese dreimal mit CHCI; extrahiert. Der
entstandene Niederschlag wurde filtriert, gewaschen und im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute: 6.78 g (60%) Fe(CsHsO2).

'"H-NMR: &4 (400 MHz, DMSO-de) [ppm]: 4.45 (4H, t, Cp-H), 4.49 (4H, t, Cp-
H), 12.30 (2H, s, -COOH).

8C-NMR: &¢ (100.6 MHz, DMSO-de) [ppm]: 70.99, 72.29, 73.17, 170.66.

MS (El): (berechnet fir Fe(CeHs0,).: 274.07) gefunden: M/z = 275 (M*), 257.0
(M - OH),

CHN: (berechnet: C: 52.54, H: 2.19, O: 23.25, Fe: 20.38), erhalten: C: 51.91,
H: 2.01.

7.2.5 Salophendicarbonséure

7.2.5.1 Methyl-3-formyl-4-hydroxybenzoat
OH Paraformaldehyd OH O
NEt,, MgCl,
Acetonitril H
S0 o o o

Unter Schutzgas wurden 12.25 g (80 mmol) Methyl-4-hydroxybenzoat, 11.45
g (120 mmol) Magnesium(ll)chlorid und 30.89 g (305 mmol)Triethylamin (Gber
Natrium getrocknet) in Acetonitril vorgelegt. Nach Zugabe von 16.21 g (540
mmol) Paraformaldehyd wurde das Gemisch 90 h unter Rickfluss gerlhrt.
Die Reaktion wurde durch Zugabe 5 %-iger HCI-L6sung gequencht, dreimal
mit Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen uber

Natriumsulfat getrocknet und das L&sunsmittel im Vakuum entfernt.
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Aufreinigung  erfolgte  mittels  Saulenchromatographie  (Petrolether:
Essigsaureethylester von 90:10).
Ausbeute: 4.26 g (35 %), gelblicher Feststoff

"H-NMR: &4 (400 MHz, CDCls) [ppm]: 3.92 (3H, s, -CHg), 7.03 (1H, d, J = 8.78
Hz), 8.18 (1H, dd, J = 2.15 Hz, 8.77 Hz), 8.32 (1H,d, J =2.13 Hz),9.95 (d, J =
0.48 Hz, 1 H), 11.39 (1H, s).

BC-NMR: &¢ (100.6 MHz, CDCls) [ppm]: 52.26, 117.9, 120.2, 122.2, 136.1,
137.8, 165.0, 165.5, 169.3.

CHN: (berechnet: C: 60.00, H: 4.48, O: 35.52), erhalten: C: 59.21, H: 4.37.

7.25.2 3-Formyl-4-hydroxybenzoesaure

OH O OH O
NaOH, MeOH
H THF, H,0 H

0~ o~ 07 “OoH

16.69 g (417.3 mmol) NaOH wurden in 250 mL MeOH, 117 mL Wasser und
83 mL THF gel6ést. Danach wurden 5.01 g (27.8 mmol) Methyl-3-formyl-4-
hydroxybenzoat dazugegeben, bei RT 30 min gerUhrt, eingeengt und der
Rickstand erneut in 335 mL MeOH, 83 mL Wasser und 337 mL THF geldst.
Nach 24h Ruhren wurde das Gemisch in verdinnte HCI gegeben, 5-mal mit
Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen wurden tber
Natriumsulfat getrocknet.

Ausbeute: 4.1 g (88%), braunlich-gelber Feststoff

"H-NMR: &4 (400 MHz, CDCls) [ppm]: 7.10 (1H, d, J = 8.73 Hz), 8.21 (1H, dd,
J=2.17 Hz, 8.73 Hz), 8.48 (1H, d, J = 2.14 Hz), 10.16 (1H, s), 11.41 (1H, s).
BC-NMR: &¢ (100.6 MHz, CDCls) [ppm]: 119.4, 122.4, 124.4, 137.8, 139.5,
166.5, 167.3, 198.9.

CHN: (berechnet: C: 57.84, H: 3.64, O: 38.52), erhalten: C: 57.01, H: 3.58.
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7253 3,3'-(1E,1'E)-(1,2-phenylenbis(azan-1-yl-1-yliden))bis(methan-1-
yl-1-yliden)bis(4-hydroxybenoeséure)

COOH

OH O |
NH, EtOH N OH
(" X X
NH, NI OH
0~ “OH
COOH
4.08 g (24.6 mmol) 3-Formyl-4-hydroxybenzoesdure und 1.31 g (12.1 mmol)

o-Phenylendiamin wurden in 65 mL Ethanol geldst und bei 70 °C 12 h unter
Ruckfluss gerlUhrt. Der gelbe Niederschlag wurde filtriert, mit kaltem Ethanol
gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 4,3 g (85%), gelber Feststoff

"H-NMR: &4 (400 MHz, DMSO-d¢) [ppm]: 7.04 (2H, d, J = 8.68 Hz), 7.45 (2H,
dd, J = 3.40 Hz, 5.91 Hz), 7.60 (2H, dd, J = 3.46 Hz, 5.88 Hz), 8.03 (2H, dd, J
= 2.13 Hz, 8.67 Hz), 8.38 (2H, d, J = 2.10 Hz), 9.14 (2H, s).

18C-NMR: &¢ (100.6 MHz, DMSO-d¢) [ppm]: 117.7, 119.8, 120.7, 122.9, 128.9,
135.2, 135.6, 142.8, 165.3, 165.5, 167.3.

MS (El): (berechnet fir C,oH1eN2Os: 404.38) gefunden: M/z = 403.8, 253.8
(- CgHsOs3), 208.9 (-COOH), 199.0 (-CeHuN).

CHN: (berechnet: C: 65.35, H: 3.99, O: 23.74, N: 6.93), erhalten: C: 64.65, H:
4.38, N: 7.23.

IR (KBr): v [cm™]: 3059.43 (br., w), 1695.94 (s), 1610.52 (s), 1512.88 (m),
1378.16 (m), 1281.64 (s), 1233.64 (s), 1164.97 (m), 1135.86 (m), 1118.02 (m),
1045.39 (m), 946.08 (w), 876.95 (w), 876.95 (w), 849.71 (w), 786.25 (m),
771.57 (m), 753.21 (m), 690.04 (w), 656.85 (w), 628.49 (w).
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7.3 Spacerlinker
7.3.1. Tetrazin-Linker

7.3.1.1 Bipyridyltetrazin (Di-3,6-(4-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin)
— N=N —
N%N _N/%@N
6.3 g (60 mmol) 4-Cyanopyridine, 28.5 mL Hydrazinhydrat und 5.7 mL
Wasser wurden 2 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkuhlen und Filtration des
Niederschlages wurde dieser in 210 mL Eisessig gelést und dazu
tropfenweise 40 mL einer 30%igen HNOs-Lésung gegeben (Losung farbte
sich von braun nach violett). Das Produkt wurde als HNO;-Salz erhalten,

filtriert und aus Pyridin umkristallisiert.
Ausbeute: 4.1 g (58%)

"H-NMR: &4 (400 MHz, CDCls) [ppm]: 8.76 — 8.78 (4H, d, Ar-H), 9.11 - 9.14
(4H, d, Ar-H).

BC-NMR: 8¢ (100.6 MHz, CDCls) [ppm]: 122.89 (A-C), 142.43 (Ar-C), 147.87
(Ar-Cquartar), 162.29 (Ar-Cquartar)-

MS (El): (berechnet fir Ci:HsNe: 236.2) gefunden: M/z = 236.1 (M), 104
(CeHaNyo).

CHN: (berechnet: C: 61.01, H: 3.41, N: 35.57), erhalten: C: 39.72, H: 2.84, N:
30.98.

IR (KBr): v [cm™]: 3108-67 (w), 3073.76 (w), 3050.59 (w), 2575 (br, w), 2153.26
(w), 2063.71 (w), 1634.05 (m) (C=C), 1596.98 (m) (C=N), 1499.98 (m) (C=N),
1384.90 (s), 1351.70 (s), 1311.21 (s), 866.45 (m), 834.64 (m), 815.36 (M),
721.68 (m) (Pyridine), 653.58 (m).

7.3.1.2 1,4-Tetrazindicarbonsaure
O:I\:OH
N= N
| I
Na. N
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114 g (1.0 mol) Ethyldiazaacetat wurden tropfenweise zu einer Losung aus
180 g (4.5 mol) NaOH in 265 mL Wasser gegeben, wobei die Temperatur
zwischen 60 bis 80 °C gehalten wurde ca. 1,5 h Zutropfzeit). Nach Abkihlen
wurde die Reaktionslésung in 1 L Ethanol gegeben, gut geschuttelt und
anschlieBend der Ethanol abdekantiert. Dieser Waschvorgang wurde fiinfmal
wiederholt, dann einmal mit 1.5 L Diethylether gewaschen und das Produkt
(Natriumdihydrotetrazin-3,6-dicarboxylat) an Luft getrocknet.

40 g (0.19 mol) Natriumdihydrotetrazin-3,6-dicarboxylat wurden zusammen
mit 41 g (0.5 mol) Natriumacetat in 300 mL Wasser gelést und das
Reaktionsgemisch auf 10 °C abgekuhlt. Zu dieser wurde eine Lésung aus 45
g (0.65 mol) Natriumnitrit in 100 mL Wasser portionsweise zugefigt und 1 h
geruhrt. AnschlieBend wurden 40 mL 10%ige Essigsdure zugesetzt, eine
weitere Stunde gerihrt und dann das Reaktionsgemisch auf 2 L Ethanol
gegossen. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert, mit Ethanol
mehrfach gewaschen und im Vakuum getrocknet.

50 g des Dinatriumsalzes der Tetrazin-3,6-dicarbonsdure wurden in 700 mL
Wasser geldst, auf 10 °C abgekuhlt und unter Rihren mit 120 mL kalter 6 N
Salzsdure versetzt (Achtung !). Der Niederschlag wurde sofort filtriert, mit je
10 mL H,O/Eis dreimal gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 19.7 g (61%)

H-NMR: &4 (400 MHz, CDCls) [ppm]: 12.57 (2H, s, -COOH).

3C-NMR: &¢ (100.6 MHz, CDCls) [ppm]: 163.85, 172.58.

MS (El): (berechnet fur C4sH2N+O4: 170.08) gefunden: M/z = 169.9 (M), 126.0 (-
COOH), 82 (-COOQ), 54.0 (-No).

CHN: (berechnet fur CsN4sNa.O4: C: 22.45, N: 26.17, O: 29.90, Na: 21.48),
erhalten: C: 23.40, N: 27.44.

IR (KBr): v [cm™]: 3494.01 (br., m), 2851.22 (w), 1964.70 (m), 1684.85 (s),
1497.22 (s), 1358.38 (s), 1306.32 (m), 1237.59 (m), 10.69.31 (m), 925.39 (w),
786.92 (m).
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7.3.2 2,5-Dimethoxy-1,4-di(4’-aza)styrylbenzol

7.3.2.1 1,4-Dimethoxybenzol (Hydrochinondimethylether)

O/

_0

In einer L6ésung aus 32.2 g (804.1 mmol) NaOH in 229 mL Wasser wurden
27.5 g (250 mmol) Hydrochinon bei 40 °C gel6st. Zu dieser wurden 136.7 g
(1000 mmol) Dimethylsulfat so zugegeben, dass die Temperatur nicht tber
45 °C anstieg. Es bildete sich dabei ein gelber Feststoff und die Reaktion
wurde nach vollstadndigem Zutropfen weitere 30 min bei 100 °C geruhrt. Der
Feststoff wurde nach Erkalten filtriert, mit Wasser gewaschen, destilliert und
im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 24.5 g (70%)

"H-NMR: &4 (400 MHz, CDCls) [ppm]:3.77 (6H, s, -CHs), 6.84 (4H, s, -Ar-H).
18C-NMR: &¢ (100.6 MHz, CDCls) [ppm]: 55.60 (-CHs), 114.80, 154.10.
MS (CI): (berechnet fir CgH1:02*: 139.2) gefunden: m/z = 139.0 (MH").
CHN: (berechnet: C: 69.55, H: 7.30, O: 23.16), erhalten: C: 69.53, H: 7.25.

7.3.2.2 1,4-Bis(chlormethyl)-2,5-dimethoxybenzol

O/

Cl
Cl

0

20.7 g (150 mmol) 1,4-Dimethoxybenzol wurden in einer Lésung aus 200 mL
Dioxan und 22.9 mL HCI (37%) gelost. Diese wurde mit HCI-Gas gesattigt,
mit 11.1 g (368 mmol) Paraformaldehyd versetzt und 4 h bei HCI-Strom und
40 °C geruhrt. Die Reaktionslésung noch 20 h bei RT belassen, dann der

Feststoff filtriert und solange mit Wasser gewaschen, bis sich kein
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Niederschlag mehr bildete. Es erfolgte Umkristallisation aus Aceton und
Trocknung im Vakuum.
Ausbeute: 20.5 g (58%)

'H-NMR: &4 (400 MHz, CDCls) [ppm]:3.86 (6H, s, -CHs), 4.64 (4H, s, -CH.CI)
6.93 (2H, s, -ArH).

BC-NMR: &¢ (100.6 MHz, CDCls) [ppm]: 41.26 (-CH), 56.23 (-CHs), 113.36
(Ar-C), 126.81 (Ar-C), 151.98 (Ar-Cquartar)-

MS (El): (berechnet fir C1oH12Cl,O.: 234.0) gefunden: M/z = 233.9 (M), 199 (-
Cl).

CHN: (berechnet: C: 51.09, H: 5.14, CI: 30.16, O: 13.61), erhalten: C: 52.05,
H: 5.01.

IR (KBr): v [cm™: 3018.50 (w) (aryl-CH), 2966.02, 2937.26 (w) (alkyl-CH),
2837.26 (w) (-O-CHas), 1512.59 (s) (C=C), 1463.07 (s), 1432.08 (s), 1258.77 (w),
1224.47 (s), 1040.92 (s), 912.88 (w), 876.88 (m), 832.59 (w) (C-Cl), 736.53 (s),
679.84 (s) (C-ClI), 609.92 (m).

7.3.2.3 2,5 Bis(diethoxyphosphorylmethylen)-1,4-dimethoxybenzol

8.2 g (35 mmol) 1,4-Bis(chlormethyl)-2,5-dimethoxybenzol wurden in 11.6 g
(70 mmol) Triethylphosphit bei 160 °C gelést und 17 h refluxiert. Die Lésung
wurde mit Chloroform extrahiert, dreimal mit geséttigter NaCl-Lésung
gewaschen, Uber MgSO. getrocknet und anschlieBend das L&sungsmittel
entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde mit Hexan gewaschen und am
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 14.3 g (93%)

'H-NMR: 8y (400 MHz, CDCl:) [ppm]:1.23 (12H, t, -CH,CHs), 3.21 (4H, d,
~CHz-), 3.79 (6H, s, -CH), 4.01 (8H, -CH>CHs), 6.09 (2H, d, Ar-H).
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BC-NMR: &¢ (100.6 MHz, CDCls) [ppm]: 16.01 (-CH.CHs), 25.49 (-CH.-),
27.34 (-CH»-), 56.09 (-OCHs), 61.85 (-CH.CHj3), 113.98 (Ar-C), 119.35 (Ar-C-
CHP-), 150.95 (Ar-C-OCHs).

MS (El): (berechnet flr C1sH3.0sP2: 438.0) gefunden: M/z = 437.9 (M), 301.0,
212.9.

CHN: (berechnet: C: 49.32, H: 7.36, O: 29.20, P: 14.13), erhalten: C: 49.48, H:
7.25, P: 13.95.

IR (KBr): v [cm™]: 3050.03 (w) (aryl C-H), 2985.14, 2903.53 (br, s) (alkyl C-H),
2867.06 (s), 2839.32 (m) (-O-CHs), 2737.17 (m), 1520.55 (s) (aryl C=C),
147713 (m), 141555 (m), 1367.53 (m), 1316.94 (s) (P=0), 1267.40 (s),
1037.84 (s) (P-O-alkyl), 964.86 (s), 880.31 (m), 819.03 (m), 766.46 (m), 699.64
(m), 632.53 (m).

7.3.2.4 2,5-Dimethoxy-1,4-di(4’-aza)styrylbenzol

Zu einer Losung aus 3.42 g (30.6 mmol) Kaliumtertidrbutanolat in 300 mL
+BuOH wurden 4.4 g (10.0 mmol) 2,5 Bis(diethoxyphosphorylmethylen)-1,4-
dimethoxybenzol gegeben und diese auf 60 °C erwarmt. Nach Zugabe von
3.3 g (31.0 mmol) 4-Pyridincarbaldehyd wurde der entstandene Niederschlag
nach weiteren 2 h Reaktionszeit filtriert, mit Methanol gewaschen und im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.6 g (45%)

'H-NMR: 3 (400 MHz, CDCls) [ppm]:3.95 (6H, s, -CHs), 7.07 (2H, d, J = 16.6
Hz), 7.14 (2H, s, Ar-H), 7.41 (4H, d, Arpyiai-H), 7.68 (2H, d, J = 16.4 Hz, ), 8.58
(4H, d, Arpyriay-H).

'H-NMR: 5+ (400 MHz, DMSO-ds) [ppm]:3.93 (6H, s, -CHy), 7.35- 7.41 (2H, dd,
Hokein,J = 16.6 Hz), 7.14 (2H, s, Ar-H), 7.41 (2H, s, Ar-H), 7.53 - 7.55 (4H, dd,
Arpyiay-H), 7.65 = 7.71 (2H, dd, Hokerin), 8.54- 8.56 (4H, dd, Arpyriay-H).
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BC-NMR: 6¢ (100.6 MHz, DMSO-de) [ppm]: 55.62, 110.35, 121.17, 127.36,
127.49, 144.89, 150.48, 151.74.

MS (El): (berechnet flr Cx2H20N20,: 344.4) gefunden: M/z = 344.0 (M).

CHN: (berechnet: C: 76.72, H: 5.85, N: 8.13, O: 9.29), erhalten: C: 76.57, H:
5.83, N: 8.18.

IR (KBr): v [cm™: 3067.21 (w), 3032.73 (w), 2938.95 (w), 2828.67 (w), 1625.30
(m), 1592.13 (s), 1548.10 (m), 1492.28 (m), 1462.63 (m), 1407.22 (s), 1349.71
(w), 1322.00 (s), 1268.22 (m), 1211.44 (s), 1034.23 (s), 954.17 (m), 853.37 (m),
806.22 (m), 643.62 (w), 632.56 (w).

_ —~

7.3.3 2,5-Diethoxy-1,4-di(4’-aza)styrylbenzol

7.3.3.1 1,4-Diethoxybenzol (Hydrochinondiethylether)

J

0]

(o]

g

In einer Lésung aus 32.2 g (804.1 mmol) NaOH in 229 mL Wasser wurden
27.5 g (250 mmol) Hydrochinon bei 40 °C geldst. Zu dieser wurden 154.20 g
(1 mol) Dieethylsulfat so zugegeben, dass die Temperatur nicht Gber 45 °C
anstieg. Es bildete sich dabei ein gelber Feststoff und die Reaktion wurde
nach vollstandigem Zutropfen weitere 30 min bei 100 °C gerihrt. Der
Feststoff wurde nach Erkalten filtriert, mit Wasser gewaschen, destilliert und
im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 29.1 g (70%)

"H-NMR: &4 (400 MHz, CDCls) [ppm]: 1.36-1.42 (6H, t, -CHs), 3.94-4.02 (4H, q,
-CH.-), 6.83 (4H, s, Ar-H).

MS (CI): (berechnet fir CioH140. mit 166.22 g/mol) gefunden: m/z = 166.0
(MH*).

CHN: (berechnet: C: 72.26, H: 8.49, O: 19.25), erhalten: C: 72.19, H: 8.45.
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7.3.3.2 1,4-Bis(chlormethyl)-2,5-diethoxybenzol

J

o)

Cl
Cl

0]

I

24.9 g (150 mmol) 1,4-Diethoxybenzol wurden in einer Lésung aus 200 mL
Dioxan und 22.9 mL HCI (37%) gelost. Diese wurde mit HCI-Gas gesattigt,
mit 11.1 g (368 mmol) Paraformaldehyd versetzt und 4 h bei HCI-Strom und
40 °C geruhrt. Die Reaktionsldésung noch 20 h bei RT belassen, dann der
Feststoff filtriert und solange mit Wasser gewaschen, bis sich kein
Niederschlag mehr bildete. Es erfolgte Umkristallisation aus Aceton und
Trocknung im Vakuum.

Ausbeute: 20.13 g (51%)

"H-NMR: &4 (400 MHz, CDCls) [ppm]:1.39-1.44 (6H, t, -CHs), 4.03-4.09 (4H, q,
-CH,-), 4.64 (4H, s, -CH.CI), 6.92 (2H, s, Ar-H).

BC-NMR: &¢ (100.6 MHz, CDCls) [ppm]: 14.84, 41.26, 64.69, 114.42, 127.04,
150.35.

MS (EIl): (berechnet fir Ci2H16Cl.0. mit 263.17 g/mol) gefunden: m/z = 263.0
(M*).

CHN: (berechnet: C: 54.77, H: 6.13, Cl: 26.94, O 12.16:), erhalten: C: 54.72,
H: 6.11.

IR (KBr): v [cm™]: 3055.80 (w), 2981.67 (s), 2929.89 (m), 2889.48 (m), 1517.14
(s), 1475.05 (m), 1439.79 (m), 1414.16 (s), 1398.75 (s), 1314.47 (m), 1261.06
(s), 1221.45 (s), 1187.55 (m), 1152.91 (m), 1135.01 (m), 1108.04 (m),
1048.83(s), 951.20 (m), 894.68 (m), 876.02 (m), 838.87 (m), 736.93 (m),
698.98 (s), 608.79 (m).
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7.3.3.3 2,5 Bis(diethoxyphosphorylmethylen)-1,4-diethoxybenzol

g (835 mmol) 1,4-Bis(chlormethyl)-2,5-dieethoxybenzol wurden in g (70 mmol)
Triethylphosphit bei 160 °C geldst und 17h refluxiert. Die Lésung wurde mit
Chloroform extrahiert, dreimal mit geséttigter NaCl-Lé6sung gewaschen, Uber
MgSO. getrocknet und anschlieBend das Losungsmittel entfernt. Der
erhaltene Feststoff wurde mit Hexan gewaschen und am Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 5.34 g (33%)

'H-NMR: &y (400 MHz, CDCls) [ppm]:1.22 (12H, t, -CH,CHs), 1.41 (6H, t, -CHa)
4.05 (4H, t, -CHz-), , 4.10-4.20 (8H, m, -CH.CHy), 7.01 (2H, d, Ar-H).

18G-NMR: 3¢ (100.6 MHz, CDCls) [ppm]: 15.10 (-CHs), 16.60 (-CH.CH), 62.10,
64.40, 116.56 (Ar-C), 117.11 (Ar-C-CH,P-), 155.36 (Ar-C-OCHy).

7.3.3.4 2,5 Diethoxy-1,4-di(4’-aza)styrylbenzol

Zu einer Lésung aus 3.42 g (30.6 mmol) Kaliumtertiarbutanolat in 300 mL #
BuOH wurden 4.63 g (10.0 mmol) 2,5 Bis(diethoxyphosphorylmethylen)-1,4-
diethoxybenzol gegeben und diese auf 60 °C erwarmt. Nach Zugabe von 3.3
g (31.0 mmol) 4-Pyridincarbaldehyd wurde der entstandene Niederschlag
nach weiteren 2 h Reaktionszeit filtriert, mit Methanol gewaschen und im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 3.6 g (25%)
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'H-NMR: &4 (400 MHz, DMSO-dg) [ppm]: 1.45 (6H, t, -CHa), 4.1-4.15 (4H, q,
-CH.-), 6.85 (2H, Ar-H), 7.69 (2H, m, Olefin-H), 7.72 (2H, m, Olefin-H), 7.7-7.9
(4H, m, Ar-H), 8.76-8.92 (4H, m, Pyridyl-Ar-H).

7.4 MOF-Synthesen

7.4.1 MOFs mit aliphatischen Linkern

7411 Malonsaure-MOFs
DEF/DMF
100 - 120 °C
U . Zn(NOy74H,0  18-20M Zn,0(CH,0,),
o on | CoCl C0,0(C4H,0,),

Es wurden 0.104 g (1 mmol) Malonsdure und 0,797 g (3 mmol)
Zinknitrattetrahydrat (bzw. 0.39 g (3 mmol) Cobaltchlorid) in je 10 mL DEF
oder DMF gel6st, in ein druckstabiles Glasrohr (ACE Glass) gefullt und fur 15
bis 20 h bei 100 - 120 °C im Heizblock (Barkey) erhitzt. Beenden der
Reaktion erfolgte durch Filtration der heiBen L&sung und Waschen des
Produktes mit DEF/DMF. Der Feststoff wurde am Vakuum bei 110 °C
getrocknet, um letzte Losungsmittelreste zu entfernen.

Ausbeute: 017 g (88%) Zn.,O(C3H204)s

Ausbeute : 0.31 g (75%) Co40O(C3sH20.4)s

Zn40(CsH204)s (M = 583.7 g/mol)

PXRD: (26/°): 11.99, 13.05, 19.58, 31.81, 33.18, 33.56, 34.47, 36.02, 36.34,
47.57, 56.62.

CHN: (berechnet fir Zn,O(CsH.04)s: C: 18.50, H: 1.03, O: 35.63, Zn: 44.81),
erhalten: C: 18.35, H: 1.15.

IR (KBr): v [cm™]: 3435.45 (br, s), 2924.31 (w), 2846.31 (w), 1647.50 (s),
1606.27 (s), 1549.3 (s), 1408.52 (s), 1383.9 (s), 1114.5 (vw), 1012.1 (w),
905.49 (w), 525.88 (m), 467.21 (s).

TGA (N2-Strom): Masseverlust bei 154.77 °C (- 13.3%), 180.9 °C (- 2.6%),
243.4 °C (- 8.2%), 371.0 °C (- 1.7%), 416.3 (-2.1%).
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C040(CsH204)3 (M = 557.9 g/mol)

CHN: (berechnet fir Co,O(CsH204)s: C: 19.36, H: 1.08, O: 37.28, Co: 42.25
und Co,0(CsH-04)s*3DEF: C: 30.00, H: 3.68, O: 31.58, N: 3.68, Co: 31.02),
erhalten: C: 30.18, H: 3.68, N: 3.62.

IR (KBr): v [cm™]: 3433.66 (br., m), 2937.99 (w), 1663.19 (s), 1568.00 (s),
1407.96 (s), 1338.67 (s), 1251.58 (m), 1157.28 (w), 1107.01 (w), 1060.73 (w),
878.82 (w), 785.25 (m), 661.30 (m).

7.41.2 Weinsdure-MOFs

DEF/DMF
OH O 100 - 120 °C

HO L+ Zn(NOy),"4H,0 15-20h Zn,0(C,H,0,);
OH CoCl, C0,0(C4H,04)s

0] OH

Es wurden 0.150 g (1 mmol) Weinsdure und 0.797 g (3 mmol)
Zinknitrattetrahydrat (bzw. 0.39 g (3 mmol) Cobaltchlorid) in je 10 mL DEF
oder DMF geldst, in ein druckstabiles Glasrohr (ACE Glass) gefillt und fir 15
bis 20 h bei 100 - 120 °C im Heizblock (Barkey) erhitzt. Beenden der
Reaktion erfolgte durch Filtration der heiBen Lésung und Waschen des
Produktes mit DEF/DMF. Der Feststoff wurde am Vakuum bei 110 °C
getrocknet, um letzte Losungsmittelreste zu entfernen.

Ausbeute: 0.89 g (92.5%) Zn,O(C4H4O¢)s

Ausbeute : 0.54 g (568.9%) C0.0(CsH4O¢)s

Zn4O(CsH40¢)s (M = 721.83 g/mol)

PXRD: (26/°): 9.69, 12.18, 15.23, 15.77, 18.29, 19.23, 20.20, 20.82, 22.27,

24.20, 25.21, 26.43, 26.91, 27.78, 28.96, 29.44, 31.89, 32.75, 33.83, 34.78,

35.44, 36.85, 38.12, 39.15, 40.08, 40.90, 42.17, 43.37, 44.12, 45.27, 46.99,

47.98, 48.79, 49.43, 51.19, 51.89, 54.43, 55.82, 56.35, 57.11, 58.69, 59.36,

62.98, 65.07.

CHN: (berechnet fir Zn,O(C4H4Og)s: C: 19.95, H: 1.66, O: 42.12, Zn: 36.34),

erhalten: C: 20.27, H: 1.96.

IR (KBr): v [cm™]: 3425.77 (br., s), 3122.12 (m), 2493.84 (w), 1650.78 (s),

1585.45 (s), 1418.59 (s), 1368.10 (s), 1240.98 (m), 1091.49 (s), 1046.59 (m),
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929.46 (w), 887.15 (m), 800.25 (w), 738.09 (m), 641.17 (m), 495.89 (m), 424.27
(w).

TGA (N2-Strom): Masseverlust bei 204.5 °C (- 9.0%), 273.9 °C - 9.1%),
357.0 °C (- 14.5%), 383.8 °C (- 15.9%), 710.8 °C (- 3.0%).

Co0:0(C4sH40¢)s (M = 695.9 g/mol)

PXRD: (26/°): 12.41, 13.25, 15.37, 17.06, 18.04, 18.46, 19.04, 19.58, 20.14,
21.22, 21.95, 22.67, 23.34, 24.18, 24.84, 25.37, 25.96, 27.54, 28.45, 34.53,
35.21, 37.01, 37.98, 39.84, 40.12, 40.78, 42.56, 43.12, 43.79, 44.26, 44.79,
46.64, 47.45, 48.07, 49.55, 51.07, 51.90, 52.60, 54.31, 56.32, 57.69, 58.28,
62.22, 63.15.

CHN: (berechnet fir CosO(C4H4O¢)s: C: 20.69, H: 1.72, O: 41.38, Co: 33.87),
erhalten: C: 20.55, H: 1.74.

TGA (N2-Strom): Massenverlust bei 361.8 °C (- 34.1), 400.2 °C (- 24.15%)),
466.8 °C (- 10.7%).

7.41.3 Apfelsdure-MOFs
DEF/DMF

100- 120 °C
OH O . Zn(NOy)"4H,0 15-20h Zn,0(C4H,0,)5
Ho\ﬂ)\/u\ o CoCl C0,0(C3H,0,);

o

Es wurden 0.134 g (1 mmol) Apfelsdure und 0.797 g (3 mmol)
Zinknitrattetrahydrat (bzw. 0.39 g (83 mmol) Cobaltchlorid oder 0,698 g
(8 mmol) Kupfernitratpentahemihydrat) in je 10 mL DEF oder DMF geldst, in
ein druckstabiles Glasrohr (ACE Glass) gefillt und flr 15 bis 20 h bei 100 -
120 °C im Heizblock (Barkey) erhitzt. Beenden der Reaktion erfolgte durch
Filtration der heiBen Losung und Waschen des Produktes mit DEF/DMF. Der
Feststoff wurde am Vakuum bei 110 °C getrocknet, um letzte
L&sungsmittelreste zu entfernen.

Ausbeute: 0.77 g (86%) Zn,O(C4H40s)s

Ausbeute : 0.21 g (24%) Co40O(CsH40s)s

Ausbeute : 0.05 g (56%) CusO(C4sH4Os)s
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Zn40(CsH40s)s (M = 673.3 g/mol)

CHN: (berechnet fir Zn,O(C4H4Og)s: C: 21.37, H: 1.78, O: 37.99, Zn: 38.12),
erhalten: C: 21.17, H: 1.77.

IR (KBr): v [cm™]: 3435.59 (br., s), 2932.11 (w), 1661.11 (s), 1625.61 (s),
1383.81 (s), 1251.75 (w), 1199.15 (w), 1100.16 (m), 979.14 (w), 895.25 (w),
833.38 (w), 694.98 (m), 547.03 (m), 419.30 (w).

TGA (N2-Strom): Masseverlust bei 145.6 °C (- 7.6%), 192.0 °C (- 9,8%), 259.3
°C (- 4.7%), 320.7 °C (- 9,0%), 417.0 °C (-11.5%), 680.7 °C (- 3,7%).

Co0,0(C4H40s)s (M = 647.9 g/mol)

CHN: (berechnet fir Co,O(C4H4Os)s: C: 22.22, H: 1.85, O: 39.51, Co: 36.38
und CosO(CsH4O¢)s*DEF: C: 27.20, H: 3.07; N: 1.86), erhalten: C: 27.17, H:
3.17, N: 2.39.

IR (KBr): v [cm™]: 3416.40 (br., w), 2933.10 (w), 1653.63 (s), 1586.18 (s),
1397.18 (s), 1389.91 (s), 1249.66 (m), 1253.92 (m), 1201.25 (w), 1092.81 (m),
1055.84 (w), 898.74 (w), 843.37 (w), 688.37 (m), 613.72 (w), 559.03 (w).

TGA (No-Strom): Masseverlust bei 156.52 °C (- 8.2%), 237.8 °C (- 6.5%),
376.2 °C (- 35.0%), 566.2 °C (- 7,5%), 547.3 °C (- 8.9%).

CusO(C4H4O0s)s (M = 666.5 g/mol)

CHN: (berechnet fir CosO(C4H4O¢)s: C: 21.61, H: 1.80, O: 38.41, Cu: 38.14),
erhalten: C: 14.93, H: 1.77, N: 2.80.

IR (KBr): v [cm™]: 3426.26 (br., w), 1626.71 (s), 1388.47 (s), 1362.48 (s),
1318.53 (s), 1100.29 (m), 978.97 (w), 894.01 (w), 821.09 (m), 717.21 (w),
614.51 (m), 498.34 (m).

TGA (N2-Strom): Masseverlust bei 225.5 °C (- 13.1%), 239.3 °C (- 11.3%),
287.5 °C (- 8.4%), 380.1 °C (- 4.5%), 451.7 °C (- 1.3%).

7414 Glutarsaure-MOF

DEF/DMF
100 - 120 °C

ji/\/ﬁ\ L Zn(NO,),"4H,0 15-20h Zn,0(C;H,0,),

o o | CoCly C0,0(C4H,0,)s
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Es wurden 0.132 g (1 mmol) Glutarsdure und 0.797 g (3 mmol)
Zinknitrattetrahydrat (bzw. 0.39 g (3 mmol) Cobaltchlorid) in je 10 mL DEF
oder DMF geldst, in ein druckstabiles Glasrohr (ACE Glass) gefillt und fur 15
bis 20 h bei 100 - 120 °C im Heizblock (Barkey) erhitzt. Beenden der
Reaktion erfolgte durch Filtration der heiBen Lésung und Waschen des
Produktes mit DEF/DMF. Der Feststoff wurde am Vakuum bei 110 °C

getrocknet, um letzte Lésungsmittelreste zu entfernen.

Co0:0(CsHs04)s (M = 642.1 g/mol)

CHN: (berechnet fir CosO(CsHsO4)s: C: 28.03, H: 2.80, O: 32.39, Co: 36.71),
erhalten: C: 29.03, H: 2.98.

IR (KBr): v [cm™]: 3421.11 (br., w), 2933.22 (w), 1659.57 (s), 1587.51 (s),
1388.22 (s), 1345.99 (s), 1103.00 (w), 1059.06 (w), 787.02 (m), 665.39 (m),
615.19 (w).

7415 Phenylmalonséure-Zink/Cobalt/Kupfer/Nickel-MOFs

o o .
Zn(NOy),'6H,0  10%120°C 70,0(C4H,0,),

HO OH COC|2 DEF/DMF CO4O(CQH604)3
+ Ni(NO,),"6H,0 Ni,O(C4H;0,)s
Cu(NO,),*2,5H,0 CU,0(CoHe0,)s

Es wurden 0.180 g (1 mmol) Phenylmalonsdure und 0.797 g (3 mmol)
Zinknitrattetrahydrat (bzw. 0.39 g (3 mmol) Cobaltchlorid, 0,698 g (3 mmol)
Kupfernitratpentahemihydrat oder 0.872 g (3 mmol) Nickelnitrathexahydrat) in
je 10 mL DEF oder DMF gelést, in ein druckstabiles Glasrohr (ACE Glass)
geflllt und fir 15 bis 20 h bei 100 - 120 °C im Heizblock (Barkey) erhitzt.
Beenden der Reaktion erfolgte durch Filtration der heiBen L&sung und
Waschen des Produktes mit DEF/DMF. Der Feststoff wurde am Vakuum bei
110 °C getrocknet, um letzte Lésungsmittelreste zu entfernen.
Ausbeute: 0.40 g (65%) Zn,O(CeHsO4)3
Ausbeute: 0.34 g (58%) C040(CyHeO4)s
Ausbeute: 0.39 g (64 %) CusO(CeHeO4)s
Ausbeute: 0.42 g (72%) NisO(CsHsO4)s
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Zn40(CoHeO4)s (M = 812.04 g/mol)

PXRD: (26/°):11.47, 12.95, 18.95, 19.55, 21.58, 23.78, 24.38, 25.32, 27.65,
28.25, 30.72, 31.23, 31.64, 32.69, 33.10, 33.58, 34.64, 35.49, 36.28, 36.94,
38.57, 42.02, 47.43, 57.43, 57.18, 58.49, 59.54, 64.17, 68.65.

CHN: (berechnet flr Zn,O(CsHsO4)s: C: 39.90, H: 2.22, O: 25.61, Zn: 32.21),
erhalten: C: 39.12, H: 2.18.

IR (KBr): v [cm™]: 3403.99 (br., w), 2112.93 (w), 1605.88 (s), 1500.03 (s),
1382.59 (s), 1042.60 (m), 946.69 (m), 831.37 (s), 765.92 (w), 736.17 (w),
690.29 (m), 472.09 (m).

TGA (No-Strom): Masseverlust bei 170.6 °C, (- 21.2%), 245.8 °C (- 5.2%),
398.6 °C, (- 1.3%)

REM:

C040(CeHeO4)3 (M = 784.04 g/mol)

PXRD: (26/°): 9.82, 11.62, 12.59, 18.14, 19.47, 20.68, 22.96, 24.19, 24.85,
26.31, 26.89, 28.39, 29.26, 31.78, 32.63, 33.93, 34.75, 36.68, 39.14, 39.61,
40.20, 41.31, 42.27, 43.29, 44.08, 47.19, 47.98, 48.70, 49.49, 50.45, 51.34,
53.94, 54.60, 55.16, 55.71, 56.31, 57.31, 59.44, 60.40, 67.01, 67.53,
68.2869.27.

CHN: (berechnet fir CosO(CyeHsO4)s: C: 41.32, H: 2.29, O: 26.53, Co: 29.79),
erhalten: C: 21.20, H: 2.39, N: 1.27.

IR (KBr): v [cm™]: 3435.59 (w), 2984.44 (w), 2926.08 (w), 2886.87 (w), 2767.47
(vw), 2661.97 (vw), 1646.22 (s), 1582.85 (s), 1401.85 (m), 1328.29 (s), 1111.64
(s), 787.50 (m), 645.69.

TGA (N2-Strom): Masseverlust bei 303.76 °C (- 57.2%), 367.1 °C (- 1.2%).
REM:
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Cu,O(CoHeO4)s (M = 804.68 g/mol)

PXRD: 12.98, 25.81, 29.74, 36.60, 42.36, 61.59.

CHN: (berechnet fir CusO(CeHsO4)s: C: 40.26, H: 2.24, O: 25.85, Cu: 31.59),
erhalten: C:, H..

IR (KBr): v [cm™]: 3424.74 (br., m), 1643.29 (s), 1420.30 (s), 1321.53 (s),
1045.31 (m), 893.11 (w), 814.68 (w), 606.19 (s), 508.51 (m), 431.29 (w).

TGA (N2-Strom): Masseverlust bei 175.9 °C (- 0.6%), 244.0 °C (- 6.1%),
327.2 °C (- 1.4%), 352.2 °C (- 0.9%), 392.7 °C (- 3.1), 823.0 °C (1.2%).

REM: mnass

NisO(CoHeO4)s (Mit M = 785.28 g/mol)

PXRD: (26/°): 12.85, 25.71, 33.61, 35.58, 36.00, 36.89, 43.05, 59.58, 60.58,
61.78.

CHN: (berechnet fur NisO(CoHeOs)s: C: 41.26, H: 2.29, O: 26.49, Ni: 29.90),
erhalten: C:, H..

IR (KBr): v [cm™: 3637.12 (br.,s), 2872.18 (w), 1650.60 (s), 1504.60 (m),
1386.80 (w9, 1298.69 (s), 992.14 (m), 663.90 (s), 482.02 (m).

TGA (N2-Strom): Masseverlust bei 288.1 °C (- 31.4%)).

7.4.2 Terephthalsdure-MOFs und Terephthalsdurederivat-MOFs

7.4.2.1 MOF-5
O.__OH
100-120 °C
10-25 h
DEF/DMF
+ Zn(NO,),"4H,0 — >  Zn,0(BDC),
HO™ Yo

Sowohl die 1.66 g (10 mmol) Terephthalséaure, als auch die 7.97 g (30 mmol)
Zinknitrattetrahydrat (oder alternativ Zinknitrathexahydrat) wurden in je 75 mL

DMF gel6st und in ein druckstabiles Glasrohr (ACE Glass) gefillt. Dieses
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wurde fur 20 h bei 120 °C im Heizblock (Barkey) erhitzt. Nach Abkuhlen
erfolgte Filtration und Waschen des Produktes mit DMF. Der Feststoff wurde
am Vakuum bei 110 °C getrocknet, um letzte Loésungsmittelreste zu
entfernen. Die Zielverbindung konnte ebenso mittels Synthesemikrowelle und
bei RT dargestellt werden. Weiterhin wurde eine Modifizierung der
Aufarbeitung vorgenommen, um Nebenfallungen von Zinkoxiden und
anderen Zersetzungsprodukten zu vermeiden. Hierzu wurden die MOF-
Kristallite sofort nach Beenden der Reaktion hei} filtriert und mit frischem
Lésungsmittel versetzt. Diese Prozedur erfolgte dreimal.

Ausbeute: 4.90 g (85%)

PXRD: (206/°): 11.5, 13.7, 14.5, 15.4, 17.9, 19.6, 20.2, 22.6, 25.7, 26.4, 27.9,
29.3, 30.3, 31.5, 33.5, 34.6, 36.3, 38.4, 40.3, 41.2, 42.0, 42.9, 43.6, 45.3.
CNH: (berechnet fur as synthesized, C: 44.21, H: 5.02, N: 7.64, Zn: 17.82),
erhalten: C: 44.77, H: 5.54, N: 5.87.

CHN: (berechnet fur Zn,O(CsH4O4)s: C: 37.45, H: 1.57, O: 26.92, Zn: 33.8),
erhalten: C: 37.14, H: 1.61.

IR (KBr): v [cm™]: 3031.02, 2935. 28 (w, Ar-H), 1663.36, 1595.99 (s) (vas COO),
1345.11 (s) (veym COO), 1095.98 (w), 1026.52 (m), 897.95 (w), 801.19 (m).

TGA (N.-Strom): Masseverlust bei 171.80 °C (-26.6%), 266.0 °C (-9,9%),
480.8 °C (- 28.7%).

REM:

BET: 2320 m?/g.

Lichtmikroskopie:
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7422 Interpenetrierter MOF-5
Os__OH
100-120 °C
10-25 h
DEF/DMF

+ Zn(NO,),"4H,0 ———=  Zn,0(BDC),

HO” 0
Sowohl die 0.665 g (4 mmol) Terephthalsdure, als auch die 3.14 g (12 mmol)

Zinknitrattetrahydrat (oder alternativ Zinknitrathexahydrat) wurden in je 10 mL
DMF gel6st und in ein druckstabiles Glasrohr (ACE Glass) gefillt. Dieses
wurde flir 24 h bei 120 °C im Heizblock (Barkey) erhitzt. Nach Abkuhlen
erfolgte Filtration und Waschen des Produktes mit DMF. Der Feststoff wurde
am Vakuum bei 110 °C getrocknet, um letzte L&sungsmittelreste zu
entfernen. Die Zielverbindung konnte ebenso mittels Synthesemikrowelle und
bei RT dargestellt werden. Weiterhin wurde eine

Ausbeute: 0.96 g (93%)

PXRD: (26/°): 10.03, 14.02, 21.98, 25.16, 30.15, 32.34, 34.99, 38.99, 38.35,
41.55, 42.94, 4445, 45.75, 47.31, 53.69, 60.08, 68.27.

CHN: (berechnet fur Zn,O(CsH404)s: C: 37.23, H: 1.55, O: 26.92, Zn: 33.8),
erhalten: C: 34.71, H: 1.98.

IR (KBr): v [cmT™]: . 1589.62 (s), 1505.18 (m), 1458.274 (m), 1440.17 (m),
1366.13 (s), 1093.99 (m), 1025.17 (m), 895.31 (w), 801.10 (m) 749.59 (m),
605.54 (w), 507.18 (w), 441.01 (w).

TGA (No-Strom): Massenverlust bei : 168.3 °C (- 22.8%), 206.9 °C (- 2,6%),
290.4 °C (- 22.5%), 472.3 °C (- 13.0).

REM:

BET: 469 m?/g.

Lichtmikroskopie:
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7.4.2.3 Terephthalsaure-Cobalt/Cadmium/Eisen-MOFs

o OH
100-120 °C

. 10-25 h
Co(NO,),"6H,0 prrmnve  COsO(CgH,0,),

+ Cd(NO,),*4H,0 Cd,0(CgH,0,),
FeCl, Fe,0(CgH,;0,);

HO 0}

Sowohl 0.166 g (1 mmol) Terephthalsdure, als auch 0.873 g (3 mmol)
Cobaltnitrathexahydrat (oder alternativ Cobalt(ll)chlorid), 0.924 g (3 mmol)

Cadmiumnitrathexahydrat und 0.38 g (3 mmol) Eisen(ll)chlorid wurden in je
10 mL DMF gel6ést und in ein druckstabiles Glasrohr (ACE Glass) geflillt.
Dieses wurde fir 20 h bei 100 - 120 °C im Heizblock (Barkey) erhitzt. Nach
10 bis 25 h erfolgte Filtration der heiBen Lésung und Waschen des Produktes

mit DEF/DMF. Der Feststoff wurde am Vakuum bei 110 °C getrocknet, um

letzte Losungsmittelreste zu entfernen.
Ausbeute: 0.45 g (60.4 %) Co40O(CsH404)3
Ausbeute: 9.30 g (75%) FesO(CsH40.);*3DEF
Ausbeute: 0.27 g (37 %) CdsO(CsH404)s
Ausbeute: 0.14 g (24%)CusO(CsHsO04)s

Co40(CsH404)s (M = 745.53 g/mol)

PXRD (26/°): 11.6, 13.7, 14.5, 15.5, 17.4, 19.6, 20.1, 22.2, 24.1, 26.4, 27.9,

29.4, 30.2, 31.5, 33.5, 34.6, 36.3, 38.8, 40.3, 41.9, 42.9, 43.6, 45.2.

CHN: (berechnet fir CosO(CgH404)s: C: 38.72, H: 1.61, O: 27.89, Co: 31.69),

erhalten: C: 38.74, H: 1.59.

IR (KBr): v [cm™]: 3052.79 (w), 2932.39 (s), 1649.94 (s), 1616.95 (s), 1556.16
(S), (vas COOQ), 1500.68 (s) (vas COO), 1373.85 (s) (vsym COO), 1254.48 (m),
1147.19 (w), 1108.51 (m), 1015.61 (w), 884.84 (w), 818.09 (m), 747.77 (m),

673.09 (w), 528.45 (m).

TGA (N2-Strom): Masseverlust bei: 150.24 °C (- 10.9%), 256.3 °C (- 14.7%),

501.2 °C (- 36.3%), 542.9 °C (- 5.8%), 558.2 °C (- 6.9%).
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REM:

FesO(CsH404)s*3DEF (M = 1034.8 g/mol)

PXRD (20/°): 7.67, 9.04, 9.94, 11.49, 12.46, 13.26, 15.38, 16.60, 17.38, 18.22,
18.93, 19.93, 20.87, 22.55, 23.05, 25.18, 27.58, 28.29, 31.58, 32.44, 34.24,
35.91, 40.97, 43.65.

CHN: (berechnet fir FesO(CsH1O4)s: C: 45.22, H: 4.35, O: 24.74, Fe: 21.59, N:
4.06), erhalten: C: 45.67, H: 4.45, N: 4.46.

IR (KBr): v [cm™]: 2977.83 (w), 2938.81 (w), 1670.91 (s), 1605.31 (s), 1505.06
(m), 1434.75 (s), 1391.63 (s), 1265.06 (m), 1213.59(m), 1158.13 (w), 1107.68
(m), 1017.68 (m), 945.13 (w), 887.13 (w), 823.80 (m), 747.39 (s), 617.56 (w),
550.08 (m).

TGA (N2-Strom): Masseverlust bei : 190.9 °C (- 37.4%), 331.7 °C (- 4.8%),
398.3 °C (- 3.7%), 467.3 °C (- 9.8%), 501.2 °C (- 9.2%), 632.9 °C (- 7.1%).
REM:

2t P W
OTA-I7T0002 0BT 1208 L 26 Mum OTAZTN
MOF.AKD-IT, BOC-Fe MOF.AKO-IT, BOC-Fe

Cd4O(CsH404)s (M = 959.4 g/mol)

CHN: (berechnet fir Cd4O(CsH.0.)s: C: 30.07, H: 1.25, O: 21.72, Cd: 46.95),
erhalten: C: 29.23, H: 1.21.

IR (KBr): v [cm™]: 3055.17 (w), 2976.02 (w),2896.70 (w), 1646.73 (s), 1567.62
(s) (vas COO), 1506.28 (s) (vas COO), 1441.92 (s), 1392.57 (s) (vsym COO),
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1211.74 (m), 1152.09 (w), 1122.73 (m), 1017.36 (w), 9.44.08 (w), 887.55 (w),
868.93 (M), 784.81 (m), 655.46 (m).

CusO(CsH4O4)s (M = 762.2 g/mol)

CHN: (berechnet fir CusO(CsH404)s: C: 37.78, H: 1.57, O: 27.29, Cu: 33.35),
erhalten: C: 37.21, H: 1.51.

IR (KBr): v [cm™]: 3429.10 (w), 2978.22 (w), 1976.85 (w), 1657.05 (m), 1628.07
(s), 1507.07 (m), 1387.66 (s), 1015.51 (w), 825,52 (m), 751.20 (m), 570.10 (m).

TGA (N2-Strom): Massenverlust bei :143.8 °C (- 48.5%), 420.22 °C (- 23.3%)).

REM:

MOF. AR, BOG-Cu

7424 2,5-Dimethylterephthalsaure-Zink-MOF

(@) OH
100-120 °C
N 10-25 h
Zn(NQ;),"6H,0 DEF/DMF Zn,0(C,oH0,)5
+ CoCl —=  C0,0(CyHgO,);
Ni(NO,),*6H,0 Ni,O(C,;HgO,)4
HO (0]

Eine Lésung aus 0.194 g (1 mmol) 2,5-Dimethylterephthalsdure in 10 mL
DEF/DMF wurde mit 0.797 g (3 mmol) Zinknitrattetrahydrat (oder alternativ
Zinknitrathexahydrat), 0.872 g (3 mmol) Nickelnitrthexahydrat oder 0.39 g (3
mmol) Cobaltchlorid, ebenfalls in je 10 mL DMF geldst, vermischt, in ein
druckstabiles Glasrohr (ACE Glass) geflillt und fir 20 h bei 120 °C im
Heizblock (Barkey) erhitzt. Nach Abkihlen erfolgte Filtration und Waschen
des Produktes mit DMF. Der Feststoff wurde am Vakuum bei 110 °C
getrocknet, um letzte Lésungsmittelreste zu entfernen.

Ausbeute: 0.025 g (8.8%) ZnsO(C1oHsO4)s

Ausbeute: 0.075 g (27.2%) C040(C1oHsO4)3

Ausbeute: 0.07 g (25.4%) NisO(C1oHsO.)s
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Zn;0(C10HsO4)s (M = 854.13 g/mol)

PXRD: (20/°): 4.74, 7.18, 9.38, 10.08, 11.98, 12.70, 13.84, 16.12, 17.00 18.16,
18.76, 19.62, 19.96, 20.82, 21.88, 22.94, 23.42, 23.94, 24.52, 25.40, 26.68,
27.88, 32.92, 33.28, 34.90, 35.80, 39.84, 40.74, 42.48, 43.18, 43.58, 58.62,
59.62.

CHN: (berechnet fir Zn,O(C1oHsO4)s: C: 42.15, H: 2.81, O: 24.35, Zn: 30.62),
erhalten: C: 41.98, H: 2.75.

IR (KBr): v [cm™]: 3436.64 (br,. w), 2964.28 (m), 2930.30 (m), 1656.01 (s),
1597.65 (s), 1496.11 (w), 1405.19 (s), 1345.50 (m), 1279.85 (m), 1187.65 (m),
1146.81 (w), 1105.76 (m), 1060.41 (w), 1035.65 (w), 918.84 (m), 874.08 (m),
796.16 (s), 760.40 (m), 688.27 (w), 536.75 (s), 505.07 (m), 467.09 (m).

REM: S0 s 43

il

OTA420003

C040(C1oHsO4)s (M = 828.11 g/mol)

PXRD: (26/°): 6.84, 6.54, 9.10, 9.92, 10.45, 11.20, 11.68, 12.14, 12.76, 13.32,
13.90, 14.44, 14.72, 15.62, 16.20, 16.46, 17.02, 17.42, 18.30, 19.28, 20.62,
21.00, 22.48, 22.56, 23.26, 24.20, 25.06, 25.80, 29.42, 30.46, 31.90, 32.36,
33.04, 35.84, 36.42, 36.88, 39.66, 40.28, 40.70, 41.54, 45.80, 50.98.

CHN: (berechnet flir CosO(C1oHsO4)s: C: 43.47, H: 2.90, O: 25.12, Co: 28.47),
erhalten: C: 42.26, H: 2.99.

REM: @

NisO(C10HsO4)s (M = 827.19 g/mol)

PXRD: (20/°): 5.02, 6.78, 7.56, 8.88, 8.92, 11.92, 16.24, 17.02, 16.24, 17.02,
18.26, 19.08, 19.16, 20.12, 20.30, 20.94, 21.38, 21.58, 22.28, 22.68, 23.26,
23.84, 24.60, 25.43, 25.54, 26.02, 26.60, 27.34, 28.44, 29.00, 29.44, 30.64,
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31.24, 31.76, 32.76, 33.18, 34.60, 34.66, 35.54, 36.98, 38.48, 39.88, 40.62,
41.68, 42.38, 47.56, 48.38, 49.14, 51.06, 51.58, 52.00, 54.30, 54.86, 57.60,
58.08.

CHN: (berechnet fir NisO(C1oHsO4)s: C: 43.52, H: 2.90, O: 25.12, Ni: 28.39),
erhalten: C: 49.87, H: 8.85, N: 11.06.

IR (KBr): v [cm™]: . 3432.24 (m), 2927.76 (m), 1662.10 (s), 1626.62 (s),
1496.88 (W), 1384.51 (s), 1349.09 (s), 1254.51, (w), 1189.27 (w), 1148.98 (w),
1106.84 (w), 1062.35 (w), 914.88 (w), 847.57 (w), 799.58 (m), 759.89 (W),
658.56 (m), 660.29 (w), 533.57 (w), 415.98 (w).

REM: 3 ;

7.4.2.5 2-Aminoterephthalsaure-Zink/Cobalt/Kupfer-MOFs

O~__OH
100-120 °C
. 10-25 h .
H N Zn(N03)2*6H20 DEF/DMF  Zn4O(2-Amino-BDC),
+ Co(NQ,;),"6H,0 —— > Co,0(2-AminoBDC),
Cu(NO,),*2,5H,0 Cu,0(2-Amino-BDC),
HO™ ~o

Es wurde je eine Lésung von 0.166 g (1 mmol) Terephthalsdure, in 10 mL
DMF/DEF mit 0.892 g (3 mmol) Zinknitrathexahydrat in 10 mL DMF/DEF,
0.873 g (8 mmol) Cobaltnitrathexahydrat in 10 mL DMF/DEF und 0,697 g (3
mmol) Kupfernitratpentahemihydrat in 10 mL DMF/DEF vereint und in
druckstabile Glasrohre (ACE Glass) gefllt. Diese wurden fir 10 bis 25 h bei
100 - 120 °C in einem Heizblock (Barkey) erhitzt. Nach Beenden der Reaktion
erfolgte Filtration der heiBen Losung und Waschen des Produktes mit
DEF/DMF. Der Feststoff wurde am Vakuum bei 110 °C getrocknet, um letzte
L&sungsmittelreste zu entfernen.
Ausbeute: 0.52 g (85%) Zn4O(CsHsNO.)s
Ausbeute: 0.11 g (19%) Co.,O(CsHsNO,)s
Ausbeute: 0.29 g (47.9%) CusO(CsHsNO4)s
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Zn40(CsHsNO4)s (M = 815.01 g/mol)

CHN: (berechnet fir Zn,O(CsHsNO4)s: C: 35.34, H: 1.84, N: 5.15, O: 25.5, Zn:
32.09), erhalten: C: 32.87, H: 1.94, N: 5.37.

IR (KBr): v [cm™]: 2930.08 (w), 1673.38 (s), 1575.10 (s), 1494.23 (m), 1437.92
(w), 1385.81 (m), 1254.38 (m), 1149.88 (vw), 1094.58 (m), 961.57 (w), 896.03
(w), 829.36 (m), 769.91 (m), 661.69 (W), 562.36 (w).

TGA (N2-Strom): Masseverlust bei: 108.1 °C (- 20.8%), 180.6 °C (- 4.9%),
385.1 °C (-6.4%), 481.3 °C (- 11.7%), 669.8 °C (- 4.9%).

REM: g

MOF.AKO-12, ABOC-Zn MOF.AKO-12, ABOC-Zn

Co040(CsHsNO4)s (M = 789.17 g/mol)

CHN: (berechnet flir Co,O(CsHsNO4)s: C: 36.49, H: 1.90, N: 5.32, O: 26.36, Co:
29.87), erhalten: C: 37.14, H: 2.01, N: 5.46.

IR (KBr): v [cm]: 2931.29 (w), 1659.48 (s), 1574.41 (s), 1380.02 (s), 1254.07
(m), 1105.01 (m), 772.47 (m), 681.82 (w), 576.72 (w).

TGA (No-Strom): Masseverlust bei: 138.5 °C (- 18.8%), 454.2 °C (-29.0%),
568.01 °C (- 5.3%), 609.8 °C (- 7.1%), 681.6 °C (- 7.3%).

REM:

CusO(CsHsNO4)s (M = 807.99 g/mol)

CHN: (berechnet fir CusO(CsHsNQ4)s: C: 35.64, H: 1.68, N: 2.08, O: 25.74, Cu:
31.46), erhalten: C: 35.32, H: 2.05, N: 2.12.

IR (KBr): v [cm™: 2973.99 (w), 1570.83 (s), 1505.25 (m), 1394.46 (s), 1089.34
(w), 1022.21 (w), 877.91 (m), 831.47 (w), 734.05 (m), 576.72 (W), 465.18 (w).
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TGA (N2-Strom): Masseverlust bei: 292.7 °C (- 16.9%), 383.9 °C (- 31.1%),
782.4 °C (- 4.5%).
REM: ®

7426 2,5-DihydroxyterephthalsiureZink/Cobalt/Cadmium/
Nickel/Kupfer-MOFs

Os_OH
o Zn(NOy),6H,0  195120°C  20,0(C4H,Op)s
COC|2 DEF/DMF CO4O(C8H4OG)3
+ CdNO,),"4H,0 ——=  Cd,0(C4H,Op);
OH  Ni(NO,),"6H,0 Ni,O(CgH,Op)s
Cu(NO,),"2,5H,0 Cu,0(CsH,0p)s
HO

Es wurden je ene Losung von 0198 g (1 mmol) 2,5-
Dihydroxyterephthalsdure, in 10 mL DMF/DEF mit 0.892 g (3 mmol)
Zinknitrathexahydrat in 10 mL DMF/DEF, 0.390 g (3 mmol) Cobaltchlorid in
10 mL DMF/DEF und 0.872 g (3 mmol) Nickelnitrathexahydrat in 10 mL
DMF/DEF vereint und in druckstabile Glasrohre (ACE Glass) geflllt. Diese
wurden fur 10 bis 25 h bei 100 - 120 °C in einem Heizblock (Barkey) erhitzt.
Nach Beenden der Reaktion erfolgte Filtration der heiBen L&sung und
Waschen des Produktes mit DEF/DMF. Der Feststoff wurde am Vakuum bei
110 °C getrocknet, um letzte Lésungsmittelreste zu entfernen.

Ausbeute: 0.33 g (49%) Zn,O(CsH4O¢)s

Ausbeute: 0.15 g (50%) Co4O(CsH4O6)3

Ausbeute: 0.25 g (89%) NisO(CsH4Oe)s

Zn4O(CsH4O0¢)s (M = 865.56 g/mol)

CHN: (berechnet fir Zn,O(CsHsO4)s: C: 33.27, H: 1.39, O: 24.03, Zn: 30.22),
erhalten: C: 32.07, H: 1.98.

IR (KBr): v [cm™]: 2973.99 (w), 1570.83 (s), 1505.25 (m), 1394.46 (s), 1089.34
(w), 1022.21 (w), 877.91 (m), 831.47 (w), 734.05 (m), 576.72 (w), 465.18 (w).
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TGA (N2-Strom): Massenverlust bei: 292.7 °C (- 16.9%), 383.9 °C (- 31.1%),
782.4 °C (- 4.5%).
REM: '

C040(CsH4O¢)3 (M = 840.11 g/mol)

CHN: (berechnet fir CosO(CsgH4O4)s: C:34.28, H: 1.43, O: 36.19, Co: 28.06),
erhalten: C: 35.69, H: 3.75, N: 6.02.

IR (KBr): v [cm™]: 344.95 (w), 2925.45 (w), 1654.56 (s), 1555.55 (s), 1448.83
(m), 1412.67 (s), 1236.49 (m), 1197.93 (s), 1100.67 (m), 1058.62 (w), 909.52
(w), 880.14 (m), 812.12 (s), 673.34 (m), 636.85 (w), 579.09 (m), 480.27 (m).
TGA (N»-Strom): Massenverlust bei: 318.9 °C (-32.5%), 514.5 °C (-21.4%),
556.9 °C (- 16.1%).

REM: W

NisO(CsH4O¢)s (M = 839.19 g/mol)

CHN: (berechnet fir NisO(CsHsO.)s: C: 28.59, H: 1.43, O: 36.23, Ni: 27.98),
erhalten: C: 27.03, H: 1.50.

IR (KBr): v [cm™]: 3426.27 (br., m), 2935.54 (w), 2167.72 (vw), 1654.96 (s),
1567.64 (s), 1496.21 (m), 1436.69 (m), 1386.10 (s), 1253.03 (w), 1112.16 (m),
1038.06 (w), 803.10 (w), 685.84 (w), 576.55 (w).
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TGA (N2-Strom): Massenverlust bei: 66.2 °C (- 6.4%), 263.3 °C (- 30.9%),
331.3 °C (-12.2%), 400.2 °C (- 21.59).

7427 2-Bromoterephthalsdure-Zink/Cobalt/Cadmium/Nickel/Kupfer-
MOFs

o OH

o Zn(NO,),'6H,0  10%120°C
CO(N03)2*6H20 DEF/DMF Co4O(CBHsBrO4)3

+ Cd(NO,),"4H,0 ——  Cd,0(C;H,Br0,),
Ni(NO,),*6H,0 Ni,O(C4H,BrO,),
Cu(NO,),*2,5H,0 Cu,0(C4H,BrO,),

Zn,O(CgH;BrO,)4

HO O

Es wurden je ene Losung von 0245 g (1 mmol) 2,5-
Dihydroxyterephthalsdure, in 10 mL DMF/DEF mit 0.892 g (3 mmol)
Zinknitrathexahydrat in 10 mL DMF/DEF, 0.873 g (3 mmol) Cobaltnitrat-
hexahydrat in 10 mL DMF/DEF, 0.697 g (3 mmol) Cadmiumnitrat-tetrahydrat
in 10 mL DMF/DEF, 0.872 g (3 mmol) Nickelnitrathexahydrat in 10 mL
DMF/DEF und 0.697 g (3 mmol) Kupfernitratpentahemihydrat in 10 mL
DMF/DEF vereint und in druckstabile Glasrohre (ACE Glass) geflllt. Diese
wurden fur 10 bis 25 h bei 100 - 120 °C in einem Heizblock (Barkey) erhitzt.
Nach Beenden der Reaktion erfolgte Filtration der heiBen L&sung und
Waschen des Produktes mit DEF/DMF. Der Feststoff wurde am Vakuum bei

110 °C getrocknet, um letzte Lésungsmittelreste zu entfernen.

7.4.2.8 Biphenyl-4,4’dicarbonsaure(BPDC)-Zink/Cobalt/Kupfer/Nickel-

MOFs Zn(NO,),*6H,0 I']D(I)\Q)F./?E('): oc Zn,0(C,,H0,),

HO (¢ CoCl, 15-25h C0,0(C1,H30,);
+ Cd(NO,),*4H,0 ————= Cd,0(C;;Hs0,),
o) OH Ni(NO,),*6H,0 Ni,O(C,,Hz0,)s
Cu(NO,),*2,5H,0 Cu,0(Cy4HgO,)3
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Es wurden 0.242 g (1 mmol) Biphenyl-4,4’-dicarbonsdure und 0.892 g (3
mmol) Zinknitrathexahydrat (bzw. 0.39 g (3 mmol) Cobaltchlorid) in je 10 mL
DEF oder DMF gel6st, in ein druckstabiles Glasrohr (ACE Glass) gefillt und
flr 15 bis 20 h bei 100 - 120 °C im Heizblock (Barkey) erhitzt. Beenden der
Reaktion erfolgte durch Filtration der heiBen Losung und Waschen des
Produktes mit DEF/DMF. Der Feststoff wurde am Vakuum bei 110 °C
getrocknet, um letzte Lésungsmittelreste zu entfernen.

Ausbeute: 0.50 g (66.8%) Zn.O(C14HgO4)s

Ausbeute: 0.19 g (26.1%) C040(C14HsO4)s

Ausbeute: 0.29 g (839.0%) CusO(C14Hs04)3

Ausbeute: 0.65 g (89.2%) NisO(C1sHsO4)3

Zn40O(C14Hs04)s (M = 998.3 g/mol)
PXRD: (20/°): 5.62, 6.26, 7.74, 11.29, 11.82, 12.45, 13.15, 14.22, 15.42, 16.93,
17.65, 18.61, 19,90, 20.44, 22.38, 23.16, 23.60, 24.87, 25.79, 28.63, 29.45,
30.80, 31.36, 31.86, 32.82, 33.88, 34.61, 36.31, 37.25, 40.87, 42.62, 44.78,
47.45, 56.60, 62.68, 63.33.

CHN: (berechnet fir Zn,O(C14sHsO4)s: C: 50.49, H: 2.40, O: 20.34, Zn: 26.20),
erhalten: C: 44.48, H: 4,60, N: 5,97.

IR (KBr): v [cm™]: 2934.51 (w), 1675.70 (s), 1608.02 (s), 1547.38 (m), 1498.38
(m), 1392.06 (s), 12.54.12 (m), 1177.16 (m), 1091.34 (s), 1005.23 (s), 840 (m),
773.47 (s), 704.92 (m), 682.35 (m), 545.20 (w), 453.82 (m).

TGA (N2-Strom): Massenverlust bei: 288.0 °C (- 15.3 °C), 310.9 °C (-12.9%),
386.9 °C (- 33.7%), 508.6 °C (- 11.7%), 533.5 °C (-4.4%).
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C0:0(C14HsO4)s (M = 972.4 g/mol)

PXRD: (26/°): 9.75, 10.87, 11.36, 13.06, 14.09, 16.47, 17.06, 17.85, 18.67,
19.50, 20.18, 21.47, 22.70, 24.61, 25.35, 26.90, 29.34, 30.63, 34.41, 35.68,
39.77, 40.20, 40.59, 41.51, 44.14, 49.42.

CHN: (berechnet flir Co4sO(C14HsO4)s: C: 51.83, H: 2.67, O: 21.30, Co: 24.02
und Co40(C14Hs04)s*DEF*6H.0: C: 47.74, H: 3.97, N: 1.18), erhalten: C: 47.92,
H: 3.52, N: 0,99.

IR (KBr): v [cm™]: 2934.51 (w), 1675.70 (s), 1608.02 (s), 1547.38 (m), 1498.38
(m), 1392.06 (s), 12.54.12 (m), 1177.16 (m), 1091.34 (s), 1005.23 (s), 840 (m),
773.47 (s), 704.92 (m), 682.35 (m), 545.20 (w), 453.82 (m).

TGA (N2-Strom): Massenverlust bei: 126.0 °C (- 4.3%), 189.4 °C (- 3.9%),
248.4 °C (- 4.4%), 477.0 °C (- 31.3%), 761.7 °C (- 4.8%), 981.9 (- 8.9%).
REM:

MOF.AKD-18, BPOC-Co MOF.AKD-18, BPOC-Co

CusO(C14Hs04)3 (M =990.89 g/mol)

PXRD: (26/°): 6.19, 8.87, 11.84, 12.64, 17.01, 18.15, 19.00, 20.21, 21.42,
23.45, 24.80, 26.95, 27.36, 28.01, 29.89, 31.97, 32.89, 33.53, 35.22, 36.37,
36.87, 38.19, 39.69, 42.35, 43.11, 43.49, 56.30.

CHN: (berechnet flr Cu,O(C14HsO4)s: C: 50.86, H: 2.42, O: 20.99, Cu: 25.65
und CusO(C14Hs04)s*DEF*6H,O*CuO: C: 44.08, H: 3.20, N: 1.09), erhalten: C:
44.03, H: 3.15, N: 1.02.

IR (KBr): v [ecm™]: 3435.59 (br., s), 2974.09 (w), 1607.01 (m), 1575.60 (s),
1514.77 (s), 1397.68 (s), 1264.16 (w), 1177.63 (w), 1116.11 (m), 1004.55 (m),
872.81 (w), 841.85 (m), 755.64 (m), 689.59 (w), 605.80 (w), 555.20 (w), 484.26
(m), 428.12 (w), 412.53 (w).

TGA (N2-Strom): Massenverlust bei: 288.01 °C (- 15.3%), 310.9 °C (- 13.0%),
387.0 °C (-33.7%), 508.6 °C (- 11.7%), 533.5 °C (- 4.4%).
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REM:

NisO(C14HsO4)s (M = 971.5 g/mol)

CHN: (berechnet fur Ni,O(C14HsO4)s: C: 51.88, H: 2.47, O: 21.41, Ni: 24.17),
erhalten: C: 49.32, H: 7.72, N: 8.95.

IR (KBr): v [cm™: 3436.02 (br., w), 2977.08 (m), 2937.98 (w), 2876.70 (w),
1673.86 (s), 1595.68 (s), 1399.46 (s), 1264.65 (m), 1216.69 (w), 1178.57 (w),
1110. 23 (m), 1005.68 (w), 943.99 (w), 825.25 (m), 795.01 (m), 771.47 (m),
682.81 (w), 664.20 (w), 462.79 (w).

TGA (N2-Strom): Massenverlust bei: 88.45 °C (-48.4%), 266.4 °C (- 13.3%),
428.5 °C (- 13.7%), 502.7 °C (- 4.0%), 549.6 °C (- 4.4%)).

REM: @@ ™ T

7.4.2.9 5-Hydroxyisophthlsdure-Zink-MOF

O.__OH
DEF/DMF
100 - 120 °C
1225 h
oy T Zn(NO)4H,0 ————= Zn,0(CH;05);
HO

(0]

Sowohl 0.182 g (1 mmol) 5-Hydroxyisohthlsdure, als auch 0. 797 g (3 mmol)
Zinknitrattetrahydrat wurden in je 10 mL DMF gel&st und in ein druckstabiles
Glasrohr (ACE Glass) gefillt. Dieses wurde fur 20 h bei 120 °C im Heizblock
(Barkey) erhitzt. Nach Abkuhlen erfolgte Filtration und Waschen des
Produktes mit DMF. Der Feststoff wurde am Vakuum bei 110 °C getrocknet,
um letzte Lé6sungsmittelreste zu entfernen. Die Zielverbindung konnte ebenso
mittels Synthesemikrowelle und bei RT dargestellt werden.
Ausbeute: 0.168 g (62%) Zn4O(CgH4Os)s
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Zn;0(CsH40s)s (M = 817.95 g/mol)

CHN: (berechnet fur Zn,O(CsH4Os)s: C: 29.34, H: 1.47, O: 31.29, Zn: 31.98),
erhalten: C: 20.83, H: 2.63, N: 378.

IR (KBr): v [cm™]: 3435.78 (br., m), 2979.06 (w), 2940.09 (w), 1643.69 (s),
1566.89 (s), 1363.76 (s), 1263.16 (m), 1211.57 (w), 1121.43 (w), 1030.00 (w),
943.99 (w), 895.17 (w), 784.12 (m), 724.15 (w), 664.45 (w), 482.25 (m), 438.19
(m).

TGA (No-Strom): Massenverlust bei: 204.6 °C (- 20.2%), 261.8 °C (- 8.9%),
379.8°C (- 2.3%), 405.3 °C (- 6.7%).

REM: 4

7.4.2.10 Hydrochinon-0,0’-diessigséure

DEF/DMF
100- 120 °C

HO

}—\ 10-25h

o o O 0 + Zn(NO,),"4H,0 ———= Zn,0(C;oHsO¢)s
OH

Sowohl 0.226 g (1 mmol) Hydrochinon-O,0’-diessigsaure, als auch 0.797 g

(8 mmol) Zinknitrattetrahydrat wurden in je 10 mL DMF geldst und in ein
druckstabiles Glasrohr (ACE Glass) gefillt. Dieses wurde fiir 20 h bei 120 °C
im Heizblock (Barkey) erhitzt. Nach Abklhlen erfolgte Filtration und Waschen
des Produktes mit DMF. Der Feststoff wurde am Vakuum bei 110 °C
getrocknet, um letzte Lésungsmittelreste zu entfernen. Die Zielverbindung
konnte ebenso mittels Synthesemikrowelle und bei RT dargestellt werden.
Ausbeute: 0.29 g (92%)

Zn4O(C1oHzO6)s (M = 950.13 g/mol)

PXRD: (20/°): 7.54, 10.66, 11.18, 12.44, 15.04, 17.86, 18.82, 19.34, 18.82,

19.34, 19.60, 21.12, 21.80, 22.54, 23.24, 24.36, 26.56, 27.42, 28.28, 29.38,

29.98, 30.66, 31.94, 33.44, 34.02, 34.78, 36.06, 36.78, 37.60, 38.06, 39.28,
277



Kapitel 7 Experimenteller Teil

39.84, 40.80, 41.70, 42.86, 44.68, 45.52, 46.48, 47.54, 49.96, 51.40, 54.32,
55.98, 56.44, 57.56, 58.70, 59.60.

CHN: (berechnet fir Zn,O(C1oHsOg)s: C: 37.89, H: 2.53, O: 31.99, Zn: 27.53),
erhalten: C: 37.41, H: 2.67.

IR (KBr): v [cm™]: 3433.87 (br., m), 2977.27 (m), 1659.59 (m), 1596.99 (s),
1567.86 (s), 1512.51 (m), 1466.56 (m), 1428.33 (m), 1351.02 (m), 1308.12 (w),
1272.63 (w), 1221.50 (m), 1107.30 (w), 1064.89 (m), 968.05 (w), 943.16 (w),
827.51 (m), 781.82 (w), 746.53 (m), 718.90 (m), 644.48 (w), 613.85 (w), 590.10
(w), 557.93 (w), 520.46 (w), 430.63 (w).

TGA (N2-Strom): Massenverlust bei: 163.5 °C (- 3.9%), 204.6 °C (- 7.9%),
264.0 (- 2.2%), 377.0 °C (- 2.5%), 409.9 °C (- 22.3%), 929.2 °C (- 6.1%).
REM: !

7.4.3 Dithioterephthalsdure-MOF

®)
(4}
I

100-120 °C
10-25 h

DEF/DMF
+ Zn(NO,),*4H,0 — Zn,0(CgH,0,S,),

HS 0]

Sowohl 0.198 g (1 mmol) Dithioterephthalséaure, als auch 0.892 g (3 mmol)
Zinknitrathexahydrat wurden in je 10 mL DMF geldst und in ein druckstabiles
Glasrohr (ACE Glass) gefillt. Dieses wurde fur 20 h bei 120 °C im Heizblock
(Barkey) erhitzt. Nach Abkihlen erfolgte Filtration und Waschen des
Produktes mit DMF. Der Feststoff wurde am Vakuum bei 110 °C getrocknet,
um letzte Lé6sungsmittelreste zu entfernen. Die Zielverbindung konnte ebenso
mittels Synthesemikrowelle und bei RT dargestellt werden.

Ausbeute: 0.46 g (71%) Zn4sO(CsH1S:0.)s

PXRD (26/°): 7, 10, 14.5, 15.5, 18, 20.5, 22.5, 27.
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CHN: (berechnet fur Zn,O(CsH4S202); M = 866.34 g/mol: C: 33.13, H: 3.51, N:
3.71), erhalten: C: 33.13, H: 3.51, N: 3.71.

CHN: (berechnet fir Zn,O(CsH1S:0.)s*"6DMF*9.15Zn0*12.9H,0: C: 22.13, H:
1.39, S: 22.21, O: 12.23, Zn: 30.19), erhalten: C: 33.20, H: 132.

IR (KBr): v [cm™]: 3427.87 (w), 3788.20 (w), 3057.60 (w), 2986.25 (w), 2920.68
(w), 2848.37 (w), 1674.88 (s), 1644.99 (s), 1611.25 (s), 1536.04 (w), 1439.61
(w), 1429.97 (m), 1402.97 (s), 1294.97 (m), 1251.58 (m), 1219.76 (w), 1182.16
(w), 1084.77 (m), 1044.27 (m), 1016.31 (w), 948.81 (w), 894.82 (w), 863.96 (w),
814.78 (s), 746.32 (m), 741.50 (m), 711.61 (m), 690.39 (m), 624.83 (s), 570.83
(w), 469.85 (m).

TGA (N2-Strom): Massenverlust bei: 266.4 °C (- 23%), 447.2 °C (- 34%).
REM: . S

7.4.3.1 BDC/Dithio-BDC-MixedMOF

0) OH O SH

100-120 °C

10-25 h
DEF/DMF
+ + Zn(NO,),"4H,0 — =  Zn,CyeH,,0,

HO” S0 Hs” Yo
Es wurden 0.099 g (0.5 mmol) Dithioterephthalsdure in 10 mL
Diethylfomamid gel6dst. Hierbei war es auch unter Erwdrmung auf bis zu 50
°C nicht mdglich die Dithiokomponente vollstandig zu I6sen. Weiterhin
wurden 0.0829 g (0.5 mmol) Terephthalsdure und 0.784 g (3.0 mmol)

Zinknitrattetrahydrat in jeweils 5 mL Diethylfomamid geldst.
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Die drei Lésungen wurden in einem Glasrohr vereinigt (gelbe Lésung mit
etwas weiBem Bodensatz). Dieses wurde fir 22 h bei 120°C im Heizblock der
Firma Barkey mittels Temperaturprogramm erhitzt. Das Produnkt wurde
anschlieBend heiB filtriert, zweimal mit jeweils 5 mL Losemittel
nachgewaschen und anschlieBend im Vakuum getrocknet. Laut
Kristallstrukturanalyse wurde eine MOF-5-Modifikation erhalten, die keinerlei
Schwefel enthalt.

Ausbeute: 528 mg (72%), gelbe Kristalle

PXRD: (20/°): 7.5, 8.8, 10.5, 14.5, 16.5, 17.3, 25.5, 26.5.

CHN: (berechnet fur ZnsCasH12044) M = 732.46 g/mol: C: 40.95, H: 1.64, O:
30.58, Zn: 26.77), erhalten: C: 41.20, H: 1.60.

IR (KBr): v [cm™]: 3432.69 (m), 3065.32 (w), 2923.85 (w), 2862.83 (w) 1659.46
(s), 1632.78 (s), 1494.57 (w), 1394.24 (s), 1378.86 (s), 1291.17 (w), 1252.55
(m), 1160.95 (w), 1131.05 (w), 1090.65 (m), 1034.63 (m), 845.64 (m), 776.21
(s), 704.86 (m), 659.54 (m), 577.58 (m), 451.26 (m).

TGA (N2-Strom): Massenverlust bei: 147.9 °C (- 13.80%), 263.2 °C (- 3.15%)
387.0 °C (- 8.80%), 480.50 °C (- 16.90%), 848.41 °C (- 32.1%) .

XRD:

MOF-5 Modifikation

Brutto formula C2sH12014Zn3
Formula weight 732.46 g/mol
Crystal system monoclinic
Space group P2,
Cell dimensions  a, A 12.33730 (10)
b, A 20.58030 (10)
c, A 17.77910 (10)
a, ° 90
B, ° 92.2600 (10)
Y, © 90
Cell volume Veao, A3 4510.70 (10)
Crystal density pcac., g/cm? 1.079
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Formula unit per cell, Z

20 max

Index ranges

Absolute structure parameter
Reflections measured
Reflections independent
Data / restrains / parameters
Goodness-of-fit on F2

R, wR [I>20(1)]

R, wR (all data)

P max / P min, ©/A

4

65.73 (98.0%)

-14< h <14, -23< k <23, -12< 1 <20
0.44 (2)

38311

14628 [R (int) = 0.0369]
14628 /1 /757

1.050

0.0395, 0.1110

0.0405, 0.1122
0.518/-0.936

7.4.4 1,4-Benzoldiboronséure-Zink-MOF

HO.___OH
B

+ Zn(NO,),*4H,0

~P

HO OH

100-120 °C

10-25 h

DEF/DMF

Zn,0(C¢Hs0,B,);

Sowoh 0.166 g (1 mmol) 1,4-Benzoldiboronséure, als auch 0.784 g (3 mmol)
Zinknitrathexahydrat wurden in je 10 mL DEMF gelést und
druckstabiles Glasrohr (ACE Glass) gefillt. Dieses wurde flir 20 h bei 120 °C

in ein

im Heizblock (Barkey) erhitzt. Nach Abklhlen erfolgte Filtration und Waschen
des Produktes mit DMF. Der Feststoff wurde am Vakuum bei 110 °C
getrocknet, um letzte Lésungsmittelreste zu entfernen. Die Zielverbindung
konnte ebenso mittels Synthesemikrowelle und bei RT dargestellt werden.
Ausbeute: 0.28 g (47%) Zn,O(CsHs B204)3

PXRD: (26/°): 12.70, 16.28, 18.16, 19.56, 20.18, 20.80, 21.32, 21.94, 22.68,
23.70, 24.40, 25.06, 26.38, 26.78, 29.42, 31.80, 33.98, 34.74, 36.62, 39.42,
43.18, 47.66, 49.44, 55.88, 57.02, 59.24.

CHN: (berechnet fir Zn,O(CsHeB204)s M = 768.81 g/mol: C: 28.10, H: 2.34, B:
8.44, O: 27.05, Zn: 34.02), erhalten: C: 28.37, H: 2.30.
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IR (KBr): v [cm™]: 3433.66 (w), 2977.00 (m), 2937.90 (m), 2877.81 (w), 1672.21
(s), 1434.90 (m), 1399.36 (m), 1308.84 (m), 1263.14 (m), 1217.94 (m), 1111.15
(m), 823.07 (w), 643.19 (w), 503.33 (w).

TGA (N2-Strom): Massenverlust bei: 101.0 °C (- 84%), 249.6 °C (- 2%).

REM:

7.4.5 Heteroaromatische-Linker-MOFs

7.4.5.1 Thiophen-2,5-dicarbonsaure-Zink/Cobalt/Kupfer-MOFs
DEF/DMF
0 OH . 100 -120 °C
S Zn(NO,),"6H,0 15 .25 h Zn,0(CeH,0,S),
o » + Co(NO,),*6H,0 ————— C0,0(C.H,0,S),
Cu(NO,),*2,5H,0 Cu,0(C4H,0,9),

Lésungen aus 0.172 g (1 mmol) Thiophen-2,5-dicarbonséure in 10 mL DEF
oder DMF wurden mit je einer Losung aus 0.784 g (3 mmol)
Zinknitrathexahydrat, 0.873 g (3 mmol) Cobaltnitrathexahydrat und 0.697 g (3
mmol) Kupfernitratpentahemihydrat) ebenfalls in je 10 mL DEF/DMF geldst
vereint, in ein druckstabiles Glasrohr (ACE Glass) gefillt und fir 20 h bei 120
°C im Heizblock (Barkey) erhitzt. Nach Abkuhlen erfolgte Filtration und
Waschen des Produktes mit DMF. Der Feststoff wurde am Vakuum bei 110
°C getrocknet, um letzte Lésungsmittelreste zu entfernen.

Ausbeute: 230 mg (39%) Zn,O(CsH-04S);

Ausbeute: 154 mg (27 %) Co4O(CsH204S)s

Ausbeute: 289 mg (37 %) CusO(CeH204S)s

Zn40(CsH504S)3 (M =788.04 g/mol)
CHN: (berechnet fur Zn,O(CeH-0.4S)s: C: 27.41, H: 0.76, S: 12.21, O: 26.40,
Zn: 33.19), erhalten: C: 27.39, H: 0.75.
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IR (KBr): v [cm™: 34.30.76 (br., m), 2981.73 (w), 2280.95 (w), 1625.00 (s),
1383.69 (s), 1354.40 (s), 1245.53 (s), 1113.60 (m), 1050.06 (m), 787.54 (m),
721.79 (m), 692.32 (m), 692.32 (m), 497.81 (w).

TGA (N2-Strom): Massenverlust bei: 211.0 °C (- 13.1%), 258.6 °C (- 20.7%).

Co0,0(CeH504S)s (M = 762.2 g/mol)

CHN: (berechnet fir CosO(CeH204S)s: C: 28.34, H: 0.79, S: 12.62, O: 27.29,
Co: 30.93), erhalten: C: 28.29, H: 0.75.

IR (KBr): v [cm™]: 3436.15 (br., w), 2983.86 (m), 2924.92 (m), 2886.92 (m),
1667.17 (m), 1646.69 (s), 1597.75 (s), 1580.62 (s), 1401.55 (m), 1328.27 (s),
1212.05 (w), 1112.85 (w), 787.59 (m), 646.25 (w).

TGA (N2-Strom): Massenverlust bei: 168.6 °C (- 0.4%), 365.2 °C (- 4.2%),
463.0 °C (- 18.0%), 562.7 °C (- 5.1%).

REM:

CusO(CeHs04S)s (M = 774.20 g/mol)

CHN: (berechnet fur CusO(CsH-04S)s: C: 28.10, H: 0.77, S: 12.4, O: 26.87, Zn:
34.02), erhalten: C: 27.90, H: 0.87.

IR (KBr): v [cm™]: 3429.16 (br., w), 2060.58 (w), 1628.60 (s), 1586.05 (s),
1384.52 (m), 1104.06 (M), 615.47 (s), 479.23 (w), 413.66 ().

TGA (N2-Strom): Massenverlust bei: 168.6 °C (- 0.3%), 365.2 °C (- 4.2%),
463.0 °C (- 18.0%), 562.7 °C (- 5.1%).

REM: mgw

o
MOF.AKO-H, Thiaphan 2 Sdoe-Cu
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7452 1,1’-Ferrocendicarbonsaure-MOF
@\ DEF/DMF
COOH 100 -120 °C
Zn(NO,),*4H,0 15-25h Zn,O(C1,Hg04Fe)5*4H,0
Fe + Co(NO3);"8H;0 —————————> C0,40(C1,HgO4Fe)5"6H,0
HOOC —_ é: : Cu(NOy),"2.5H,0 Cuy0(Cy,Hg04Fe)5*2.5H,0

Lésungen aus 0.172 g (1 mmol) Thiopen-2,5-dicarbonsdure in 10 mL DEF
oder DMF wurden mit je einer Ldsung aus 0.784 g (3 mmol)
Zinknitrattetrahydrat, 0.873 g (3 mmol) Cobaltnitrathexahydrat und 0.697 g (3
mmol) Kupfernitratpentahemihydrat) ebenfalls in je 10 mL DEF/DMF gelost
vereint, in ein druckstabiles Glasrohr (ACE Glass) gefillt und fir 20 h bei
120 °C im Heizblock (Barkey) erhitzt. Nach Abkuhlen erfolgte Filtration und
Waschen des Produktes mit DMF. Der Feststoff wurde am Vakuum bei
110 °C getrocknet, um letzte Lésungsmittelreste zu entfernen.

Ausbeute: 0.27 g (74%) Zn.O(C1.HsO4Fe)s

Ausbeute: 0.24 g (67 %) Co4O(C12HsO4Fe€)s

Ausbeute: 0.35 g (96%) Cu.O(C1.HsO4Fe);

Zn4O(C12HsO4Fe)s (M = 1093.10 g/mol)

CHN: (berechnet fir Zn,O(C12HsO4Fe)s: C: 39.50, H: 2,19, O: 19.02, Fe: 15.32,
Zn: 23.91), erhalten: C: 39.87 , H: 2.25.

IR (KBr): v [cm™]: 3417.43 (br., m), 1662.21 (m), 1572.83 (s), 1482.91 (s),
1384.15 (s), 1354.92 (s), 1193.02 (m), 1095.74 (w), 1022.59 (m), 921.79 (w),
826.16 (w), 796.56 (m), 775.70 (m), 664.01 (w), 617.78 (w), 658.68 (w), 515.65
(m), 492.50 (m), 460.38 (w).

TGA (No-Strom): Massenverlust bei: 100.7 °C (- 5.8%), 162.2 °C (- 20.5%),
269.3 °C (- 15.9%), 408.5 °C (- 14.9%), 649.1 °C (-7.9%).

CO40(C12H804FG)3 (M =1071.3 g/mol)

CHN: (berechnet fir Co4O(C1.HsO4Fe)s: C: 40.46, H: 2.25, O: 19.48, Fe: 15.69,
Co: 22.08), erhalten: C: 40.63, H: 2.37.
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IR (KBr): v [cm™]: 2977.50 (m), 2939.97 (w), 1669.60 (s), 1594.56 (s), 1458.26
(m), 1389.77 (s), 1362.62 (s), 1265.72 (m), 1215.86 (w), 1111.02 (m), 1032.89
(w), 944.98 (w), 822.47 (m), 788.55 (m), 692.84 (w), 524.53 (w).

TGA (N2-Strom): Massenverlust bei: 87.6 °C (- 63.7%), 252.6 °C (- 6.0%),
462.3 °C (- 12.6%).

CusO(C12HsO4Fe)s (M = 1098.7 g/mol)

CHN: (berechnet fir CusO(C12HsO4Fe)s: C: 39.32, H: 2.18, O: 18.93, Fe: 15.25,
Cu: 23.13), erhalten: C: 39.28, H: 2.21.

IR (KBr): v [cm™]: 34.15.41 (br., m), 29.71.72 (m), 1644.45 (s), 1543.70 (s),
1495.91 (s), 1396.39 (s), 1360.81 (s), 1264.19 (w), 1214.33 (w), 1192.95 (m),
1113.86 (w), 1025.49 (m), 925.42 (w), 885.19 (w), 831.19 (w). 778.88 (m),
586.47 (w), 485.09 (m).

TGA (N2-Strom): Massenverlust bei: 138.2 °C (- 7.9%), 227.6 °C (- 3.0%),
340.6 °C (- 12.4%), 410.4 °C (- 10.9%), 668.4 °C (- 18.1%).

7.4.6 Cyclophan-MOF

100-120 °C
— 15-25h
DEF/DMF

COOH| + 2Zn(NO,),*4H,0

Sowohl 0,03 g (0,1 mmol) [2.2]Paracyclophan-4,7-dicarbonsaure, als auch
0,08 g (0,3 mmol) Zinknitrattetrahydrat wurden in je 2,5 mL DEF gel6st und
anschlieBend vermischt. Die Reaktionslésung wurde fir 20 h bei 150 °C in
einem Stahl-Handautoklav (Roth) mit Glas-Inlay betrieben. Nach Abkulhlen
wurde der erhaltene braune Niederschlag mit DEF gewaschen und 24 h am
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 65.3 mg (75%)

PXRD: (26/°): 7.193, 9.485, 9.998, 10.938, 11.592, 12.110, 12.892, 13.394,
14.194, 31.392, 32.665, 34.497, 35.338, 36.222, 37.223, 42.679, 47.302,

47.802, 55.494, 56.806, 63.001, 67.354, 68.081.
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CHN: (berechnet fir Zn,O(CisH1604)s: C: 55.7, H: 1.03, O: 17.9, Zn: 22.5),
erhalten: C: 29.08, H: 2.90.

IR (KBr): v [cm™]: . 3431.68, 2974.61, 2929.33, 1592.57, 1401.41, 1351.97,
1177.68, 1112.66, 798.98, 716.52, 654.02, 518.92.

TGA (N2-Strom): Massenverlust bei: 176.86 °C (- 6.5%), 246.85 °C (- 18.50%)),
893.37 °C (-7.6%), 1007.86 °C (-2.85%).

REM:

BET: 85 m?/g.

7.4.7 Triptycendicarbonsaure-Metall/Spacer-MOFs

7.4.7.1 Triptycendicarbonséaure-Zink-MOF (TDC-MOF-1, 1a, 2)

HO o

80 - 160 °C
O DMF/DEF
8-72h TDC-MOF-1
O* t Zn(NO,),"4H;0 TDC-MOF-2
HO b

(0]

TDC-MOF-1 (Plattchen) und -2 (Saulen)

Eine auf ca. 50 °C vorgewdrmte Loésung aus 0,78 g (3mmol)
Zinknitrattetrahydrat in 10 mL DEF wurde mit einer ebenso vorbehandelten
Lésung aus 0,344 g (1mmol) Triptycendicarbonsaure in 10 mL DEF in einem
druckresistenten  Glasrohr (ACE-Glass) vermischt und in einen
temperaturprogrammierbaren Heizblock (Barkey), ebenfalls auf 50 °C
vorgeheizt, gegeben. Die Temperatur wurde kontinuierlich mit einer Heizrate
von 10 — 20 °C/h auf 110 bis 120 °C erhéht und so fur 15 — 24 h belassen.
Nach Beenden der Reaktion wurden die entstandenen Kristalle sofort heif3
filtriert, dreimal mit frischem DEF gewaschen und fur 12 h in frischem
Lésungsmittel belassen. Nach erneuter Filtration wurde das Produkt im
Vakuum bei RT oder bis 100 °C getrocknet.
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Die abdekantierte alte Reaktionslésung wurde nicht verworfen, sondern
erneut bei 120 °C in den Heizblock gestellt, so dass nach 2 bis 4 Tagen
Kristalle des TDC-MOF-2 erhalten werden konnten und undefinierte
Nebenprodukte (z.B. Zinkoxide).

Es ist sowohl durch die Variation des Zink- zu TDC-Verhéltnisses, als auch
durch Variation der Temperatur moglich zu bestimmen, welcher der beiden
MOF-Typen - TDC-MOF-1 oder TDC-MOF-2 gebildet wird. Bei einem
verhélnis von 1:1 werden bei 120 °C und einer Reaktionszeit zwischen 24
und 72 h nur Plattchen, also TCD-MOF-1 gebildet. Bei einem
Reaktanenverhéltniss von 1:9 (TDC:Zn) werden nur Stabchen (TDC-MOF-2)
erhalten. Zwischen diesen beiden Ansatzverhéltnissen werden Mischungen
der beiden MOFs erhalten. Weiterhin steigt die Quantitat der Nebenprodukte
und Verunreinigungen mit zunehmendem Zinkgehalt. Bei Ansatzen mit 1:3
und 1:6, die bei 120 °C Mischungen liefern, ist es moglich bei 80 bis 90 °C
reinen TDC-MOF-1 zu erhalten, wahrend ab 150 °C nur noch TDC-MOF-2 zu

beobachten ist.

TDC-MOF-1 (as synthesized)

CHN: (berechnet fir [Zn(TDC).(DEF),]*xDEF*yH,O, (mit x, y = 2) as-
synthesized): C: 61.40; H: 5.80; N: 4.47), erhalten: C: 61.64; H: 5.87; N: 4.27.
CHN: (berechnet fir [Zn(TDC).(DEF).]*xDEF*yH,O, (mit x, y = 1) as-
synthesized): C: 62.55; H: 5.25; N: 3.71; erhalten: C: 62.54; H: 5.22; N: 3.48.
CHN: (berechnet fir Zny(TDC)2(DEF),]*xDEF*YyH,O (mit x = 0.5 und y = 1) as-
synthesized): C: 62.70; H: 4.98; N: 3.24); erhalten: C: 62.78; H: 5.08; N: 3.10.
IR (KBr): v [cm™]: 3047.96 (w), 2973.72 (w), 2931.29 (w), 2875.36 (w), 1632.46
(s), 1598.71 (s), 1441.54 (s), 1393.33 (s), 1294.97 (m), 1265.08 (s), 1209.16 (w),
1181.19 (w), 1159.01 (w), 1092.49 (w), 1045.24 (w), 1013.42 (w), 940.13 (w),
812.85 (m), 747.29 (m), 710.65 (m), 688.47 (w), 645.08 (w), 626.76 (m), 466.69
(m).

TGA (N2-Strom): Masseverlust bei 90 — 110 °C (-9.5%; H.O; y » 6), 170 — 190
°C (-0.7%; DEF; x » 0.08), 270 — 360 °C (-13.2%), 370 — 490 °C (-13.1%), 510
- 620 °C (-22.8%). TGA (N2, batch 2): weight loss at 90 — 110 °C (-4.2%; H.0;
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y » 2.6), 170 — 190 °C (-4.9%; DEF; x » 0.54), 270 — 360 °C (-14.0%), 370 —
490 °C (-12.8%), 510 — 620 °C (-23.1%).

TDC-MOF-1 (getrocknet bei 150 °C/Vac.)

CHN: (berechnet fur [Zno(TDC).(DEF),]: C: 63.98, H: 4.57, N: 2.76%); erhalten:
C:63.11; H: 4.61; N: 2.66.

IR (KBr): v [cm™]: 3054 (vw), 2974 (w), 2934 (w), 2875 (vw), 1665 (sh), 1634
(vs), 1443 (m), 1399 (s), 1361 (sh)., 1296 (w), 1264 (w), 1213 (w), 1182 (vw),
1104 (w), 1086 (vw), 1046 (w), 1015 (w), 941 (w), 899 (vw), 814 (m), 759 (w),
745 (m), 712 (m), 691 (w), 646 (w), 626 (M), 494 (vw), 469 (m).

TGA (N2): Masseverlust bei 270 — 360 °C (-13.6%), 370 — 490 °C (-15.4%),
510 -620 °C (-27.4%).

TDC-MOF-1a [Zny(TDC)2(DEF);]x3DEFx1.5H.0

StandardmaéaBig wuerden 981.1 mg (3.3 mmol) Zn(NOs).x6H.O und zwischen
192.6 mg und 1135.2 mg (0.56 bis 3.3 mmol) Treiptycendicarbonséaure in je
10 mL DEF vorgelést. Diese Basislosungen wurden nun in
Parallelexperimenten in einem Temperaturbereich von RT bis 80 °C und in
unterschiedlichen Verdlinnungen (einfache bis achtfache) eingesetzt.
Methode A: Die vereinigten Reaktionsldésungen werden fir 24 h bei 80 °C
oder fir 30 Tage bei RT (20 °C) in versiegelten Glasréhrchen in einen
Heizblock gestellt. Das Produkt TDC-MOF-1a wird in Form farbloser
kristalliner Plattchen erhalten.

Methode B (Diffusionskontrollierte Methode): Die Reaktionslésungen werden
in offenen GefaBen in einen Exxikator gestellt, der ein weiteres offenes Gefal
mit 0.1 mL Diethylamin (DEA) in 20 mL DEF gel6st enthélt. Binnen 24 h biltet
sich TDC-MOF-1a in Form der farblosen Plattchen in der verdunntesten
Losung. In den konzentrierteren Losungen setzte die Kristallbildung sehr viel
spater ein. Um Kristalle in dem konzentriertestem Ansatz zu erhalten muBBen

weitere 0.5 mL DEA in den Exikkator gegeben werden.

288



Kapitel 7 Experimenteller Teil

CHN: (berechnet fur [Znx(C22H1204)2(DEF),]*3DEF1.5H,0): C 61.64; H 6.15; N
5.21; ZnO 12.1%, erhalten: C 61.59; H 6.17; N 5.28, ZnO (aus der TGA)
8.32%.

IR (KBr): v [cm™]: 3091 vw, 3062 vw, 2979 m, 2937 w, 2898 vw, 2877 vw,
1635 vs, 1456 s, 1444 s, 1403 vs, 1363 m, 1299 m, 1265 m, 1215 m, 1186
vw, 1163 vw, 1116 m, 1047 w, 1016 vw, 957 vw, 943 w, 900 vw, 816 s, 789
vw, 759 m, 744 m, 713 m, 694 m, 646 m, 628 s.

TGA (50 — 700 °C: Ar-Strom, 700 — 800 °C synthetische Luft): Massenverlust
bei: 50 — 200 °C (- 23.9%); 260 — 380 °C (-11.7%); 380 — 615 °C (-32.1%);
615 - 700 °C (-2.1%); 700 - 800 °C (-21.9%).

TDC-MOF-2 (as-synthesized)

[Zno(TDC)1 5:x(HTDC)14[ZN(H20)e]2{So0lv}y]

Es war nicht mdglich fir diesen TDC-MOF reproduzierbare TGA und
Elementaranalysen zu erhalten.

TGA (Ar): Masseverlust bei: 50 — 260 °C (-25%), 260 — 340 °C (-4%), 340 -
360 °C (-7%), 360 — 500 °C (-4%), 500 — 700 °C (-29%).

TGA (Synthetische Luft): Massenverlust bei: 50 — 115 °C (-31%), 115 - 260
°C (-8%), 260 — 400 °C (-6%), 400 — 550 °C (-40%).

IR (KBr): v [cm™]: 3425 (w), 3062 (w), 2976 (m), 2939 (w), 2875 (vw), 1636 (vs),
1444 (vs), 1400 (vs), 1298 (s), 1265 (m), 1215 (m), 1186 (w), 1164 (w), 1143
(vw), 1116 (w), 1105 (w), 1047 (m), 1016 (w), 943 (w), 902 (vw), 825 (m), 811
(m), 752 (s), 713 (w), 692 (M), 646 (s), 627 (s), 492 (br., m).

TDC-MOF-2 (getrocknet bei 120 °C/Vac.):

CHN: (berechnet flr: [Zn1s(TDC)12(HTDC)s{DEF}17{ZnO}s]: C 64.18, H 4.46, N
2.42, ZnO Asche 15.7%): erhalten: C: 64.24, H: 4.53, N: 2.46, ZnO Asche
15.3%.

TGA (synthetic air): (Synthetische Luft): Massenverlust bei: 200 — 400 °C (-
16%), 400 — 550 °C (-69%).

IR (KBr): v [cm™]: 3421 (w), 3058 (w), 2979 (w), 2937 (vw), 1622 (vs), 1444 (vs),
1408 (vs), 1296 (s), 1211 (w), 1186 (w), 1163 (w), 1144 (vw), 1086 (vw), 1045
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(m), 1016 (w), 941 (w), 902 (vw), 814 (s), 748 (s), 715 (m), 692 (s), 646 (s), 627
(s), 484 (br., m).

Tabelle: Kristallographische Daten der Triptycendicarbonséure-Zink-MOFs

TDC-MOF-1 TDC-MOF-2

Brutto formula C27H2sNOsZn Ca1.67H31NO7.75ZN1.38
Formula weight 506.83 759.56
Crystal system Monoclinic Hexagonal
Space group C2/c P6/m
Cell dimensions  a, A 16.0157(1) 33.9418(7)

b, A 14.4722(1) 33.9418(7)

c, A 21.6977(2) 14.2185(6)

a, ° 90.00 90.00

,° 108.804(1) 90.00

7, ° 90.00 120.00
Cell volume Veao, A 4760.72(6) 14185.8(7)
Crystal density pcac, g/cm®  1.414 1.067
Formula unit per cell, Z 8 12
20 max 65.70 66.04
i, mm-" 1.752 1.264
Tmin /' T max 0.90195 / 1.00000 0.84776 / 1.00000
Reflections measured 13678 69984
Reflections independent 3974 8562
Restrains / parameters 0/309 4 /505

R, wR [I>24(1)]
R, wR (all data)
P max / P miny e/AS

0.0247, 0.0673
0.0279, 0.0689
0.378 /-0.238

0.0633, 0.2055
0.0705, 0.2175
1.941/-1.159
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7.4.7.2 Triptycendicarbonsaure-Cobalt-MOF (TDC-MOF-8)

HO 0]

80 - 160 °C
DMF/DEF
8-72h
+  Co(NO,),*6H,0 Co-TDC-MOF
HO E

(0]

Methode A (Solvothermalsynthese): Eine auf ca. 50 °C vorgewarmte Ldésung
aus 0,87 g (3mmol) Cobaltnitrathexahydrart in 10 mL DEF wurde mit einer
ebenso vorbehandelten Lésung aus 0,344 g (1mmol) Triptycendicarbonsaure
in 10 mL DEF in einem druckresistenten Glasrohr (ACE-Glass) vermischt und
in einen temperaturprogrammierbaren Heizblock (Barkey), ebenfalls auf
50 °C vorgeheizt, gegeben. Die Temperatur wurde kontinuierlich mit einer
Heizrate von 10 — 20 °C/h auf 110 bis 120 °C erhéht und so fur 15 - 24 h
belassen. Nach Beenden der Reaktion wurden die entstandenen Kristalle
sofort hei3 filtriert, dreimal mit frischem DEF gewaschen und fir 12 h in
frischem Lésungsmittel belassen. Nach erneuter Filtration wurde das Produkt
im Vakuum bei RT oder bis 100 °C getrocknet. Als alternative Losungsmittel
wurden DMF oder 1-Methylpyrrolidinon eingesetzt.

Methode B (Mikrowellensynthese): Alternativ kann der TDC-MOF 8 auch
durch Mikrowellensynthses erhalten werden. Es werden analog zu den
Solvothermalversuchen zwei Lésungen von 1 mmol TDC und 3 mmol
Cobalt(ll)nitrat in je 10 mL DEF oder DMF angesetzt. Von diesen wird far
einen Mikrowellenansatz je 1 mL verwendet und mit reinem L&sungsmittel
auf 5 mL Gesamtvolumen aufgeflllt. Die gewédhlten Reaktionsbedingungen
lauten wie folgt:

Programm A: T =80 °C, t = 2 min, p = 20 bar max., P = 200 W, Kuhlung tber
den gesamten Reaktionszeitraum eingeschaltet.

Programm B: T = 80 °C, t = 10 min, p = 20 bar max., P = 200 W, Kihlung
Uber den gesamten Reaktionszeitraum eingeschaltet.

Wahrend des Versuches wird mit der eingestellten Leistung (hier 200 W)
eingestrahlt bis die vorgegebene Reaktionstemperatur erreicht ist. Bei

Uberschreiten dieser sinkt automatisch die Leistung und reguliert so die

291



Kapitel 7 Experimenteller Teil

Temperatur. Bei dem maximalen Druck von 20 bar handelt es sich sich um
einen Sicherheitswert. Bei Uberschreiten dieses wird automatisch die
Leistung gedrosselt und die Temperatur gesenkt. In den Versuchen wurden
aber mit den AnsatzgréBen zwischen 5 und 7 mL Gesamtvolumen der
Reaktionslésung nie Werte Uber 5 bar beobachtet.
Ausbeute: 338.7 mg (82%), violette Kristalle [Cox(TDC).(DMF),]

340.1 mg (68%)), violette Kristalle [Co(TDC).(DEF),]

CHN: (berechnet fir [Co.(TDC)(DEF),] (M = 1004.16 g/mol): C: 64.53, H: 4.58,
N: 2.79, Co: 11.74), erhalten: C: 62.40, H: 4.54, N: 2.53, Co: 10.7; (berechnet
fur [Cox(TDC)(DMF);] (M = 948.16 g/mol): C: 63.23, H: 4.01, N: 2.95, Co:
12.43, erhalten: C: 62.40; H: 4.54, N: 2.53, Co: 11.50.

IR (KBr): v [cm™]: 3455.67 (w), 3055.12 (vw), 2928.67 (w), 2876.27 (w),
1684.88 (s), 1578.53 (s), 1507.11 (s), 1458.35 (m), 1405.79 (s), 1300.87 (s),
1262.57 (m), 1114.76 (m), 1043.79 (m), 986.32 (M), 966.21 (w), 857.21 (w),
828.68 (s), 771.05 (m), 745.20 (m), 718.36 (m), 693.03 (m), 663.78 (M), 644.47
(m), 625.63 (mM).

TGA (N2-Strom): Massenverlust bei: 58 — 106 °C (14.4%), 186 — 390 °C (13%),
390 - 470 °C (8%), 470 - 630 °C (22.5%).

REM: .

il
.
PXRD . 450 Experimental pattern: MOF-&KO-387a_10min (mof-aka-387a.taw)

250+
200 +

1504

1004

50

o LA ML AR 00 A
I||||| LT reeer | ‘| [ [}l .H” I

T T T T T y
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00
w-ray Cu-Kal (1,.540595 A) 2theta
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Positionen der Reflexe mit 20-Werten von: 5.93, 7.84, 9.66, 10.72, 11.43,
11.61, 13.18, 13.94, 14.30, 15.13, 16.26, 17.53, 18.74, 20.21, 20.87, 21.45,
22.00, 24.01, 27.39, 32.57, 35.93, 41.97.

7.4.7.3 Triptycendicarbonsdure-Cadmium-MOF
HO O

80 - 160 °C
DMF/DEF
8-72h
+  Cd(NO,),"6H,0 Cd-TDC-MOF
HO b

o)
Methode A (Solvothermalsynthese): Eine auf ca. 50 °C vorgewarmte Ldésung

aus 0.925 g (8.0 mmol) Cadmiumnitrattetrahydrat in 10 mL DEF wurde mit
einer ebenso vorbehandelten Lésung aus 0.344 g (1.0 mmol)
Triptycendicarbonsdure in 10 mL DEF in einem druckresistenten Glasrohr
(ACE-Glass) vermischt und in einen temperaturprogrammierbaren Heizblock
(Barkey), ebenfalls auf 50 °C vorgeheizt, gegeben. Die Temperatur wurde
kontinuierlich mit einer Heizrate von 10 — 20 °C/h auf 110 bis 120 °C erhoht
und so fur 15 — 24 h belassen. Nach Beenden der Reaktion wurden die
entstandenen Kristalle sofort heiB3 filtriert, dreimal mit frischem DEF
gewaschen und fir 12 h in frischem L&sungsmittel belassen. Nach erneuter
Filtration wurde das Produkt im Vakuum bei RT oder bis 100 °C getrocknet.
Methode B (Mikrowellensynthese): Es werden analog 2zu den
Solvothermalversuchen zwei Lésungen von 1 mmol TDC und 3 mmol
Cadmium(ll)nitrat in je 10 mL DEF oder DMF angesetzt. Von diesen wird fur
einen Mikrowellenansatz je 1 mL verwendet und mit reinem L&sungsmittel
auf 5 mL Gesamtvolumen aufgeflllt. Die gewédhlten Reaktionsbedingungen
lauten wie folgt:

Programm A: T = 80 °C, t = 2 min, p = 20 bar max., P = 200 W, Kuhlung Uber
den gesamten Reaktionszeitraum eingeschaltet.

Programm B: T = 80 °C, t = 10 min, p = 20 bar max., P = 200 W, Kihlung
Uber den gesamten Reaktionszeitraum eingeschaltet.

Ausbeute: 408.6 mg (59%) [Cd2(C22H1204)(DEF)2]
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CHN: (berechnet fiir [Cdo(TDC)(DMF),]: C: 56.87, H: 3.60, N: 2.65, O: 15.17,
Cd: 21.31) und berechnet fiir [Cdo(TDC)o(DMF),}(CdO)(DMF) (M = 1385.09
g/mol): C: 45.92, H: 3.25, N: 3.03), erhalten: C: 45.44, H: 3.47, N: 3.08.

IR (KBr): v [cm"]: 2928.99 (w), 1650.39 (s), 1557.44 (m), 1493.55 (w), 1439.15
(m), 1386.26 (s), 1296.22 (m), 1253.26 (w), 1108.85 (m), 1043.48 (w), 835.65
(m), 755.83 (M), 717.65 (m), 694.03 (w), 644.64 (w), 627.43 (w).

.
PXR D N 1000 Experimental pattern: MOF-AKO-467_10min (mof-ako-467.raw)
o

2Nk LT

5.00 10.00 15.00 20,00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00
#eray Cu-Kal (1,540598 A) 2theta

Positionen der Reflexe mit 26-Werten von: 9.62, 10.66, 11.17, 12.32, 13.29,
13.92, 16.06, 18.00, 18.20, 20.17, 21.75, 22.57, 24.79, 25.95, 30.19, 36.41,
43.79.

7474 Triptycendicarbonsaure-Kupfer-MOF (TDC-MOF-12)

HO 0]

80 - 160 °C
O DMF/DEF
8-72h
O* + Cu(NO,),*2.5H,0———— Cu-TDC-MOF

(0]

Methode A (Solvothermalsynthese): Eine auf ca. 50 °C vorgewarmte Ldésung
aus 698 mg (3 mmol) Kupfernitratpentahemihydrat in 10 mL DEF wurde mit
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einer ebenso vorbehandelten Lésung aus 0.344 g (1mmol)
Triptycendicarbonsdure in 10 mL DEF in einem druckresistenten Glasrohr
(ACE-Glass) vermischt und in einen temperaturprogrammierbaren Heizblock
(Barkey), ebenfalls auf 50 °C vorgeheizt, gegeben. Die Temperatur wurde
kontinuierlich mit einer Heizrate von 10 — 20 °C/h auf 110 bis 120 °C erhdht
und so fur 15 — 24 h belassen. Nach Beenden der Reaktion wurden die
entstandenen Kristalle sofort hei filtriert, dreimal mit frischem DEF
gewaschen und fur 12 h in frischem Lésungsmittel belassen. Nach erneuter
Filtration wurde das Produkt im Vakuum bei RT oder bis 100 °C getrocknet.
Ausbeute: 699 mg (46%) [Cuz(C22H120.4).(DEF),]

74.7.5 Triptycendicarbonsaure-Bipyridin-Zink-MOF (TDC-MOF-4)

HO 0} N

| N 100 - 120 °C
DMF/DEF
O = 8-24h )
+ Zn(NO,),"6H,0 + Zn-TDC-BiPy-MOF
~ ]
N\
HO N

(0]

Methode A (Solvothermalsynthese): Drei auf ca. 50 °C vorgewadrmte
Lésungen aus 0,89 g (3mmol) Zinknitrthexhydrat in 5 mL, 0,344 g (1mmol)
Triptycendicarbonsdure in 10 mL DEF und 0,16 g (1 mmol) 4,4’-Bipyridin in
ebenfalls 5 mL DEF wurden in einem druckresistenten Glasrohr (ACE-Glass)
vermischt und in einen temperaturprogrammierbaren Heizblock (Barkey),
ebenfalls auf 50 °C vorgeheizt, gegeben. Die Temperatur wurde
kontinuierlich mit einer Heizrate von 10 — 20 °C/h auf 100 bis 120 °C erhoht
und so fir 8 - 24 h belassen. Die besten Ergebnisse konnten bei
Temperaturen zwischen 70 und 80 °C erzielt werden. Nach Beenden der
Reaktion wurden die entstandenen Kristalle sofort heiB3 filtriert, dreimal mit
frischem DEF gewaschen und fir 12 h in frischem Lésungsmittel belassen.
Nach erneuter Filtration wurde das Produkt im Vakuum bei RT oder bis 100
°C getrocknet. Der TDC-MOF-4 bei Verwendung unterschiedlicher
Lésungsmittel DEF, DMF und N-Methyl-2-pyrrolidinon (Pyrr) immer in Form
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farbloser Prismen vor (TDC-MOF-4/DEF, TDC-MOF/DMF und TDC-
MOF/Pyrr).

Method B (Mikrowellensynthese): Es werden drei Lésungen aus 3 mmol
Zn(NO3),x6H-O, 1 mmol TDC und 1 mmol BiPy in je 10 mL L&sungsmittel
angesetzt. Von jeder dieser drei Lésungen wird 1 mL enthommen und im
ReaktionsgefaB mit 2 mL reinen Losungsmittel verdinnt. Die
Reaktionslésungen werden mit einem der beiden nachstehenden Programme
in der Synthsesmikrowelle zum gewlnschten TDC-MOF-4 umgesetzt.
Programm A: T = 80 °C, t = 2 min, p = 20 bar max., P = 200 W, Kihlung Uber
den gesamten Reaktionszeitraum eingeschaltet.

Programm B: T = 80 °C, t = 10 min, p = 20 bar max., P = 200 W, Kihlung
Uber den gesamten Reaktionszeitraum eingeschaltet.

Methode C (Diffusionskontrollierte Synthese bei RT): 0.2 g (0.67 mmol)
Zn(NOs),*6H.0 und 40 mg (0.134 mmol) Triptycendicarbonsdure werden in 2
mL DEF gelést und in einem offenen GefaB mit 9 mg (0.058 mmol) 4,4’-
Bipyridin in 1 mL DEF vorgeldst versetzt. Mehrere solcher Proben werden auf
demselben Wege hergestellt und mit reinem DEF von einfach bis auf das
achffache verdunnt. Alle Ansatze werden in einen Exxikator gestellt, de rein
weiteres offenes GefaB mit 0.2 mL DEA in 30 mL DEF geldst enthalt. Nach
einigen Tagen werden farblose prismenférmige Kristalle erhalten, die fir
SXRD gut geeignet sind.

Ausbeute: 620.3 mg (78%) [Zn2(C22H1204)2(BiPy)]

CHN: (berechnet fiir [ZnoCaH:Ou)(BiPy)]: C: 67.03, H: 3.33, N: 2.90),
erhalten: C: 66.64, H: 3.48, N: 2.97.

IR (KBr): v [cm™]: 3398.88 (br., w), 3052.76 (w), 2969.84 (w), 2927.41 (w),
1928.47 (vw), 1716.34 (w), 1631.48 (s), 1535.06 (w), 1446.35 (s), 1440.56 (s),
1401.99 (s), 1297.85 (s), 1218.79 (m), 1184.08 (m), 1160.94 (m), 1064.94 (m),
1043.30 (m), 1016.30 (m), 944.95 (w), 898.67 (w), 815.74 (s), 790.17 (s),
713.53 (s), 690.39 (s), 646.04 (s).
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MOF-AKO-350 (TDC/Zn/BiPy)
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Tabelle: Kristallographische Daten des Triptycendicarbonsé&ure-Zink-
BiPy-MOFs (TDC-MOF-4)
TDC-MOF-4
Brutto formula C2rH16NO4Zn
Formula weight 483.81 g/mol
Crystal system tetragonal
Space group l4/mcm
Cell dimensions  a, A 15.2904(5)
b, A 15.2904(5)
c, A 27.9462(11)
o, °
7, °
Cell volume Veao, A3 6533.7(4)
Crystal density pcac., g/cm? 0.984
Formula unit per cell, Z 8
20 max 20.79
i, mm- 0.775
T min /' T max 150(2) K
Reflections measured
Reflections independent
Restrains / parameters 0/94

R, wR [I>24(1)]

0.0764, 0.2495
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R, WR (all data) 0.0977, 0.2733
P max/ P min, /A 0458 / -0.662

TU Miinchen, Anorg. Chemie ‘ 14-Aug-2007

PXRD: STOE Powder Diffraction System

Positionen der Reflexe mit 20-Werten von: 6.36, 8.19, 10.36, 12.72, 16.38,
18.33, 19.95, 25.86, 30.44, 39.39.

“Gastfreier” TDC-MOF-4/GF kann durch Trocken des TDC-MOF-4/DMF bei
120 °C Uber 2 days oder durch Austausch der Gastspezies mit einer leichter
flichtigen Substanz und anschlieBendem Trocknen erhalten werden wie im
Folgenden fur TDC-MOF-5 genauer beschrieben wird

CHN: (berechnet fur [Zna(C22H1204)2(C1oHsN2)]: C 67.03; H 3.33; N 2.90%),
erhalten: C 66.94; H 3.30; N 2.87%.

IR (KBr): v [cm]: fir den TDC-MOF-4/GF: 3058 (w), 1947 (vw), 1637 (vs),
1606 (vs), 1537 (w), 1493 (w), 1454 (s), 1440 (s), 1415 (vs), 1395 (vs), 1296 (M),
1220 (m), 1183 (w), 1162 (m), 1143 (vw), 1066 (m), 1045 (m), 1014 (m), 1005
(m), 956 (w), 941 (w), 899 (w), 859 (vw), 851 (vw), 814 (vs), 757 (s), 744 (s),
711 (m), 692 (s), 644 (M), 625 (s).
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7.4.7.6 Triptycendicarbonsaure-BiPyTz-Zink-MOF (TDC-MOF-5)
[xZn,(TDC)(DEF)(BiPyTz)0.5-x(BiPyTzhydr)lyGast

Methode C (Diffusionskontrollierte Synthese bei RT): Eine Lésung aus 100
mg (0.34 mmol) Zn(NO;)x6H.O und 110 mg (0.032 mmol)
Triptycendicarbonsdure in 6 mL DEF wird vorsichtig mit einer weiteren
Lésung Ubersichtet. Diese besteht aus 120 mg (0.033 mmol) geldéstem
BiPyTzx2HNO;, 0.1 mL DEA und 5 mL DEF. Innerhalb mehrerer Tage (2-5)
bilden sich in dieser rote Kristalle. Bei langeren Reaktionszeiten Uber eine
Woche und mehr ist allerdings der Zerfall der Kristalle zu beobachten.

Um die gastfreien TDC-MOF-5 darzustellen werden die innerhalb von 5
Tagen unter LichtausschluB gebildeten Kristalle von der Mutterlauge filtriert
schnell mit frischem DEF gewaschen und in Chloroform suspendiert. Zu
Beginn schwimmen diese auf dem CHCI; da die Poren des MOFs noch mit
leichterem DEF angeflllt sind. Nach 5 — 10 min sinken die Kristalle ab,
wodurch der Austausch des DEF durch CHCI; angezeigt wird. Die Kristalle
werden nun dekantiert mehrmals mit frischem Chloroform oder
Dichlormethan gewaschen und bei leicht erhéhter Temperatur im Vakuum
getrocknet. Die gelblichen Kristalle kbnnen bei Reaktionszeiten von mehreren
Wochen und unter LichtausschluB sowie Licht mit 80% Ausbeute erhalten
werden (ca. 48% der unten stehenden Bruttoformel).

Analsye des gelblichen gastfreien TDC-MOF-5:

CHN: (brerechnet flr [0.5Zny(C22H1204)2(CsH11NO)(C12HsN4O,)]: C 63.97, H
3.81, N 4.07), erhalten: C 63.86; H 3.72; N 4.34.

Berechnet fir [0.1Zn3(C22H1204)2(CsH11NO)(C12HsN40O2)0.4(C12HsNg)]: C 63.99;
H 3.81; N 4.34.

Die IR (KBr) Spektren des rotten und des geblichen TDC-MOF-5 sind
praktisch identisch.

IR (KBr): v [cm™]: 3060 w, 2979 vw, 2937 vw, 1631 vs, 1504 vw, 1456 s, 1442
s, 1402 vs, 1298 m, 1264 w, 1211 vw, 1186 w, 1163 w, 1144 vw, 1119 vw,
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1086 vw, 1064 vw, 1046 w, 1018 w, 956 vw, 942 vw, 900 vw, 816 s, 760 m,
744 m, 713 m, 694 m, 646 m, 627 s.

7.4.7.7 Triptycendicarbonsaure-PyPV-Zink-MOF (TDC-MOF-7)
[Zno(TDC).(PyPV)]xGast

Methode A (Solvothermalbedingungen): Es werden 24 mg (0.081 mmol)
ZN(NOs3).x6H.0O und 24 mg (0.07 mmol) Triptycendicarbonsdure in 5 mL DMF
geldst und anschlieBend mit einer L&sung bestehend aus 25 mg (0.073 mmol)
PyPV in 25 ml DMF versetzt. Das Reaktionsgemisch wird in einem
versiegelten Glas bei 90 °C fiur 20 h im Heizblock erhitzt. Die gebildeten
kristalle warden von der Mutterlauge dakantiert und mit frischem
Lésungsmittel mehrfach nachgewaschen.

Um die gastfreien TDC-MOF-7 darzustellen werden die Kristalle von der
Mutterlauge filtriert schnell mit frischem DEF gewaschen und in Chloroform
suspendiert. Zu Beginn schwimmen diese auf dem CHClI; da die Poren des
MOFs noch mit leichterem DEF angeflllt sind. Nach 5 — 10 min sinken die
Kristalle ab, wodurch der Austausch des DEF durch CHCI; angezeigt wird.
Die Kristalle werden nun dekantiert mehrmals mit frischem Chloroform oder
Dichlormethan gewaschen und bei leicht erhdhter Temperatur im Vakuum
getrocknet (vgl. TDC-MOF-5GF.

CHN: bei RT getrocknete Proben: (berechnet far
[ZNn2(C22H1204)2(C22H20N202)]*3.5CH2Cl>*0.5H.0: C 57.09, H 3.58, N 1.92%),
erhalten: C 57.09, H 3.56, N 1.91%.

IR (DRIFT/DRAFT) v [cm™]: 3936 (vw), 3756 (vw), 3662 (w), 3583 (w), 3095 (w),
3062 (m), 2999 (m), 2958 (m), 2937 (m), 2906 (vw), 2866 (vw), 2833 (m), 2300
(vw), 1936 (w), 1826 (vw), 1730 (vw), 1641 (s), 1606 (vs), 1548 (w), 1504 (m),
1491 (m), 1455 (s), 1433 (s), 1400 (vs), 1354 (m), 1329 (s), 1299 (s), 1265 (s),
1213 (vs), 1184 (s), 1164 (w), 1145 (w), 1103 (w), 1086 (w), 1068 (m), 1043 (s),
1026 (s), 970 (s), 943 (w), 916 (w), 898 (m), 875 (sh), 858 (s), 814 (s), 790 (w),
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760 (s), 732 (vs), 713 (s), 694 (s), 667 (w), 646 (m), 626 (s), 617 (s), 602 (M),
531 (s, ) 512 (m), 498 (m), 470 (s), 454 (sh).

Dieselbe Probe fir ca. 3h bei 100 °C im Vakuum getrocknet liefert folgende
Werte:

CHN: (berechnet fir: [Zna(C2oH1204)2(C2oH20N205)]x0.5CH.Cl.: C: 66.65, H:
3.79, N: 2.34%), erhalten: C: 66.62, H: 3.80, N: 2.42%.

Dieselbe Probe bei 120 °C 24 h im Vakuum getrockent und nach einigen
Tagen vermessen liefert:

CHN: (berechnet fir [Zn2(C22H1204)2C22H20N202)]x1.3H.0: C: 67.22, H: 3.98, N:
2.38%), erhalten: C: 67.18, H: 4.09, N: 2.43%.

7.4.7.8 Triptycendicarbonsaure-Bipyridin-Cobalt-MOF (TDC-MOF-6)

HO 0]

N
| N 100- 120 °C
DMF/DEF
O = 8-24h )
+ Co(NO,),*6H,0 + Co-TDC-BiPy-MOF

~ ]
NS

HO N

o

Methode A (Solvothermalbedingungen): Drei auf ca. 50 °C vorgewarmte
Lésungen aus 0.87 g (3.0 mmol) Cobaltnitrathexahydrart in 5 mL, 0.344 g
(Tmmol) Triptycendicarbonsdure in 10 mL DEF und 0.16 g (1.0 mmol) 4,4’-
Bipyridin in 5 mL DEF wurden in einem druckresistenten Glasrohr (ACE-
Glass) vermischt und in einen temperaturprogrammierbaren Heizblock
(Barkey), ebenfalls auf 50 °C vorgeheizt, gegeben. Die Temperatur wurde
kontinuierlich mit einer Heizrate von 10 — 20 °C/h auf 100 bis 120 °C erhoht
und so fur 8 — 24 h belassen. Nach Beenden der Reaktion wurden die
entstandenen Kristalle sofort heiB3 filtriert, dreimal mit frischem DEF
gewaschen und fir 12 h in frischem L&sungsmittel belassen. Nach erneuter
Filtration wurde das Produkt im Vakuum bei RT oder bis 100 °C getrocknet.

Methode B (Mikrowellensynthese): Es werden drei Losungen aus 3 mmol
Co(NOg3)2x6H0O, 1 mmol TDC und 1 mmol BiPy in je 10 mL L&ésungsmittel
angesetzt. Von jeder dieser drei Losungen wird 1 mL entnommen und im
ReaktionsgefdB mit 2 mL reinen L&sungsmittel verdinnt. Die
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Reaktionslésungen werden mit einem der beiden nachstehenden Programme
in der Synthsesmikrowelle zum gewlnschten TDC-MOF-6 umgesetzt.
Programm A: T = 80 °C, t = 2 min, p = 20 bar max., P = 200 W, Kihlung Uber
den gesamten Reaktionszeitraum eingeschaltet.

Programm B: T = 80 °C, t = 10 min, p = 20 bar max., P = 200 W, Kihlung
Uber den gesamten Reaktionszeitraum eingeschaltet.

Ausbeute: 344.9 mg (72%) [C02(C22H1204)2(BiPy)]

CHN: (berechnet flr [Coz(C22H1204)2(BiPy)] (M = 958.05 g/mol): C: 67.63, H:
3.38, N: 2.93, Co: 12.30), gefunden: C: 66.59, H: 3.52, N: 2.99; (berechnet flr
[C02(C22H1204)2(BiPy)](DEF)(CoO)] (M = 1134.13 g/mol): C: 62.43, H: 3.79, N:
3.70, Co: 15.59), gefunden: C: 62.68, H: 3.87, N: 3.63 , Co: 14.38, (berechnet
fur: [Cox(C22H1204)2(BiPy)](DEF). (M = 1160.35 g/mol): C: 66.19, H: 4.65, N:
4.82, Co: 10.15), gefunden: C: 65.58, H: 4.23, N: 4.25, Co: 9.75.

IR (KBr): v [cm™]: 3363.24 (br., w), 3052.76 (w), 2969.84 (w), 2919.69 (w),
1914.97 (vw), 1616.06 (s), 1455.06 (s), 1446.56 (s), 1398.14 (s), 1295.93 (s),
1218.79 (w), 1162.86 (w), 1160.94 (w), 1064.52 (w), 1047.16 (m), 1000.87 (w),
939.16 (w), 896.74 (w), 815.74 (m), 746.32 (m), 711.60 (m), 692.32 (m), 647.96
(m), 626.75 (m).

MOF-AKO-385 (Co/TDC/BiPy)
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Tabelle: Kristallographische Daten des Triptycendicarbonséaure-Cobalt-
BiPy-MOFs (TDC-MOF-6)
TDC-MOF-6

Brutto formula C27H16CoN3Os
Formula weight 623.53
Crystal system tetragonal
Space group [4/mcm
Cell dimensions  a, A 15.271

b, A 15.271

c, A 27.244

a, ° 90.00

, ° 90.00

7, ° 90.00
Cell volume Veao, A2 63.53.4(8)
Crystal density pcac., g/cm? 1.304
Formula unit per cell, Z 8
20 max 25.03 (98.4%)
u, mm-" 0.587
Toin / T mex
Reflections measured 43003
Reflections independent
Restrains / parameters 18/116

R, wR [I>20(1)]
R, wR (all data)
P max / P min, e/As

0.0897, 0.2317
0.0953, 0.2167
1.291/-0.787

TGA (N2): Massenverlust bei: 130 — 285 °C (-5.7%), 385 — 359 °C (-9.4%),
359 - 1097 °C (-48%).
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PXRD- STOE Powder Diffraction System TU Miinchen, Anorg. Chemie 17-Aug-2007
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Positionen der Reflexe mit 20-Werten von: 6.35, 8.1, 10.30, 12.71, 15.92,
18.16,20.45, 25.75.

7.4.7.9 Triptycendicarbonsaure-Bipyridin-Cadmium-MOF
(TDC-MOF-10)

HO 0] N

~ 100-120 °C

| _ DMF/DEF
8-24h )
+ Cd(NO,),"8H,0 + —— > Cd-TDC-BiPy-MOF
g
NS
HO N

o

Methode A (Solvothermalbedingungen): Drei auf ca. 50 °C vorgewarmte
Lésungen aus 925.4 mg (3.0 mmol) Cadmiumnitrattetrahydrart in 5 mL, 0.344
g (1.0 mmol) Triptycendicarbonsédure in 10 mL DEF und 0,16 g (1 mmol) 4,4’-
Bipyridin in 5 mL DEF wurden in einem druckresistenten Glasrohr (ACE-
Glass) vermischt und in einen temperaturprogrammierbaren Heizblock
(Barkey), ebenfalls auf 50 °C vorgeheizt, gegeben. Die Temperatur wurde
kontinuierlich mit einer Heizrate von 10 — 20 °C/h auf 100 bis 120 °C erhdht
und so fur 8 — 24 h belassen. Nach Beenden der Reaktion wurden die
entstandenen Kristalle sofort heiB3 filtriert, dreimal mit frischem DEF
gewaschen und fir 12 h in frischem L&sungsmittel belassen. Nach erneuter
Filtration wurde das Produkt im Vakuum bei RT oder bis 100 °C getrocknet.
Methode B (Mikrowellensynthese): Es werden drei Losungen aus 3 mmol
Cd(NOg)>x4H,0, 1 mmol TDC und 1 mmol BiPy in je 10 mL Lésungsmittel
angesetzt. Von jeder dieser drei Lésungen wird 1 mL entnommen und im
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ReaktionsgefdB mit 2 mL reinen Losungsmittel verdinnt. Die
Reaktionslésungen werden mit einem der beiden nachstehenden Programme
in der Synthsesmikrowelle zum gewlinschten TDC-MOF-10 umgesetzt.
Programm A: T = 80 °C, t = 2 min, p = 20 bar max., P = 200 W, Kihlung Uber
den gesamten Reaktionszeitraum eingeschaltet.

Programm B: T = 80 °C, t = 10 min, p = 20 bar max., P = 200 W, Kihlung
Uber den gesamten Reaktionszeitraum eingeschaltet.

Ausbeute: 315.1 mg (59%) [Cda(C22H1204)2(BiPy)]

CHN: (berechnet fur [Cd2(C22H1204)2(BiPy)] (M = 1068.28 g/mol): C: 60.86, H:
3.01, N: 2.63, Cd:), erhalten: C: 60.75, H: 3.23, N: 2.62.

IR (KBr): v [cm™: 3435.56 (br., w), 3058.38 (w), 2927.44 (w), 1671.48 (s),
1650.25 (s), 1600.98 (s), 1579.95 (s), 1490.86 (m), 1454.79 (m), 1436.28 (s),
1388.88 (s), 1292.47 (m), 1252.72 (m), 1220.28 (m), 1186.80 (m), 1092.01 (s),
1042.88 (m), 1006.59 (m), 863.52 (w), 826.83 (s), 757.06 (m), 717.17 8m),
693.39 (m), 659.49 (m), 644.59 (m), 628.61 (s), 574.18 (w), 493.77 (w), 450.07
(m).

TGA (N2): Masseverlust bei 47 - 319 °C (26%), 320 — 774 °C (53%).

REM:

PXRD: Intensity

950
900
850
800+
7504
7004
650
600 A
550 1
500
450
400 A
350
3004
2504

| bl o) o

10.00 15.00 20,00 25.00 30,00 35.00 40.00
w-ray Cu-Kal (1,540593 A) 2Ztheta

Experimental patkern: MOF-ak0-467_10min (mof-ako-467 raw)
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Positionen der Reflexe mit 26-Werten von: 9.62, 10.66, 11.17, 12.32, 13.29,
16.06, 17.99, 20.17, 21.75, 22.75, 24.79, 25.95, 30.14.

7.4.7.10 Triptycendicarbonsaure-Bipyridin-Kupfer-MOF (TDC-MOF-11)

HO 0] N

| ~ 100 - 120 °C
DMF/DEF
O = 8-24h _
+ Cu(NO,),*2,5H,0 + Cu-TDC-BiPy-MOF
=
|
HO N

(0]

Methode A (Solvothermalsynthese): Drei auf ca. 50 °C vorgewadrmte
Lésungen aus 0.698 g (3.0 mmol) Kupfernitratpentahemihydrat in 5 mL,
0.344 g (1.0 mmol) Triptycendicarbonsdure in 10 mL DEF und 0.16 g (1.0
mmol) 4,4’-Bipyridin wurden in einem druckresistenten Glasrohr (ACE-Glass)
vermischt und in einen temperaturprogrammierbaren Heizblock (Barkey),
ebenfalls auf 50 °C vorgeheizt, gegeben. Die Temperatur wurde
kontinuierlich mit einer Heizrate von 10 — 20 °C/h auf 100 bis 120 °C erhoht
und so fur 8 — 24 h belassen. Nach Beenden der Reaktion wurden die
entstandenen Kristalle sofort heiB3 filtriert, dreimal mit frischem DEF
gewaschen und fir 12 h in frischem L&sungsmittel belassen. Nach erneuter
Filtration wurde das Produkt im Vakuum bei RT oder bis 100 °C getrocknet.
Methode B (Mikrowellensynthese): Es werden drei Lésungen aus 3 mmol
Cu(NO3)2x2.5H,0, 1 mmol TDC und 1 mmol BiPy in je 10 mL Lésungsmittel
angesetzt. Von jeder dieser drei Lésungen wird 1 mL entnommen und im
ReaktionsgefdB mit 2 mL reinen Losungsmittel verdinnt. Die
Reaktionslésungen werden mit einem der beiden nachstehenden Programme
in der Synthsesmikrowelle zum gewlinschten TDC-MOF-11 umgesetzt.
Programm A: T = 80 °C, t = 2 min, p = 20 bar max., P = 200 W, Kiuhlung Uber
den gesamten Reaktionszeitraum eingeschaltet.

Programm B: T = 80 °C, t = 10 min, p = 20 bar max., P = 200 W, Kihlung
Uber den gesamten Reaktionszeitraum eingeschaltet.

Ausbeute: 337 mg (49%) [Cuz(C22H1204)2(BiPy)]
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CHN: (berechnet fir [Cuz(C22H1204)2(BiPy)] (M = 967.29 g/mol): C: 67.00, H:
3.31, O: 13.24, N: 2.89, Cu: 13.14), erhalten: C: 66.30, H: 3.15, N: 3.81;
(berechnet flir [Cuz(C22H1204)2(BiPy)](DEF)(CuO) (M = 1147.99 g/mol):C: 61.16,
H: 3.75, N: 3.66, Cu: 16.60), erhalten: C: 59.77, H: 3.78, N: 3.81, Cu: 15.30.
IR (KBr): v [cm™]: 3412.47 (br., w), 3069.56 (w), 2976.06 (w), 2973.00 (w),
1953.02 (vw), 1625.69 (s), 1613.78 (s), 1573.62 (s)1497.67 (s), 1443.64 (s),
1401.48 (s), 1350.31 (), 1309.69 (), 1263.90 (); 1223.61 (), 1183.20 (), 1145.36
0, 1112.96 (), 1079.27 (m), 1046.67 (w), 1035.75 (w), 1015.70 (w), 942.10 (vw),
898.65 (vw), 820.55 (s), 760.59 (w), 742.45 (w), 728.72 (w), 714.93 (w), 694.81
(w), 647.24 (m), 628.59 (m), 573.48 (vw), 493.12(m).

TGA (N2): 139 — 233 °C (4%), 233 — 301 °C (9.4%), 301 — 398 °C (22%), 398 -
1036 °C (31%).

REM: [ ]

Ot
MOF.AKO- 258, CWTDC MOFAKD-398a. CWTOC

PXRD Intensity
. Experimental patkern: MOF-ak0-38%a_10min (maof-ako-359a.raw)
900+

8504

800
7504
700+
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5004
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350 1

300 A
250 1
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52_ : : IAN\_ I o, AIWU'«.‘ LN NN N M‘n‘

10.00 15.00 20,00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00
w-ray Cu-Kal (1,540593 A) Ztheta

Positionen der Reflexe mit 20-Werten von: 6.35, 8.20, 10.40, 12.72, 13.95,
15.93, 18.44, 19.15, 21.80, 26.00, 32.17.
EDX: |
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[Cu2(C22H1204)2(DABCO);]

CHN: (berechnet fur [Cuz(C22H1204)2(DABCO)]: C: 64.99, H: 3.89, O: 13.86, N:
3.03; Cu: 13.77), erhalten: C: 64.78 , H: 3.71.

IR (KBr): v [cm™]: 3500.18 (w), 3189.68 (w), 3060.68 (w), 2973.69 (w), 2935.13
(w), 2879.20 (w), 1654.62 (s), 1621.84 (s), 1448.28 (s), 1442.49 (s), 1392.35 (s),
1297.86 (m), 1261.21 (w), 1213.01 (w), 1180.22 (w), 1108.22 (w), 1052.94 (m),
1014.37 (w), 819.59 (m), 790.67 (w), 763.68 (w), 740.53 (m), 715.46 (m),
696.18 (m), 647.96 (w), 628.68 (m), 491.76 (m).

PXRD' Intensity
- 1000
950 +
900 +
8504
5004
7504
700+
650 1
600+
5504
500+
4504
400 +
350 4
300+

Ll g

o
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00
w-ray Cu-Kal (1,.540595 A) 2theta

Positionen der Reflexe mit 26-Werten von: 6.36, 8.62, 8.65, 11.97, 12.87,
14.93, 15.45, 16.52, 21.85, 26.25, 34.42, 42.01, 49.91, 43.77.

Expetimental pattern: MOF-AKO-390_10min (mof-ako-390.raw)

7.4.7.11 Triptycendicarbonsaure-Bipyridin-Cobalt/Zink-MOF

HO O N
‘ ~ 100 - 120 °C

O _ DMF/DEF
8-24h )
O* + Co(NO,),*6H,0 + Zn(NO,),*6H,0 + ————> (Co/Zn-TDC-BiPy-MOF
=
|
O Y
(@)
Methode A (Solvothermalsynthese): Vier auf ca. 50 °C vorgewadrmte
Lédsungen aus 0.437 g (1.5 mmol) Cobaltnitrathexahydrart in 5 mL, 0.446 g,
(1.5 mmol) Zinknitrathexahydtrat in 5 mL DEF, 0.344 g (1.0 mmol)
Triptycendicarbonsédure in 5 mL DEF und 0.156 g (1.0 mmol) 4,4’-Bipyridin in
5 mL DEF wurden in einem druckresistenten Glasrohr (ACE-Glass) vermischt
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und in einen temperaturprogrammierbaren Heizblock (Barkey), ebenfalls auf
50 °C vorgeheizt, gegeben. Die Temperatur wurde kontinuierlich mit einer
Heizrate von 10 — 20 °C/h auf 100 bis 120 °C erhdéht und so fir 8 — 24 h
belassen. Nach Beenden der Reaktion wurden die entstandenen Kristalle
sofort heiB filtriert, dreimal mit frischem DEF gewaschen und fir 12 h in
frischem Losungsmittel belassen. Nach erneuter Filtration wurde das Produkt
im Vakuum bei RT oder bis 100 °C getrocknet.

Methode B (Mikrowellensynthese): Es werden vier Lésungen aus 3 mmol
Co(NO3)2x6H-0O, 3 mmol Zn(NOs),x6H.0O, 1 mmol TDC und 1 mmol BiPy in je
10 mL Ldsungsmittel angesetzt. Von jeder dieser vier Lésungen wird 1 mL
entnommen und im ReaktionsgefaB mit 2 mL reinen Lésungsmittel verdinnt.
Die Reaktionsldsungen werden mit einem der beiden nachstehenden
Programme in der Synthsesmikrowelle zum gewiinschten mm-Co/Zn-TDC-
MOF umgesetzt.

Programm A: T = 80 °C, t = 2 min, p = 20 bar max., P = 200 W, Kihlung Uber
den gesamten Reaktionszeitraum eingeschaltet.

Programm B: T = 80 °C, t = 10 min, p = 20 bar max., P = 200 W, Kihlung
Uber den gesamten Reaktionszeitraum eingeschaltet.

Im Folgenden sind die analytischen Daten dreier mixed-metal-Zn/Co-TDC-
MOFs mit den Verhéltnissen von Zink zu Cobalt von 1:1, 3:1 und 1:3
dargestellt.

Co/Zn (1.5 mmol zu 1.5 mmol)

[ZnCo(TDC).(BiPy)] bzw. [Zna(TDC)(BiPy)]os[Co2(TDC).(BiPy)lo.s

CHN: (berechnet  fir  [Zny(TDC).(BiPy)]os[Co2(TDC)2(BiPy)]os bzw.
[ZnCo(TDC).(BiPy)] (M = 968.32 g/mol): C: 66.72, H: 3.31, O: 13.22, N: 2.89,
Zn: 6.75, Co: 6.07), erhalten: C: 66.31, H: 3.24, N: 2.92, Zn: 7.18, Co: 6.01.

IR (KBr): v [cm™]: 3058.55 (w), 2926.99 (w), 1938.62 (w), 1641.28 (s), 1537.31
(m), 1493.50 (m), 1454.61 (m), 1441.35 (s), 1400.87 (s), 1297.43 (s), 1254.01
(s), 1221.50 (s), 1184.11 (vs), 1163.05 (s), 1145.03 (s), 1092.96 (w), 1064.05
(m), 1046.08 (s), 1016.19 (s), 1003.82 (m), 955.84 (s), 941.68 (w), 898.83 (m),
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863.46 (s), 815.20 (s), 759.10 (w), 744.07 (vs), 712.82 (s), 692.79 (s), 663.30
(W), 646.23 (M), 626.84 (s), 573.89 (s), 494.43 (m), 470.89 (s).

TGA (N2): Masseverlust bei 120 — 306 °C (-7.5%), 306 — 510 °C (-22.0%), 510
- 622 °C (-26.1%), 622 — 995 °C (-18.1%).

REM:

PXRD Intansitly

550 4

Experimental pattern: MOF-ak0-428_10min (mof-ako-428.raw)
900 ’i
a50
&00 J:
750 ~
700 +
650 ’i
600
550 J:
500 ~
450+
400+
50+
300 ’E

2504
200
150}
100
s0-f ﬁ\
- ACWAN ‘ . sl

5.00 10.00 15.00 20,00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00
w-ray Cu-Kal (1,540593 A) Ztheta

Positionen der Reflexe mit 20-Werten von: 6.39, 8.19, 10.36, 11.08, 14.15,
16.40, 17.69, 18.37, 21.26, 21.98, 23.06, 24.59, 26.03, 34.21, 41.81.

Co/Zn (1.0 mmol zu 3.0 mmol)

[Zn15C005(TDC)2(BiPy)] bzw. [Zny(TDC)2(BiPy)lo.7s[Co2(TDC)2(BiPy)lo.s

CHN: (berechnet far [ZNn15C005(TDC)2(BiPy)] bzw.
[Zno(TDC).(BiPy)]o.7s[Co2(TDC)2(BiPy)lo.s (M = 971.552 g/mol): C: 66.69, H: 3.39,
0O: 13.22, N: 2.88, Zn: 10.09, Co: 3.03), erhalten: C: 66.15, H: 3.94, N: 2.92,
Zn: 10.08, Co: 3.61.

IR (KBr): v [cm™]: 3058.22 (w), 2927.60 (w), 1939.43, 1640.28 (s), 1537.41 (s),
1493. 67 (s), 1454.48 (s), 1441.39 (s), 1400.29 (m), 1253.59 (w), 1221.61 (w),
1183.65 (m), 1162.89 (m), 1145.02 (w), 1094.88 (w), 1064.10 (w), 1045.96 (w),
1015.76 (m), 1003.58 (m), 956.24 (w), 941.70 (m), 898.82 (vw), 856.38 (w),
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815.20 (s), 759.05 (w), 744.11 (w), 712.74 (w), 692.83 (s), 670.92 (), 646.29
(s), 626.90 (M), 494.35 (vw), 469.82 (m).

TGA: 102 - 317 °C (-8.8%), 317 — 511 (-20.0%), 511 - 622 (-26.1%), 622-
1103 °C (-17.2%).

REM:

PXRD:
950
900+
8504
800 A
7504
7004
650 4
600 A
550 1
500
450 4
400 4
350 1
300

250
200
1504
1004

S0+

S.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00
w-ray Cu-Kal (1,540593 A) 2Ztheta

Positionen der Reflexe mit 20-Werten von: 6.41, 8.22, 10.46, 11.63, 13.15,
15.00, 16.45, 17.73, 18.42, 21.31, 21.98, 23. 04, 24.74, 25.01, 26.09, 34.25,
37.22, 41.89.

Expetimental pattern: MOF-ako-429_10min (maof-ako-429.raw)

Co/Zn (3.0 mmol zu 1.0 mmol)

[ZnesCo1.5(TDC)2(BiPy)] bzw. [Zny(TDC)2(BiPy)los[Cox(TDC)2(BiPy)lo.7s

CHN: (berechnet far [ZNnosCo1.5(TDC)2(BiPy)] bzw.
[Zno(TDC).(BiPy)]os[Co2(TDC)2(BiPy)lo.7s (M = 965.09 g/mol): C: 67.14, H: 3.32,
0:13.22, N: 2.90, Zn: 3.39, Co: 9.16), erhalten: C: 66.85, H: 3.90, N: 2.77, Zn:
3.70, Co: 8.59.

IR (KBr): v [cm™]: 3059.09 (w), 2927.08 (w), 1644.15 (s), 1557.11 (w), 1493.18
(s), 1454.86 (s), 1441.40 (s), 1297.47 (m), 1254.44 (s), 1221.39 (m), 1184.39
(m), 1163.15 (m), 1093.96 (m), 1064.15 (m), 1046.08 (m), 1016.52 (m), 955.63
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(w), 898.91 (w), 815.26 (s), 759.43 (s), 744.07 (m), 712.77 (s), 692.73 (s),
662.05 (M), 646.27 (s), 627.22 (), 471.90 (w).

TGA: 87 — 324 °C (-8.5%), 324 — 520 °C (-24.1%), 520 — 556 °C (-23.0%),
620 — 823 °C (-9.4%), 823 — 996 °C (-5.1%).

REM: o9

PXRD: .

950 -
900 =
&850
00 <
750
700 -
650 =
600 -
550
500
450
<400 =
350 4
300 -
250

200 -
150~
100
Al JL
o . Ao N

5.00 10, DD 15.1 DD 20,00 25.00 30,00 35.00 40,00 45,00
#-ray Cu-kal (1.540598 A) 2theta

Positionen der Reflexe mit 26-Werten von: 6.39, 7.19, 8.16, 10.36, 10.77,
12.76, 13.22, 13.98, 16.32, 17.55, 18.28, 20.51, 21.17, 21.84, 22.95, 24.07,
25.17,25.90, 27.57, 34.32, 37.31, 41.63.

Experimental pattern: MOF-AKO-430_10min {mof-ako-430.raw)

7.4.8 MOFs mit erhohtem Metallanteil

7.4.8.1 MOF-5@M(CO)x
(0] OH \(:)
M(CO)>< /CO
+ Zn(NO,),*6H,0 —— Cr—Co
DMF/DEF £
120 °C co
HO” Yo \Q

MOF-5
Die MOF-5-Synthese wird analog zu Kapitel 7.4.2 durchgefuhrt.

AnschlieBend wird der MOF-5 bei 120 °C im Vakuum getrocknet. 1 mmol von
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diesem wird unter Schutzgas mit 1 bis 3 mmol Metallcarbonyl in 20 mL zuvor
entgastem L&sungsmittel (DMF oder DEF) suspendiert und in einem
versiegelten Glastube fir 48 h bei 120 °C belassen. Je nach eingesetzter
Metallcarbonylspezies verfarben sich die farblos-weiBlichen MOF-5 Kristalle.
Bei Schwenken der ReaktionsgefaBe ist leichte Gasentwicklung beobachtbar.
Die erhaltenen Metallcarbonyl-MOFs werden Uber eine Schutzgasfritte filtriert,
mit frischem ebenfalls entgastem L&sungsmittel mehrfach gewaschen und

im Vakuum getrocknet.

MOF-5@Cr(CO)s: [Zn4O(CsH404)3(Cr(CO)s)1 5]

CHN: (berechnet fir [ZnsO(CsH40.4)3(Cr(CO)s)1.5] M = 973.6 g/mol: C: 35.13, H:
1.23, O: 28.76, Zn: 26.87, Cr: 8.01), erhalten: C: 35.07, H: 1.20.

IR (KBr): v [cm™]: 3426.91 (br., w), 2977.57 (w), 1948.49 (s), 1943.91 (s),
1887.02(w), 1601.62 (s), 1503.62 (m), 1387.43 (s), 1263.39 (m), 1213.35 (m),
1107.48 (m), 1017.16 (m), 944.28 (w), 887.88 (w), 823.63 (m), 749.13 (m),
657.61 (w), 539.48 (m).

EDX:

in

MOF-5@Mo(CO)s: [Zn4O(CsH404)3(Mo(CO)s)1 5]

CHN: (berechnet flir [ZnsO(CsH404)3(Mo(CO)s)15] M = 1039.47 g/mol: C: 32.90,
H: 1.15, O: 26.94, Zn: 25.16, Mo: 13.85), erhalten: C: 32.27, H: 1.10.

IR (KBr): v [cm™]: 2974.31 (br., w), 1999.85 (m), 1941.06 (s), 1861.95 (w),
1693.39 (s), 1602.36 (s), 1503.60 (m), 1388.00 (s), 1263.27 (m), 1213.71 (m),
1213.71 (m), 1108.58 (m), 1017.21 (m), 944.06 (w), 887.94 (w), 823 (s), 749.61
(s), 646.47 (w), 540.41 (m).
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Intensity

PXRD: 900 4 Experimental pattern: MOF-AKO-195_10min (mof-aka-195.raw)

B850 4

800+
7504
7004
650
600+
550
500+
450+
400
3504
300+
2504
200

1504

1004

50+
o

5. DU 10.1 DU 15, DU 20, UU 25, DD 30,1 DU 35 UD 40,1 UD 45,1 DU 50.1 UU
#-ray CU-Kal (1.540598 A) 2thets

Positionen der Reflexe mit 20-Werten von: 5.32, 6.91, 7.38, 8.24, 9.46, 10.55,
11.04, 14.90, 15.48, 18.51, 19.29, 19.58, 20.58, 21.87, 22.50, 24.46, 26.43,
29.84, 31.49, 42.57.

MOF-5@C05(CO)s: [Zn4O(CsH404)3(Co(CO)a)1.5]

CHN: (berechnet fir Zn,O[(CsH404)(Co(CO)s)]s M = 1025.96 g/mol: C: 35.09,
H: 1.17, O: 29.63, Zn: 25.49, Co: 8.62), erhalten: C: 35.18, H: 1.20.

IR (KBr): v [cm™]: 3415.76 (br., w), 2977.92 (w), 1949.69 (s), 1849.69 (m),
1824.34 (w), 1601.38 (s), 1503.65 (m), 1387.64 (s), 1263.61 (m), 1212.64 (w),
1106.72 (m), 1016.83 (m), 944.30 (w), 887.67 (w), 823.43 (m), 748.69 (m),
656.07 (w), 539.61 (m).

Intensity

P_XR D . oo Experimantal pattarn: MOF-AKO-199_10min (mof -aka-199,raw)
. 950

900

850
800+
750
700+
650
600+
5504
500+
450
400+
3504
3004
2504
200+

1504
7 WW\ﬁ
50

5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40,00 45.00
S-ray Cu-Kat (1.540598 &) Ztheta

Positionen der Reflexe mit 20-Werten von: 5.28, 6.84, 7.34, 8.20, 8.82, 9.64,
10.32, 13.73, 15.41, 18.46, 19.27, 21.78, 29.31.
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EDX: Co: 9.62 wt%, Zn: 29.50 wt%.

Co-Zn-200

4 % B 7 8 9 10 " 12 ¥ 14 15 16 17 18 19 0

o 1 2 3
Full Scale 100 cts Cursar: 0.000 ke

MOF-5@Fe(CO)s: [ZnsO(CsH4O4)3(Fe(CO)2)1.5]
CHN: (berechnet fiur [Zn4sO(CsH404)3(Fe(CO)2)15] M = 937.33 g/mol: C: 34.56,
H: 1.28, O: 23.90, Zn: 31.32, Fe: 8.94), erhalten: C: 34.49, H: 1.22.

IR (KBr): v [cm™]: 2979.04 (w), 2003.69 (s), 1947.76 (s), 1602.46 (s), 1504.06
(m), 1386.78 (s), 1265.17 (m), 1213.28 (w), 1107.77 (w), 1017.38 (w), 944.93
(w), 887.73 (w), 824.10 (m), 749.42 (s), 660.20 (w), 540.63 (m).

P-XRD:

1504
100+

T T T T T T T T T T
SO0 1000 1500 20000 2500 3000 3500 40.00 4500  50.00
seray Cu-Kal (1.540598 A) Ztheta

Positionen der Reflexe mit 20-Werten von: 5.32, 6.90, 7.98, 9.71, 10.42,
10.92, 13.82, 15.52, 16.05, 17.39, 18.65, 19.48, 21.26, 21.97.
EDX: Fe: 5.82 wt%, Zn: 26.16 wt%.
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9. Anhang
Tabelle:  Speicherkapazitaten, spezifische  Oberflichen und  H»-
Speicherkapatitaten ausgewahlter MOFs
Material® Spezi | Poren- Ho- Maximale AHags
fisch | volumen Aufnahme H.-Aufnahme bei [kd/mol
e [cm3/q] [wt. %] ]
Oberf 77 K, 1
l&che atm) 77 K298 K
[m?/g
]b
Mn(HCO,), 240° 0.9
Mgs(HCO5)s 150° | 0.043 0.6
MOF-5, IRMOF-1 4170 1.5 5.2 0.45
(48bar) (60 bar)
Sc,(BDC)s 721° | 0.332 1.5
MIL-53, Al(OH)(BDC) 1590 | 0.59 2.1 3.8
(16 bar)
MIL-53, Cr(OH)(BDC) 1500 | 0.56 1.8 3.1
(15 bar)
MIL-101, CrsOF(BDC) 5500 | 1.90 2.5 6.1 0.43 10
(40 bar) (80 bar)
IRMOF-2, Zn,O(BBDC); | 2544 | 0.88 1.21
IRMOF-3, Zn,O(ABDC); | 3062 | 1.07 1.42
IRMOF-6, 3263 | 1.14 1.48 4.9
Zn,O(CBBDC); (32 bar)
IRMOF-8, Zn,O(NDC)s 1818 1.50 3.6 0.4 6.1
(10 bar) (30 bar)
IRMOF-9, Zn,O(BPDC); | 2613 | 0.90 1.17
IRMOF-11, Zn,O(HPDC); | 2340 9 3.5 9.0
(34 bar)
IRMOF-13, Zn,O(PYDC); | 2100 | 0.73 1.73
IRMOF-18, 1501 0.89
Zn,O(TMBDC);
IRMOF-20, Zn,O(TTDC); | 4590 | 1.53 1.35 6.7
(70 bar)
Mgs(NDC), 520 0.78 9.5
Mn(NDC) 191 0.068 0.57
502¢ | 0.20 1.12
(48 bar)
396° | 0.13 0.98
(48 bar)
Er(PDC)s 427° |1 0.186 0.675
Y,(PDC); 676° | 0.294 0.760
MAMS-1, Nig(TBBDC)s 0.6
MOF-74, Zn;O3(DHBDC) | 1132 | 0.39 1.77 2.3 8.3
(26 bar)
HKUST-1, Cu;(BTC), 2175 | 0.75 2.54 3.6 0.35 6.8
(10 bar) (65 bar)
MIL-96, Al;O(BTC)s 1.6 1.96
(8 bar)
MIL-100, Cr3(TATB), 2800 | 1.0 1.0 3.28 0.15 6.3f
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(26.5 bar) | (73.3 bar)
Dy(BTC) 655° 1.32
TUDMOF-1, Mos(BTC), 2010 | 0.67 1.75
PCN-6, Cus(TATB), 3800 | 1.453 1.9
PCN-9, Co4(TATB)gss 1355 | 0.51 1.53
MOF-177, Zn,O(BTB) 5640 1.25 7.5
(70 bar)
MIL-102, 421 | 0.12 0.65 0.9 0.05 5.99
CI’3OF(NTC)3/2 (1 0 bar) (35 bar)
MOF-505, Cux(BPTC) 1830 | 0.68 2.59 4.2 6.5¢
Cu,(TPTC) 2247 | 0.886 2.52 6.7
c
Cu(QPTQ) 2932 | 1.138 2.24 7.01
Zns(BDT)s 640° 1.4 8.7
Mns(BDT), 290° 0.9 8.4
Mns(BDT)sCl, 530° 0.8 8.8
Cu(BDT) 200¢ 0.66
Mn(BTT) 2100 | 0.795 2.1 6.9 14 10.1
© (90 bar) (90 bar)
Pd(PYMO), 600° 1.2
Cu(PYMO), 350° 0.8
Zn702(PDA)s 0.17 1.01
(71.4 bar)
ZIF-8, Zn(MIM)2 1810 | 0.663 1.29 3.1
(55 bar)
ZIF-11, Zn(PIM)2 1947 | 0.582 1.37
Zn(NDC)(BPE)1 303 0.2 0.8 2.0 0.3
(40 bar) (65 bar)
Zn3(BPDC);(BIPY) 792¢ | 0.33 1.74 71
Cos(BPDC)s(BIPY) 922¢ | 0.38 1.98 6.8
Ni(CYCLAM)(BPYDC) 817 0.37 1.1
Zn,(BDC)(BABCO) 2090 | 0.75 2.01
Ni2(DHTP) 1083 | 0.41 0.7 1.8 0.3
(60 bar) (65 bar)
Na Nis(OH)(SIP) 700° 0.94 10.4
Ni2(BIPY)s(NOg)s 0.181 0.8
Nis(BTC)2(PIC)s(PD) 0.63 0.7 2.5 0.15
(15 bar) (15 bar)
Zn,(BDC)(TMBDC)(DAB | 1670 | 0.59 2.08
CO)
Zn,(TMBDC),(DABCO) 1400 | 0.50 1.85
Zn(NDC),(DABCO) 1450 | 0.52 1.70
Zn,(TFBDC),(DABCO) 1610 | 0.57 1.78
Zny(TMBDC).(BIPY) 1740 | 0.62 1.68
IRMOF-8 + Pt/AC 3.5 24.8
(100 bar)

a) Abklrzungen der Linker siehe Abkurzungsverzeichnis, b) Langmuir-Methode (N2, 77 K), c) BET-Methode (N2, 77
K), d) BET-Methode (Ar, 87 K), e) BET-Methode (O, 77 K), f) durch Mirkrocaloriemetrie ermittelt, g) aus Monte Crlo-

Simulation.
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T00 500
104"

5 eFeH

pressure [MPa]

T[E]
300 200 150 100

NaaH,  Nabi,

Laby, Al H,  LakAlH,
+ 1 - .1
20 25
W )

[ jow o] wey-

Abbildung: Vant’ Hoff-Plots einiger Metallhydride

Tabelle: Bindungslédngen [A] und Winkel [°] fir TDC-MOF-4.

Zn-N

Zn -0
Zn-0
Zn-0Oi
Zn — Oiii
Zn—-2ZnV
O0-C5

N - C25iii
N - C25i
N - C25

N - C25'
C1-C5
C1-C4v
C1-C3
C3-C15
C3 - C3v
C4 - C4v
C4-C12
C5-0v
C12 - C20
C12 - H12
C15-C18
C15-H15
C18 - C18"
C18 - H18
C20 - C20"
C20 - H20
C25 - C24i
C25-C24
C25 - H25
C6 - C24ii

2.016(15)

1.373(15)
1.428(11)
1.221(7)
1.347(13)
0.9500
1.377(19)
0.9498
1.38(3)
0.9495
1.45(2)
0.9500
1.34(2)
2.02(3)
0.9500
1.33(2)
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C6 - C24! 1.33(2)

C6 - C24 1.33(2)

C6 - C241 1.33(2)

C6 - Cev' 1.51(4)
C24 - C25 1.34(2)
C24 - H24 0.9500
N-Zn-0i 100.78(19)
N-Zn-0O 100.78(19)
Oi-Zn-0 88.00(7)
N-2Zn- Ol 100.78(19)
Oi-Zn-0Of 158.4(4)
O-2Zn-0Oi 87.99(7)
N-2Zn-Qf 100.78(19)
Oi-2Zn-Of 88.00(7)
O-2Zn-0Of 158.4(4)
Qii - Zn - O 88.00(7)

N -Zn - ZnV 180.000
Oi -2Zn - ZnV 79.22(19)
O-2Zn-2Zn" 79.22(19)
Oii - Zn - ZnV 79.22(19)
Qiii - Zn - Zn" 79.22(19)
C5-0-2n 128.9(6)
C25" - N - C25 73.5(9)
C25" - N - C25 115.5(19)
C25' - N - C25 73.5(9)
C25" - N - C25" 73.5(9)
C25' - N - C25¢ 115.5(19)
C25 - N - C25" 73.5(9)
C251 - N -Zn 122.2(9)
C25'-N-2Zn 122.2(9)
C25-N-2Zn 122.2(9))
C25"—N—Zn 122.2(9)
C5-C1-C4 117.6(6)
C5-C1-C4 117.6(6)
C4v-C1-C4 101.1(9)
C5-C1-C3 109.8(9)
C4'-C1-C3 104.5(6)
C4-C1-C3 104.5(6)
C15-C3 - C3v 119.8(8)
C15-C3-C1 125.2(11)
C3"-C3 - C1 115.0(6)
C4v-C4-C12 119.2(5)
C4v - C4 - C1 115.0(5)
O'-C5-0 122.8(11)
O'-C5-C1 118.5(5)
O0-C5-C1 118.5(5)
C20-C12-C4 121.4(9)
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C20-C12-H12 119.300
C4-C12-H12 119.300
C3-C15-C18 121.5(12)
C3-C15-H15 120.100
C18 - C15-H15 118.400
C18"-C18 - C15 118.7(8)
C18"-C18 - H18 119.800
C15-C18-H18 121.600
C12 - C20 - C20" 119.3(6)
C12 - C20 - H20 120.300
C20" - C20 - H20 120.300
N - C25 - C24i 123.2(17)
N - C25 - C24 85.4(15)
C24i- C25 - C24 50.7(13)
N - C25 - H25 118.400
C241 - C25 - H25 118.400
C24 - C25 - H25 138.600
C24ii - C6 - C24 72.(1)
C24'i - C6 - C24 112.(2)
C24' - C6 - C24 72.(1)
C24'i - C6 - C24' 72.(1)
C24' - C6 - C24' 112.2)
C24 - C6 - C24' 72.(1)
C24ii - C6 - CB"i 123.8(10)
C24 - C6 - CB"i 123.8(10)
C24 - C6 - C6V 123.8(10)
C24i - C6 - CB"i 123.8(10)
C6 - C24 - C25 122.7(18)
C6 - C24 - C25 86.1(15)
C25 - C24 - C25 49.3(13)
C6 - C24 - H24 118.700
C25i - C24 - H24 118.700
C25 - C24 - H24 138.700
C12-C4-C1 125.7(8)
mit (i) -y, x, z; (i) y, -x, z; (iii) -x, |v) -X, y -Z;

(v) X, y, -z; (vi) 0.5-y, 0.5-x, 1+z; ( ii

Tabelle: Bindungslédngen [A] und Winkel [°] fir TDC-MOF-6.

-0.5

Co(1) - N(1) 2.016(9)
Co(1) - O(1)#1 2.018(4)
Co(1) - O(1)#2 2.018(4)
Co(1) - O(1) 2.018(4)
Co(1) - O(1)#3 2.018(4)
Co(1) - Co(1)#4 2.568(3)
o@) - c(1) 1.255(5)
C(1) - O(1)#5 1.255(5)
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#1 -x,-y,z #2-y,x,z #3y,-X,z

#4 -x,-y,-z  #5X,y,-z  #6 -y+1/2,-x+1/2,z

#7 -x,y,-z+1/2

Tabelle : Torsionswinkel [°] fir TDC-MOF-6

-177.0(5)
3.0(5)
-82.0(5)
88.0(5)
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O(1D)-C(1D)-N(1D)-C(3D -180(4)
O(1D)-C(1D)-N(1D)-C(2D) -10(6)
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1-x,-y,z #2 -y, X,z #3y,-X,z #4 -X,-y,-z
#5 X,y,-z  #6 -y+1/2,-x+1/2,z  #7 -X,y,-z+1/2
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