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Motivation

1 Motivation

Die Katalyse spielt eine zentrale Rolle in vielen Bereichen der chemischen Industrie. So kommen
Katalysatoren bei der Synthese von Massenchemikalien wie Ammoniak und Salpetersaure, flr
die Agrarindustrie oder bei der Prozessierung von Erd6l und -gas zur Gewinnung wichtiger
Grundchemikalien und Treibstoffe zum Einsatz. Aber auch die Synthese von Folge- und
Endprodukten wie z.B. Polymeren fiir die Kunststoffindustrie oder Feinchemikalien fir
medizinische Produkte ist ohne Katalysatoren kaum denkbar.! Katalysatoren konnen unter
anderem in heterogene und homogene Systeme eingeteilt werden. Neben homogenen
Katalysatoren, die hohe Selektivititen und hohe Umsatzraten vereinen, besitzen
Feststoffkatalysatoren verschiedene Vorteile wie die einfache Abtrennung des Katalysators vom
Produkt am Ende der Reaktion. Somit ist zum einen das Produkt nicht mit Katalysator
verunreinigt und zum anderen werden das Recycling des Katalysators und der Einsatz in
weiteren Reaktionszyklen erleichtert. Aus Okologischer und ©6konomischer Sicht werden
heterogene Varianten von Katalysatoren somit bevorzugt eingesetzt.?

Eine haufig verwendete Klasse von Katalysatoren sind Platinmetalle, welche sowohl in
metallischer Form als auch als Metallkomplexe zum Einsatz kommen. Rhodiumverbindungen
werden beispielsweise als Katalysator in Hydroformylierungensreaktionen, einem industriell
wichtigen Prozess zur Darstellung von Aldehyden aus Olefinen und Synthesegas, eingesetzt.3
Aufgrund der hohen Preise von Platinmetallen ist die Heterogenisierung und anschlieféendes
Recycling dieser Katalysatoren besonders erstrebenswert.

Ein weiterer wichtiger industrieller Prozess neben der Katalyse ist die Adsorption von Stoffen
zur Speicherung bzw. die selektive Adsorption zur Trennung von Stoffgemischen. Eine
besondere Rolle bei der Adsorption zur Stoffspeicherung nehmen Gase ein, die als Energietrager
fungieren wie beispielsweise Wasserstoff und Methan. Ein oft diskutiertes Projekt in diesem
Zusammenhang ist das sogenannte Wasserstoffauto. Gerade fiir eine mobile Anwendung ist eine
Speicherung von Wasserstoff bei niedrigen Driicken und moglichst nicht zu tiefen Temperaturen
unerldsslich.*

Selektive Adsorption kann auch zur Trennung von Stoffgemischen genutzt werden. Das
Anwendungsspektrum reicht dabei von der Aufreinigung von Gasgemischen durch gezielte
Adsorption von giftigen Komponenten aus einem Gasgemisch, beispielsweise in
Atemschutzmasken von Rettungskraften, bis hin zur Trennung von racemischen Gemischen zur
Gewinnung enantiomerenreiner Verbindungen.>

Die Gemeinsamkeit der auf den ersten Blick so unterschiedlichen Prozesse Adsorption und
heterogener Katalyse ist, dass sie an Oberflachen ablaufen. Grof3e Oberflachen begiinstigen diese

Prozesse und fithren zu hoheren Adsorptionsvolumina bzw. hoheren Umsatzraten. Porodse
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Materialien zeichnen sich durch hohe spezifische Oberflichen bzw. hohe spezifische
Porenvolumina aus. Dies macht sie zu geeigneten Kandidaten fiir die Gasspeicherung bzw. -
trennung und die heterogene Katalyse, die Hauptanwendungsgebiete poroser Materialien. So
kommen z. B. beim ,fluid catalytic cracking”, einem der wichtigsten Prozesse der Petrochemie,
bei dem schwere Erdolfraktionen in wertvollere Produkte umgewandelt werden, als
Katalysatoren hauptsachlich pordse Mitglieder der Materialklasse der Zeolithe zum Einsatz.6
Neben den Zeolithen sind Aktivkohlen eine seit langer Zeit etablierte Gruppe pordser
Materialien, die unter anderem in Filtermaterialien zum Einsatz kommen. Neuere Klassen
umfassen geordnete mesoporose Silika- und Kohlenstoffmaterialien.”

Um die Anwendung von pordsen Materialien hinsichtlich der eben genannten
Anwendungsfelder zu optimieren, ist es von entscheidender Bedeutung sie hinsichtlich ihrer
Anwendung mafdzuschneidern. Dies bedeutet, sowohl Grofle und Geometrie als auch die
Funktionalitit der Pore gezielt einstellen zu konnen. Eine relativ junge Klasse hochporoser
Materialien, bei der das Maf3schneidern der Poren moglich ist, ist die der metallorganischen
Geriistverbindungen [engl. Metal-Organic Frameworks (MOFs)]. Durch ihren modularen Aufbau
aus Knoten und Linkern lassen sich die Poren von MOFs durch geschickte Wahl dieser Bausteine
gezielt gestalten. Dadurch haben MOFs ein breites Anwendungsspektrum. So koénnen sie
hinsichtlich hoher spezifischer Oberflichen und Porenvolumina optimiert werden, was zu
Rekordwerten in der Gasspeicherung unter den pordsen Materialien fiihrte. Beispielsweise
besitzt MOF-210 eine spezifische Oberfliche nach Brunauer-Emmet-Teller (BET) von
6240 m?g-1.8 Katalytisch aktive Metallzentren kénnen entweder in Form der Knoten oder
nachtréglich insertiert werden. Homochirale Netzwerke lassen sich auf verschiedenen Wegen
synthetisieren und konnen sowohl in der Katalyse als auch der enantioselektiven Stofftrennung
eingesetzt werden. Metallorganische Geriistverbindungen eignen sich dariiber hinaus als
Sensormaterialien und als Systeme, die medizinische Wirkstoffe aufnehmen und kontrolliert
abgeben kénnen.?

In dieser Arbeit sollen pordse Materialien fiir bestimmte Aufgaben mafigeschneidert werden.
Der erste Teil der Arbeit beschaftigt sich mit der Integration der katalytisch aktiven Rhodium-
Schaufelradeinheit in einen MOF mit dem Ziel die Rhodium-Schaufelradeinheit in einen
Fetstoffkatalysator zu iiberfiihren. Im zweiten Teil der Arbeit sollen Metallsalze postsynthteisch
in ein stabiles MOF eingebracht werden, um die Adsorbtionskapazitit des MOFs fiir
Schwefelwasserstoff zu erhohen. Weiterhin soll ein bekanntes MOF postsynthetisch so
modifiziert werden, dass es als Sensor fiir oxidierende Gase fungiert. In einem weiteren Teil
werden Strategien zur Synthese neuartiger stabiler MOFs getestet. Der abschlief3ende Teil der
Arbeit beschiftigt sich mit dem Einbau katalytisch aktiver bzw. chiraler Gruppen in pordse

Polymere durch Funktionalisierung der entsprechenden Monomere.
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2 Stand der Forschung

2.1 Metallorganische Geriistverbindungen

Metallorganische Geriistverbindungen sind eine recht junge Klasse pordser Materialien, deren
Entstehung auf die anndhernd zeitgleiche Veroffentlichung von HKUST-1 (HKUST - Hong Kong
University of Science and Technology) durch Chui und Mitarbeiter® und MOF-5 durch Yaghi und
Mitarbeiter!! im Jahr 1999 zurlckgeht. MOFs bestehen aus Knoten, welche aus
Metalloxoclustern oder Metallionen gebildet werden, die durch multifunktionelle Liganden,
sogenannte Linker, zu einem Netzwerk verbunden werden. In MOF-5 sind die Knoten [Zn40]6*-
Cluster und die verbriickenden Linker Terephthalatdianionen (bdc) (Abb. 1). Das vierfach
verbriickende Sauerstoffatom des [Zn40]6*-Clusters ist tetraedrisch von den Zinkatomen
umgeben. Entlang der Kanten dieses Tetraeders koordinieren die Carboxylatgruppen sechs
verschiedener Terephthalat-Linker verbriickend je zwei Zinkatome. Der [Zn4O]¢*-Cluster ist
somit oktaedrisch von den Terephthalatanionen umgeben. Aufgrund dieser oktaedrischen
Umgebung des Clusters und der Bifunktionalitat und Linearitit der Terephtahaltionen kommt es
zum Aufbau eines kubischen Netzwerks. Dieses Netzwerk schliefit Poren mit einem
Durchmesser von 15,1 A bzw. 11,0 A ein. MOF-5 wird typischerweise in Losung synthetisiert,
sodass diese Poren nach der Synthese Losungsmittelmolekiile enthalten. Diese
Losungsmittelmolekiile konnen mittels Vakuum unter Erhalt der Netzwerkstruktur aus den
Poren entfernt werden, wodurch ein Netzwerk mit zugédnglichen leeren Poren generiert wird.
Stickstoffphysisorptionsmessungen bei 77 K ergeben fiir MOF-5 eine spezifische BET-Oberflache

von 3800 m2g-! und ein spezifisches Porenvolumen von 1,55 cm3g-1.

[Zn,01*-Cluster

.

Terephthalatdianion (bdc?)

Abbildung 1: Das Zusammensetzen der Bausteine [Zn40]6*-Cluster und Terephthalatdianion ergibt das
dreidimensionale Netzwerk MOF-5. Zn: hellblau, O: rot, C. grau, H: nicht dargestellt.
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Neben der hohen Porositat ist das modulare Design das herausragende Merkmal von MOFs. Es
wurde erstmals von Yaghi und Mitarbeitern mit der Synthese und Charakterisierung der IRMOF-
Reihe (IRMOF -isoreticular MOF) nachgewiesen.!2 Dabei wurden aromatische lineare
Dicarboxylate unterschiedlicher Lange bzw. verschieden funktionalisierte Terephthalate mit
[Zns0]6*-Clustern zu MOFs gleicher Netzwerktopologie kombiniert. Durch diese Kombination
konnen z. B. sowohl die Porengrofie als auch die Porenfunktionalitit gezielt eingestellt bzw.
vorausgesagt werden. Telfer und Mitarbeiter konnten beispielsweise eine chirale Modifizierung
vornehmen?3, wiahrend durch Yaghi und Mitarbeiter sogar Metallkomplexe integriert werden
konnten.!* Ein limitierender Faktor ist allerdings die Interpenetration zweier gleicher
Netzwerke, wenn die Poren des ersten Netzwerkes grofd genug sind, dass sie ein zweites gleiches
Netzwerk beherbergen konnen. Neben Grofde und Form der Linker kann weiterhin die Art der
funktionellen Gruppen, welche die Metallknoten koordinieren, variiert werden. Die am
hdufigsten anzutreffende Gruppe ist die der Carboxylate. Carboxylate sind von einer Vielzahl
molekularer metallorganischer Komplexe bekannt und synthetisch gut zugdnglich. Sie bieten
weiterhin den Vorteil, dass sie, wie z. B. bei MOF-5, aufgrund der einfach negativen Ladung pro
Carboxylatgruppe die positive Ladung der Cluster ausgleichen kénnen und somit meist zu einem
neutralen Netzwerk fithren. Dadurch miissen keine Gegenionen, die zu einer Verminderung der
Porositat flihren konnen, in das Netzwerk eingelagert werden. Zusatzlich zu den Carboxylaten,
die Sauerstoffatome als Donoratome enthalten, gibt es aber eine Reihe weiterer Donoratome, die
Metalle koordinieren kénnen wie beispielsweise Stickstoff oder Schwefel. Besonders Stickstoff
wird in Form von tertidren Aminen bzw. Pyridinen zur Geriistsynthese genutzt.!> Eine sehr
wichtige Bedeutung erlangten neutrale bifunktionelle Liganden auf Stickstoffbasis als
Saulenliganden, um neutrale Schichten zu stapeln. N-Donoratome finden aber auch in Form von
Pyrazolaten Anwendung, die in Analogie zu den Carboxylaten einfach negativ geladen sind und
sich somit zur Synthese neutraler Netzwerke eignen.16 Neben der ausschliefllichen Koordination
einer funktionellen Gruppe besteht auch die Moéglichkeit, dass zwei benachbarte funktionelle
Gruppen, z. B. eine Carboxylat- und eine Hydroxylgruppe, gemeinsam an der Koordination des
Clusters beteiligt sind.1”

Neben den Linkern kann auch der Cluster bzw. die sekundare Baueinheit [engl. secondary
building unit (SBU)] variiert werden, welche sich aus Cluster und den daran koordinierenden
Carboxylatgruppen zusammensetzt. Die Einflihrung des Begriffs der SBU ist daher wichtig, da
gleiche Cluster durch verschiedene Koordination unterschiedliche SBUs ausbilden kdnnen.18
Neben der oktaedrischen [Zni0(COO0)¢]-SBU in MOF-5 bildet Zink noch eine Reihe weiterer
SBUs, z. B. die Schaufelradeinheit!® und mehrkernige SBUs,20 die allerdings seltener vorkommen.
Die erwdhnte Schaufelradeinheit ist eine SBU, die von einigen Metallen, unter anderem Kupfer,10

Nickel,2! Chrom,?2 Ruthenium,?3 Molybdan,?4 Eisen2> und Rhodium2¢ gebildet wird und ein sehr
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Abbildung 2: Ausschnitt der Struktur von HKUST-1. Gut zu erkennen ist die Kupfer-Schaufelradeinheit. Die gelbe
Kugel veranschaulicht die grofde Pore. Cu: griin, O: rot, C: grau, H: nicht dargestellt.

wichtiges Strukturmotiv darstellt. Bei der Schaufelradeinheit werden zwei Metallatome
verbriickend von vier Carboxylaten koordiniert (Abb. 2). Je nach Art des Metalls kann es dabei
auch zu Wechselwirkungen und Ausbildung von Bindungen zwischen den Metallatomen
kommen. Axial ist eine Koordinationsstelle des Metalls offen zuganglich.

Integriert man die Schaufelradeinheit in einen MOF mit Terephthalatdianionen als Linker,
analog zu MOF-5, so werden neutrale (4,4)-Schichten erhalten. Werden diese Schichten
allerdings verbunden, kommt man zu Netzwerkverbindungen.!® Bei der Stapelung kommt der
axialen Position an den Metallzentren eine wichtige Rolle zu. Sie sind Lewis-sauer und bieten
somit eine weitere Koordinationstelle, an die nukleophile, multifunktionelle Liganden wie 1,4-
Diazabicyclo[2.2.2]octan (dabco) in Znz(bdc):(dabco) binden kénnen und die Schichten
stapeln.?? Die Metalle in diesen Verbindungen besitzen allerdings eine geschlossene
Koordinationssphare und sind nicht mehr zugéanglich.

Eine weitere Maoglichkeit, die Schaufelradeinheit in ein dreidimensionales Netzwerk zu
integrieren, bietet die Verwendung trifunktioneller Linker. HKUST-1 besteht beispielsweise aus
einer Kupfer-Schaufelradeinheit und bildet aufgrund der trifunktionellen Trimesat-Linker ein
dreidimensionales Netzwerk mit zuginglichen Metallzentren in axialer Position nach
Aktivierung. Das Vorhandensein dieser Lewis-sauren Metallzentren in HKUST-1 konnte u.a. in
verschiedenen katalytischen Reaktionen genutzt werden.28 Auch bei der Adsorption bilden diese
Metallzentren oft die primdren Adsorptionspliatze mit der hdchsten Adsorbens-Adsorbat-
Wechselwirkung und Adsoprtionsenthalpie.??

Durch Kombination der Linker und Cluster kdnnen gezielt bestimmte Netzwerke generiert
werden. Allerdings konnen die unterschiedlichen Bausteine nicht frei miteinander kombiniert
werden. Typischerweise wird der Linker in seiner gewiinschten Form als Edukt in der MOF-
Synthese verwendet, wahrend die Bildung des Clusters bzw. der SBU gewo6hnlich in Lésung

geschieht und somit schwerer zu kontrollieren ist. Sie ist abhdngig von vielen
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Syntheseparameteren wie verwendetem Losungsmittel, Synthesetemperatur, Konzentration
und Verhéltnis der Edukte usw. Dariiber hinaus hangt die Bildung der SBU maf3geblich von der
Art der funktionellen Gruppe der Linker ab. Nichtsdestotrotz werden bestimmte Cluster bzw.
SBUs von einigen Metallen bevorzugt gebildet und lassen somit eine Vorhersage iiber das zu
erwartende Netzwerk zu. Dies fiihrt dazu, dass man MOFs fiir die jeweilige Anwendung
»designen“ kann.

Aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberflichen ist ein Hauptanwendungsgebiet von MOFs die
Speicherung von Gasen.3? Hierbei ist besonders die Speicherung von Gasen wie Methan oder
Wasserstoff, welche als Energietragern fungieren, von Interesse.3! Die definierte Porenstruktur
von MOFs kann auch zur Trennung von Stoffgemischen dienen.32 Neben dem Prinzip des
Grofdenausschlusseffekts durch gezieltes Einstellen der Porengréfie besteht auch die Moglichkeit
der Einbringung funktioneller Gruppen in das Netzwerk, welche durch substratspezifische
Interaktion zu einer Stofftrennung fithren. Ein weiteres sehr breites Anwendungsfeld ist der
Einsatz von MOFs in der heterogenen Katalyse.33 Besitzen MOFs ungesattigte und zugangliche
Metallzentren, konnen diese als katalytisch aktives Zentrum wirken.28 Es ist aber auch moglich,
tiber die Linker katalytisch aktive Zentren in das MOF zu integrieren. Dabei kann der Linker an
sich katalytisch aktiv sein34 oder durch Postfunktionalisierung in eine katalytisch aktive Spezies
tberfiihrt werden.35 Aufgrund des hohen Porenvolumens konnen MOFs auch als Tragermaterial
fir katalytisch aktive Spezies, wie Metallnanopartikel dienen.36 Bei der Anwendung von
metallorganischen Geriistverbindungen als Sensor kann, in Analogie zur Anwendung in der
Katalyse, der aktive Part sowohl der Linker als auch der metallische Knoten sein. Haufig werden
fluoreszierende Geriistverbindungen, beispielsweise hervorgerufen durch den Einbau von
Lanthanoiden als knotenbildende Metalle, als Sensormaterial verwendet. Durch Adsorption
eines Analyten kommt es zum Quenchen der Fluoreszenz, was als Signal detektiert wird.3”
Obwohl MOFs ein breites Anwendungsfeld bedienen, werden sie aktuell selten im industriellen
Mafdstab angewendet. Dies ist zum einen auf die thermische und chemische Instabilitiat

zurickzufiihren sowie auf die bis heute recht hohen Materialkosten.
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2.1.1 Metalle der Platingruppe in metallorganischen Geriistverbindungen

Zu den Platinmetallen gehdren neben Platin Palladium, Rhodium, Iridium, Ruthenium und
Osmium. Obwohl diese Metalle bzw. deren Metallkomplexe herausragende Kkatalytische
Eigenschaften in einer Vielzahl von Reaktionen besitzen, sind bisher wenige MOFs bekannt, die
auf diesen Metallen beruhen. Eine Integration der Platinmetalle in MOFs hat den Vorteil, die
oftmals homogenen Katalysatoren in heterogene zu iiberfithren, was zu einer leichteren
Abtrennung des Katalysators nach Beendigung der Reaktion fithrt und somit auch eine
Wiederverwendung des Katalysators begiinstigt. Weiterhin liegt das Metall im MOF hochdispers
vor. Dadurch kommt es zu einer optimalen Nutzung der Metallzentren in der Katalyse, wodurch
die eingesetzte Menge an Metall reduziert werden kann. Es gibt verschiedene Moglichkeiten der
Integration von Platinmetallen in metallorganische Geriistverbindungen. Sie kénnen das
knotenbildende Metall darstellen und damit integraler Bestandteil der Netzwerkstruktur sein
(Tab. 1). Weiterhin kdnnen sie postsynthetisch in das Netzwerk eingebracht werden (Tab.2).
Dazu werden geeignete funktionelle Gruppen bendtigt, die Metalle koordinieren um diese
permanent an das Netzwerk zu binden. Eine Integration als metallische Nanopartikel ist
ebenfalls moglich. Dabei wird das MOF lediglich als Triagermaterial genutzt.

In den 1980er und 90er Jahren wurden multifunktionelle Isocyanide mit einer Reihe von
Platinmetallen wie Ruthenium,3839 Palladium,*04! Platin,44! [ridium42 und Rhodium#243
umgesetzt. Leider wurden die erhaltenen Polymere nicht ausreichend hinsichtlich ihrer Struktur
untersucht, sodass keine Aussagen iiber die chemische Umgebung der Metalle méglich sind.
Lediglich die katalytische Aktivitat eines Grofsteils der Polymere in Hydrierungsreaktionen von
Alkenen lasst auf die Zuganglichkeit der Metalle schlief3en.

Mori und Mitarbeiter synthetisierten mehrere MOFs basierend auf Rhodium und verschiedenen
Carboxylatliganden wie Porphyrintetracarboxylat, Terephthalat oder Fumarat.*+46 Die
erhaltenen Verbindungen wurden nicht hinsichtlich ihrer Struktur untersucht, jedoch
postulierte Mori die Prasenz einer Schaufelradeinheit, da diese von molekularen
Rhodiumcarboxylatkomplexen wie Rhodium(II)-acetat bekannt ist. Die Koordinationspolymere
zeigten  katalytische  Aktivitit in  Wasserstoffaustauschreaktionen, = was  mittels
Isotopenmarkierung untersucht und nachgewiesen wurde. Weiterhin konnte die Hydrierung
von Alkenen erfolgreich durchgefiihrt werden. 2012 konnten Mori und Mitarbeiter eine
Rhodium-Schaufelradeinheit in ein bimetallisches MOF, das neben Rhodium Zink bzw. Kupfer
enthalt, integrieren.*” Katalytische Untersuchungen wurden an diesem System allerdings nicht

durchgefiihrt.
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Abbildung 3: Chemische Umgebung des zentralen Palladiumatoms (links) und Blick entlang a (rechts) in
[Pd(2-pymo)z]n. Pd: orange, O: rot, N: blau, C: grau, H: nicht dargestellt.

2006 stellten Navarro und Mitarbeiter mit der Verbindung [Pd(2-pymo):]. (pymo -
Pyrimidinolat) das erste kristalline MOF auf Basis eines Platinmetalls vor.*8 [Pd(2-pymo):]n
besteht aus quadratisch planar umgebenen Palladiumionen, die ausschliefdlich von den
Stickstoffatomen der Linker koordiniert werden (Abb. 3). Das resultierende dreidimensionale
Netzwerk besitzt die sod Topologie und eine spezifische BET-Oberfliche von 600 m2g.
Weiterhin konnten fiir die Adsorption von Wasserstoff an [Pd(2-pymo):]» hohe volumetrische
Adsorptionsdichten und hohe Adsorptionsenthalpien von 8-9 kJmol-! erreicht werden. Dies
wird unter anderem auf die zuginglichen Palladiumzentren zurtckgefiihrt, da die
isostrukturelle kupferbasierte Verbindung eine niedrigere Adsorptionskapazitit von
0,86 Gew.%, gegeniiber 1,29 Gew.% im Fall von [Pd(2-pymo):], fiir Wasserstoff aufweist.*
Aufgrund der freien Koordinationsstellen am Palladium bietet sich [Pd(2-pymo):]. als
Katalysator an. Die Gruppe von Corma bestitigte diese Vermutung und nutzte [Pd(2-pymo):].
als heterogenen Katalysator in Suzuki-Miyaura Kreuzkupplungsreaktionen sowie Hydrierungs-
und Oxidationsreaktionen.>® Dabei konnte neben guten Umsatzraten auch ein grofdenselektives
Verhalten festgestellt werden. Ab einer gewissen Grofle konnte kein Umsatz in
Hydrierungsreaktionen festgestellt werden, was darauf schlieflen ldsst, dass das Substrat
aufgrund seiner Grofde nicht in das MOF eindringen und somit nicht umgesetzt werden konnte.
In weiterfiilhrenden Untersuchungen der katalytischen Hydrierung von 1-Okten mittels
[Pd(2-pymo)2]n wurde von Klemm und Mitarbeitern allerdings eine Zersetzung des Netzwerkes
und eine Bildung von Palladium-Nanopartikeln festgestellt, was eine Verwendung iiber mehrere

Zyklen ausschlief3t.51,52
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Tabelle 1: MOFs, deren knotenbildendes Metall ein Platinmetall ist.

Metall MOF Katalyse Referenz
Pd [Pd(2-pymo)2]n Hydrierung, Oxidation 48
Ru Rus(btc)2Cli(OH) 1.5« - 23
Rh [RhCI(CO)(1,4-dicb)] Hydrierung 42
Pd [Pd(4,4'-dicbp)y] Hydrierung 40
Pt [Pt(4,4'-dicbp)x] Hydrierung 40
Pd [PdCl,(4,4'-dicbp)] Hydrierung 40
Pt [PtCl2(4,4'-dicbp)] Hydrierung 40
Rh [RhCI(4,4'-dicbp):] Hydrierung 43
Ru [RuCl;(1,4-dicb);] Hydrierung 38
Ru [RuCl;(1,4-dicb)s] Hydrierung 38
Ir [Ir(dicb)Cl] - 42
Rh Rh;(tnps)(BF4)2 Hydrierung 57

pymo: 2-Pyrimidinolat; btc: 1,3,5-Benzentricarboxylat; dicb: 1,4-Diisocyanobenzen; dicbp: 4,4'-Diisocyanobiphenyl;
tnps: Tetra(4-(7-norbornadienyl)phenyl)silan

2008 konnte Palladium als Teil der Linkerstruktur in ein MOF integriert werden. Zwei Molekiile
Pyridin-3,5-dicarbonsdure koordinieren mit der Pyridinfunktionalitdt an Palladium(II)-chlorid,
wodurch eine tetrafunktionelle Carbonsdure entsteht. Das zentrale Palladiumatom ist
quadratisch planar umgeben. Diese Carbonsdure wurde mit Zink(II)-nitrat zu einer
Netzwerkverbindung umgesetzt, von der aber nur die Struktur bekannt ist.53 Ein analoges
Prinzip fiihrte zu Verbindungen mit Palladium und Platin und Kobalt.>* 2011 konnten Fischer
und Mitarbeiter eine gemischt valente Ruthenium-Schaufelradeinheit in ein MOF einbauen, das
isoretikular zu HKUST-1 ist.23 Gemischt valent bedeutet, dass die beiden Rutheniumatome der
Schaufelradeinheit verschiedenene Oxidationsstufen von +II und +III besitzen. Um die
Neutralitit der Verbindung zu gewahrleisten, ist pro Schaufelradeinheit ein Chlorid- oder
Hydroxyanion zugegen. Die Verbindung besitzt eine spezifische BET-Oberflache von 704 m2g-1.
Katalytische Untersuchungen wurden mit dieser Verbindung nicht durchgefiihrt, obwohl die
Schaufelradeinheit das Vorhandensein zuganglicher Rutheniumzentren vermuten lasst.

Aufser den Carboxylaten konnen auch Olefine an Platinmetalle koordinieren. Einer der ersten
Organometallkomplexe, das von Zeise entdeckte und nach ihm benannte Zeisesalz, besteht aus
einem zentralen Platinatom, das von drei Chloratomen und einem Molekiil Ethen koordiniert
wird.556 2012 stellten Kaskel und Mitarbeiter ein pordses Polymer namens DUT-37 (DUT -
Dresden Univesity of Technology) vor, welches Rhodiumatome durch multifunktionelle
Olefinliganden miteinander Zu einem Netzwerk verkniipft.s?

Rontgensabsorptionspektroskopische Untersuchungen ergaben, dass DUT-37 aus einzelnen
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Tabelle 2: Postsynthetisch mit Platinmetallen funktionalisierte MOFs und deren katalytische Anwendung.

Metall MOF Katalyse Referenz
Ru Al(OH)(bipy) Oxidation 61
d Ao o) eyt o
Pd Al(OH)(bipy) - 59
Pd Y2(bipy)s(H20)12 Suzuki-Kupplung 67
Ir Zrs04(OH)4(bipdb)e Oxidation 68
Ir Zrs04(0OH)4(bipy)ex(bpdc)x Oxidation, Henry-Reaktion 69
Ru Zrs04(0OH)4(bipy)ex(bpdc)x Henry-Reaktion 69
Rh Zrs04(0OH)4(apbdc) Hydrierung 62
Pd Cdi,25(H1stccp)H20(DMF)2 Oxidation 70
Pd [Cuz(mbi)2(MeOH),](NO3)4H20 Suzuki-Kupplung 71
Pd (Zn40)3(pbdc)s(btb)4 Oxidation, Reduktion 72
Ir (Zn40)(iapdc)s reduktive Aminierung 73
Ir Zrs04(OH)4(iapdc)s reduktive Aminierung 73
Ir Zny(ppdc)z(dabco) N-Alkylierung 74
Ir Zn,(ppdc)2(py) N-Alkylierung 74

bipy: 2,2°-Bipyridine-5,5-dicarboxylat; bipdb: 4,4'-([2,2'-Bipyridin]-5,5'-diyl)dibenzoat; bpdc: Biphenyl-4,4"-
dicarboxylat; apbdc:  2-(((6-(aminomethyl)pyridin-2-yl)methylen)amino)terephthalat;  Hatccp:  5,10,15,20-
tetra(carboxyphenyl)porphyrin, mbi: 3,3"-Methylenbis(1-(4-benzoat)-1H-imidazol-3-ium)chlorid; pbdc: 2-((Pyridin-
2-yl)methylen)amino)terephthalat; iapdc: 2-(((6-((Diisopropyl)aminomethyl)pyridin-2-yl)methylen)amino)-
terephthalat; ppdc: 2-Phenylpyridin-5,4'-dicarboxylat; py: 4,4 -Bipyridin.

Rhodiumatomen besteht, die von zwei Nobornadiengruppen koordiniert werden. Das besondere
an DUT-37 im Gegensatz zu metallorganische Geriistverbindungen ist die Metall-Kohlenstoft-
Bindung. Zur Unterscheidung wird DUT-37 daher als organometallisches Netzwerk bezeichnet.
Katalytische Untersuchungen an DUT-37 zeigten Aktivitit in der Transferhydrierung von Styrol.
Eine weitere Methode, Platinmetalle in ein MOF einzubringen, ist die postsynthetische
Funktionalisierung. Dabei wird der Linker einer bekannte Netzwerkstruktur so modifiziert, dass
er Metalle permanent binden kann. Meist wird dazu eine chelatisierende Gruppe genutzt, um
eine moglichst stabile Bindung zu den postsynthetisch insertierten Metallen zu gewahrleisten
und ein Herauswaschen zu minimieren. Die Molekiilgestalt von Biphenyl-4,4’-dicarbonsaure
(Hzbpdc) und 2,2°-Bipyridin-5,5"-dicarbonsdure (H:bipy) ist sehr &hnlich, sodass sich
metallorganische Geriistverbindungen, die die Biphenyl-4,4"-dicarbonsdure als Linker besitzen
relativ leicht mit der chelatisierenden Bipyridineinheit funktionalisieren lassen unter der
Voraussetzung, dass die Bipyridineinheit wdhrend der Netzwerksynthese nicht mit den
knotenbildenden Metallatomen reagiert. So konnte unter gleichen Reaktionsbedingungen, wie
fiir Al(OH)(bpdc) (DUT-5)°8 ein analoges Netzwerk mit Bipyridinfunktionalititen erhalten
werden. Verschiedene Arbeitsgruppen nutzten Al(OH)(bipy), um unterschiedliche Platinmetalle

10
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zu integrieren.’® Xu und Mitarbeiter integrierten einen Platinkomplex postsynthetisch in das
Netzwerk und konnten Pt@Al(OH)(bipy) erfolgreich in der photokatalytischen Erzeugung von
Wasserstoff einsetzen.s® Die nachtragliche Bildung eines Rutheniumkomplexes in diesem MOF
fithrte zu einem Katalysator, der in der Oxidation verschiedener Alkohole hohe Aktivitat zeigte.6!
Ein Grund, warum dieses Netzwerk von so vielen Gruppen zur postsynthetischen
Funktionalisierung genutzt wurde, kénnte die hohe Stabilitit des zu MIL-53 (MIL - Material
Institut Lavoisier) isoretikularen Netzwerkes sein (vgl. Kapitel 2.1.3).

2013 fiihrten Corma und Mitarbeiter eine mehrstufige Postfunktionalisierung an
aminfunktionalisierten Derivaten von Ui0-66 (UiO - University of Oslo)und UiO-67 durch.62 Im
ersten Schritt der Postfunktionalisierung wurde die Amingruppe zu einem Pincer-Liganden
umgesetzt, welcher im zweiten Schritt in entsprechende Rhodium- bzw. Iridiumkomplexe
tiberfithrt wurde. Die resultierenden Materialien konnten erfolgreich in Hydrierungen sowie
Knoevennagel-Hydrierung-Kaskadenreaktionen eingesetzt werden. Auch bei dieser
postsynthetischen Funktionalisierung wurde auf Netzwerke zurtickgegriffen, die fiir ihre hohe
Stabilitat bekannt sind.

Sollen die Metalle nicht in Form molekularer Komplexe, sondern als Nanopartikel in der
Katalyse eingesetzt werden, kdnnen MOFs als Triagermaterialien genutzt werden. Fir die
Integration von Nanopartikeln eignen sich besonders MOFs mit im Vergleich zu den Poren
kleinen Porendffnungen, um ein Auswaschen der Partikel aus dem Netzwerk zu minimieren. Um
solche Nanopartikel @MOF-Materialien herzustellen, wird typischerweise der Metallprakusor in
das MOF infiltriert und dort zu Nanopartikeln umgesetzt. Beispielsweise konnten Palladium-
Nanopartikel unter anderem in MOF-5 und MIL-101 inkooperiert und fiir die katalytische

Hydrierung von Alkenen genutzt werden.36. 63-66

2.1.2 Zirkoniumbasierte metallorganische Geriistverbindungen

2008 stellten Lillerud und Mitarbeiter mit der UiO-Serie die ersten Vertreter zirkoniumbasierter
MOFs vor.’s Zentraler Bestandteil dieser metallorganischen Gertlstverbindungen ist der
oktaedrische [Zrs04(OH)4]12*-Cluster (Abb. 4). Die Zirkoniumatome bilden die Ecken des
Oktaeders und die Flachen des Oktaeders werden alternierend von Sauerstoffatomen bzw.
Hydroxygruppen besetzt. Die Carboxylatgruppen koordinieren die Zirkoniumatome
verbriickend entlang der Kanten des Oktaeders. Die Zirkoniumatome in einem solch idealen
Netzwerk besitzen eine achtfache quadratisch antiprismatische Koordination und somit eine
geschlossene Koordinationssphare. Durch Aktivierung bei Temperaturen von mindestens 150 °C
wird der [Zrs04(OH)4]12+-Cluster dehydratisiert und unter Abgabe von zwei Molekiilen Wasser in
einen [Zrs0s]12*-Cluster umgewandelt.”¢ Das Netzwerk bleibt wahrend dieses Vorgangs intakt.

Allerdings verringert sich die Koordinationszahl der Zirkoniumatome von acht auf sieben,

11
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Abbildung 4: [Zrs04(OH)4]!2*-Cluster (links) und grof3e oktaedrische Pore (rechts) von UiO-66. Die gelbe Kugel
veranschaulicht die grof3e, oktaedrische Pore. Zr: griin, O: rot, C: grau, H: nicht dargestellt. Die griinen Oktaeder im
rechten Bild stellen die [Zrs04(OH)4]12*-Cluster dar.

wodurch die Zirkoniumatome eine freie Koordinationsstelle besitzen. In ersten Arbeiten wurde
der [Zre04(OH)4]12+-Cluster mit linearen bifunktionellen Linkern unterschiedlicher Lange
verbriickt, was zu einer Reihe von isoretikularen Netzwerken mit fcu Topologie fiihrte. Diese
Netzwerke zeichnen sich analog zur kubisch dichtesten Packung durch zwdélffache Umgebung
eines Clusters und durch Ausbildung eines Netzwerkes aus, welches oktaedrische und
tetraedrische Poren enthilt. Die Porengrofde wird dabei durch die Liange des Linkers bestimmt
und ist somit variierbar. Die Verwendung des Terephthalatdicarboxylates in Ui0-66 fiihrt zu
einem Durchmesser der gréReren oktaedrische Pore von 7,9 A und einer Gréfe des triangularen
Porenfensters von 4,16 A (Abb. 4). Die spezifische BET-Oberflache betrigt 1069 m2g1. Ui0-66
besitzt eine hohe thermische Stabilitat bis 375 °C in Luft und ist auch stabil gegeniiber Wasser,
was den [Zrg04(OH)4]'2+-Cluster zu einer interessanten Baueinheit macht. Eine nahere
Untersuchung der Synthese durch Behrens und Mitarbeiter zeigte, dass der Einsatz sogenannter
Modulatoren einen positiven Einfluss auf Porositidt und Kristallinitit der UiO-Phasen ausiibt.””
Modulatoren sind monofunktionelle Carbonsauren, die in Konkurrenz zu den Linkern an den
[Zrs04(OH)4]12+-Cluster binden, und somit die Kristallisationsgeschwindigkeit verringern und
dadurch zu einer verbesserten Kristallisation des Netzwerkes beitragen. Durch den Einsatz von
Modulatoren konnte ein Einkristall der Phase [Zrs04(OH)4](atpdc)s (atpdc - 2’-amino-1,1":4’,1"-
terphenyl-4,4”-dicarboxylat) gewonnen werden und damit erstmals eine réontgenographische
Einkristallstrukturanalyse an Zirkonium-MOFs durchgefiihrt werden, nachdem die Struktur von
UiO-66 aus Pulverdaten geldst und die Strukturen von Ui0-67 und UiO-68 lediglich postuliert
wurden. Da die Modulatoren analog zu den Linkern an den Cluster binden kénnen, kommt es zur
partiellen und ungeordneten Verdriangung der Linker durch die Modulatoren und somit zu

sogenannten Linkerdefektstellen. Diese Linkerdefektstellen koénnen durch Variation der
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eingesetzten Menge an Modulator gezielt eingestellt werden. Die fehlenden Linker fiihren unter
anderem zu grofleren Poren und verbessern damit die Porositit der Materialien, was zu
hoheren Oberflachen in der Stickstoffphysisorption fiihrt.”8 Weiterhin kénnen die Modulatoren
nach der Synthese durch thermische Behandlung vom Cluster entfernt werden. Die so
generierten freien Metallstellen konnten als katalytisch aktive Zentren in der Meerwein-
Reduktion genutzt werden.”? Durch den Einsatz von Modulatoren konnte nicht nur eine
verbesserte Kristallinitdt bekannter Phasen erreicht werden, sondern er fiihrte auch zur
Synthese neuer Phasen aufbauend auf SBUs mit niedrigerer Koordinationszahl. Trotz gleicher
Cluster kommt es zur Ausbildung anderer SBUs indem Modulatoren Koordinationsplitze am
Cluster geordnet besetzen und sich dadurch die Koordinationszahl von Linkern pro Cluster
verringert.188081 Durch die hohe Komplexitiat des Clusters ist der Einsatz des vorgebildeten
[Zrs04(OH)4]12+-Clusters, der komplett mit Monocarbonsauren umgeben ist, als Metallprakursor
teilweise von Vorteil. Ferey und Mitarbeiter konnten zeigen, dass der Prakursor
[Zrs04(OH)4](mc)12 (mc - Methacrylat) anstelle von Zirkonium(IV)chlorid zur Synthese von
[Zrs04(OH)4](muc)e (muc - (E,E)-Muconat) genutzt werden kann.82 Die geschickte Wahl des
Zirkonium-Prakursors und Linkers sowie die Zugabe eines Modulators in der entsprechenden
Konzentration ermdglichte die Synthese einer Reihe isoretikuldrer Netzwerkstrukturen auf
Grundlage der zwolffach umgebenden [Zrs04(OH)4](CO0)12-SBU. Durch Einsatz verschieden
substituierter Terephthalate83 bzw. deren postsynthetischer Funktionalisierung8* in Zusatz zu
der Verwendung verschieden langer linearer Linker mit unterschiedlichen Funktionalititenss
konnte anhand dieser MOF-Gruppe einmal mehr das modulare Design von MOFs nachgewiesen
werden. So konnten MOFs basierend auf dem [ZrsOs(OH)4]12*-Cluster fiir verschiedene
Anwendungen mafdgeschneidert werden. Durch Ersetzen des Terephthalat-Linkers durch 2,5-
Dimercaptotherephthalat konnte ein UiO-66 Netzwerk mit einer hohen Anzahl zuganglicher
Thiolgruppen generiert werden, welches in der Adsorption von Quecksilber(Il)-lonen aus
wassriger und salpetersaurer Losung zum Einsatz kam.8¢ Weiterhin konnten mehrere zu Ui0-66
isoretikuldre Netzwerke durch nachtragliche Insertion von Edelmetallen in aktive Katalysatoren
tiberfiihrt werden (siehe Kapitel 2.1.1). Neben dem modularen Aufbau zeichnet Zirkonium-MOFs
ihre hohe thermische und chemische Stabilitiat aus (siehe auch Kapitel 2.1.3). Diese Annahme
wurde unter anderem von Walton und Mitarbeitern angezweifelt.8” Die Gruppe konnte zwar fiir
UiO-66 eine hohe Stabilitit nachweisen, stellte aber auch fest, dass die Stabilitit vom
verwendeten Linker beeinflufdt wird.

Cohen und Mitarbeiter konnten zeigen, dass es zu einem Austausch der Linker kommt, wenn
Ui0-66 in eine Losung gegeben wird, die substituierte Terephthalat-Linker enthalt. Das
resultierende Material ist ein Netzwerk mit der Struktur von UiO-66, das Terephthalat-Linker

und substituierte Terephthalat-Linker enthilt.88 Die Menge an ausgetauschtem Linker ist dabei
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abhéngig von Temperatur und verwendetem Losungsmittel. So konnten Funktionalititen wie
2-Azidoterephthalat in UiO-66 integriert werden, die auf normalem Weg aufgrund der
thermischen Belastung wahrend der Synthese nicht in Ui0-66 eingebaut werden konnten. Die
Entdeckung der Gruppe von Cohen beweist allerdings auch, dass das Netzwerk wahrend des
Linkeraustauschs seine Struktur und damit seine Kristallinitdt und Porositit behalt. Es steht
offensichtlich im dynamischen Gleichgewicht mit der liberstehenden Losung und verhilt sich
somit wie ein schwerlosliches Salz. Cohen bezeichnete UiO-66 daher als stabil aber nicht inert,
wobei inert laut der International Union of Pure and Apllied Chemistry (IUPAC) als ,stabil und

unreaktiv” definiert ist.8?

2.1.3 Stabilitidt von metallorganischen Geriistverbindungen

Obwohl MOFs ausgezeichnete Eigenschaften wie hohe spezifische Oberflichen und
Porenvolumina besitzen, ist ihr industrieller Gebrauch stark eingeschrankt, was unter anderem
auf die geringe chemische und thermische Stabilitit zuriickzufiihren ist. Idealerweise sollten
MOFs unter verschiedenen Bedingungen sowohl Kristallinitédt als auch Porositit bei konstanter
Masse beibehalten. Die meisten MOFs zeigen jedoch eine sehr geringe Stabilitdt, vor allem
gegeniiber Hydrolyse.

Ein Grofdteil der Linker besteht ausschlief3lich aus kovalent miteinander verbundenen Atomen
und besitzt somit eine hohe chemische Stabilitit. Innerhalb der SBU kommt es jedoch zur
Ausbildung von koordinativen Bindungen zwischen dem Cluster und den Carboxyltgruppen, die
meist schwacher sind als die kovalente Bindungen der Linkermolekiile. Der Netzwerkkollaps
startet demzufolge meist mit der Zersetzung der SBU. Im Umkehrschluss bedeutet somit die
Stabilisierung von MOFs fast zwangsweise die Stabilisierung der SBU. Eine Variante der
Stabilisierung ist die Integration einer SBU in das MOF, welche auf starken Wechselwirkungen
beruht und somit stabil gegeniiber dem Angriff von Wasser ist. Eine weitere Moglichkeit ist die
sterische Abschirmung vermeintlich schwacher SBUs, sodass es zu keinem Kontakt mit Wasser
kommt.

Im Folgenden sollen verschiedene SBUs hinsichtlich ihrer Stabilitdt miteinander verglichen
werden. Der [Zn40]¢+-Cluster, welcher bereits in Kapitel 2.1 beschrieben wurde, kommt in sehr
vielen hochpordsen Verbindungen wie MOF-5,11 MOF-1779 oder DUT-6,°t vor. Die Stabilitat
gegeniiber Hydrolyse ist aber als sehr gering einzuschitzen. Porositat und Kristallinitdt von
MOF-5 nehmen nach Kontakt mit fliissigem Wasser fiir 5 min dramatisch ab. Die Oberflache
betragt nur noch 45 m2g-! und Rontgenpulverdiffraktogramme zeigen keine typischen Reflexe.?2
Konsequenterweise konnte Terephthalsdure in der ilberstehenden Losung nachgewiesen
werden. Selbst nach Lagerung an Luft verliert MOF-5 einen Grofdteil der Porositdt, auch

Rontgendiffraktometrie-Messungen [engl. X-ray Diffraction (XRD)] bestatigen eine strukturelle
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Umwandlung.®3 Analoge Beobachtungen werden auch fiir den Kontakt von MOF-177 mit Wasser
gemacht. In Gegenwart von Luft (40 % Feuchte) ist nach drei Tagen die Netzwerkstruktur
komplett zerstort und das resultierende Material besitzt keine Porositdt. Computersimulationen
ergeben, dass der erste Schritt der Netzwerkzersetzung der nukleophile Angriff von Wasser an
einem Zinkatom ist.%¢ Dabei wird die verbriickende Koordination der Carboxylatgruppe geoffnet
und es kommt zu einer monodentaten Koordination der Carboxylatgruppe. Die freie Stelle wird
von einem Wassermolekiil eingenommen. Die berechnete Aktivierungsenergie fiir die
Verdrangung einer Carboxylatgruppe durch Wasser betragt 46 kjmol-! und gehdrt damit zu den
niedrigsten berechneten Aktivierungsenergien fiir den nukleophilen Angriff von Wasser an
einen Cluster im MOF.

Bei der Schaufelradeinheit muss zwischen zwei Fillen unterschieden werden. Bei einigen MOFs
ist die axiale Position mit Sdulenliganden besetzt und die Koordinationssphare ist geschlossen.
Dies ist zum Beispiel in der Reihe M!;(bdc)z(dabco) (M = Zn, Cu, Ni, Co) der Fall. Obwohl die
entsprechenden Verbindungen isostrukturell sind, zeigen die Netzwerke verschiedene
Stabilitdten und Dekompositionsmechanismen.?s Die nickel- und kobaltbasierten Netzwerke
zeigen die geringste Stabilitdt gegen Wasser. Der erste Schritt der Netzwerkzersetzung ist dabei
die Verdridngung des axialen Liganden durch ein Wassermolekiil. Fir das kupfer- und
nickelbasierte System wird jedoch im Gegensatz dazu zuerst ein Carboxylatligand verdrangt,
wobei das System Niz(bdc):(dabco) das stabilste ist, gefolgt von Cuz(bdc)z(dabco). Durch
Funktionalisierung der Terephthalatliganden ist es allerdings moglich, die Schaufelradeinheit
abzuschirmen und somit die Stabilitat gegeniiber Wasser zu erhéhen.%

Andere auf der Schaufelradeineheit basierende MOFs tragen jedoch keine Liganden in axialer
Position und besitzen, wie HKUST-1, zugédngliche Lewis-saure Metallzentren. Auch HKUST-1 ist
nicht stabil gegeniiber fliissigen Wasser?7 und zeigt selbst bei Lagerung unter Luft einen starken
Verlust an Porositit.98 Zuerst lagert sich Wasser an den axialen Positionen an, danach bricht ein
Wassermolekiil die verbriickenden Koordination einer Carboxylatgruppe, lagert sich an die
freiwerdende Position und zerstort so sukzessive das Netzwerk. Die theoretisch berechnete
Aktivierungsenergie fiir den ersten Schritt (der gleichzeitigen Verdrangung des Linkers und der
Anlagerung von Wasser) betragt 121 kJmol-! und ist damit mehr als doppelt so hoch wie die
Aktivierungsenergie fiir den nukleophilen Angriff eines Wassermolekiils an den [Zn;0]6*-Cluster
in MOF-5.94 Sowohl die oktaedrische [(ZnsO)(COO)¢]-SBU als auch die [M2(CO0)4]-
Schaufelradeinheit scheinen somit ungeeignet fiir die Synthese stabiler MOFs zu sein.

Im Jahr 2005 konnte die Gruppe um G. Ferey mit der Synthese von MIL-101(Cr) zeigen, dass
MOFs hohe spezifische Oberflichen und chemische Stabilitdt vereinen kénnen.*® MIL-101(Cr)
besitzt trigonale [(u3-0)Cr3z]7+-Cluster, die von sechs Terephthalatdianionen umgeben sind, die

mit je einer Carboxylatgruppe verbriickend zwei Chromatome koordinieren. Um die
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Ladungsneutralitit der SBU und damit des Netzwerkes zu gewahrleisten, ist eines der drei
Chromatome zuséatzlich von einem Hydroxid oder Fluoridanion koordiniert. Somit ist ein
Chromatom pro Cluster oktaedrisch koordiniert, wahrend die anderen zwei lediglich pyramidal
koordiniert sind und somit eine =zugingliche Metallstelle besitzen (Abb. 5). Die
Terephthalatdianionen verbinden die Cluster in der Art, dass ein dreidimensionales Netzwerk
mit zwei verschieden Typen an Mesoporen entsteht. MIL-101(Cr) ist stabil gegeniiber fliissigem
Wasser?” und kann reversibel Wasserdampf adsorbieren und desorbieren, sodass sogar iiber
einen Einsatz in Wairmepumpen nachgedacht wird.100 Die theoretisch berechnete
Aktivierungsenergie fiir den ersten Schritt der gleichzeitigen Verdrangung des Linkers und der
Anlagerung von Wasser betragt 150 kJmol-l. Neben MIL-101(Cr) gibt es eine Reihe von
Materialien mit dieser SBU. Sie wird auch von Aluminium und Eisen gebildet. Neben
MIL-101(Cr) zeichnen sich viele Vertreter der MIL-Familie, unter anderem MIL-53(Al)10t oder
MIL-100(Fe),02 durch gute Stabilitaten aus.

Neben den carboxylatbasierenden MOFs, welche iiber O-Donoratome die Cluster koordinieren,
gibt es auch MOFs, deren Linker iiber N-Donoratome koordinieren und stabile Netzwerke
formen. Ein solches Beispiel ist ZIF-8 (ZIF - Zeolithic Imidazolate Framework).103 ZIF-8 besteht
aus 2-Methylimidazolaten, welche einzelne Zinkatome miteinander verbinden. Dadurch entsteht
ein Netzwerk, welches Poren mit einem Durchmesser von ungefihr 11,6 A und recht kleine
Porendffnungen mit einem Durchmesser von 3,4 A besitzt. ZIF-8 zeigt, auch bei erhdhten
Temperaturen, eine sehr hohe chemische Stabilitit gegeniiber Wasser. Dies ist auf die hohe
Hydrophobizitit des Materials zuriickzufiihren, was einen nukleophilen Angriff von Wasser am
Zinkatom erschwert.19¢ Neben der Gruppe der ZIF-Materialien, deren Linker Imidazolate sind,
gibt es MOFs, die iiber Pyrazolate die jeweiligen Cluster in MOFs koordinieren. Carboxylate und
Pyrazolate besitzen eine gewisse chemische Ahnlichkeit. Diese wurde bei der Synthese eines

MOFs mit einem bifunktionellen Linker, der eine Carboxylat- und eine Pyrazolatgruppe besitzt,

Abbildung 5: SBU (links) und grof3e Pore (rechts) von MIL-101(Cr). Cr: griin, O: rot, C: grau, H: nicht dargestellt.
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genutzt.195 Das entstehende Netzwerk enthdlt den oktaedrisch umgebenden [ZnsO]é+-Cluster
und ist somit isoretikuldr zu MOF-5. Die funktionellen Gruppen sind dabei fehlgeordnet, sodass
die Umgebung der Cluster mit den beiden funktionellen Gruppen einer statistischen Verteilung
unterliegt. Das MOF besitzt eine aufdergewohnlich hohe Stabilitidt gegeniiber Wasser, trotz des
als bereits sehr instabil beschriebenen [Zns;0]é*-Clusters. Dies wird auf den hydrophoben
Charakter des Netzwerkes und die Abschirmung des Clusters zuriickgefiihrt. Neben dem
gemischt funktionellen Linker wurde eine Reihe von MOFs mit Linkern synthetisiert, die
ausschliellich auf Pyrazolaten beruhen.106107 Dabei konnte in Analogie zu MOFs basierend auf
Carboxylaten die Grofde und Form der Linker variiert werden. Trotz einer gewissen Analogie zu
Carboxylaten bilden Pyrazolate eine Reihe von Clustern, die aus der Carboxylatchemie nicht
bekannt sind. Nickel bildet beispielsweise einen wiirfelférmigen [Nig(OH)s(H20):]12*-Cluster,
welcher zwolffach entlang der Kanten des Wiirfels von Pyrazolaten koordiniert wird.108 Ein
entsprechendes, von Carboxylaten koordiniertes Analogon ist nicht bekannt. Kombiniert man
den [Nig(OH)4(H20)2]12*-Cluster mit linearen bifunktionellen Pyrazolaten, gelangt man zu
Netzwerken mit fcu Topologie. Analog zur kubisch dichtesten Packung bei Metallen schliefen
diese Gertiistverbindungen oktaedrische und tetraedrische Poren ein, welche bei Verwendung
des Linkers 4,4’-(Benzen-1,4-diyldiethyn-2,1-diyl)bis(1H-pyrazol) Porendurchmesser von 24 A
(oktaedrische Pore) bzw. 14 A (tetraedrische Pore) erreichen (Abb. 6).16109 Unabhingig vom
verwendeten Linker zeigen die Verbindungen eine hohe Stabilitat gegeniiber fliissigem Wasser,
auch bei basischem, nicht jedoch bei saurem pH-Wert. Eine weitere Gruppe von auf
Carboxylaten basierenden MOFs ist die recht junge Klasse der Zirkonium-MOFs (siehe Kapitel
2.2.2).75 Sie besitzen sowohl eine hohe thermische als auch chemische Stabilitat. Laut
Thermogravimetrie-Messungen zersetzt sich UiO-66 erst bei einer Temperatur von 540 °C. Als

Zersetzungsprodukt wurde Benzen detektiert, was darauf hin deutet, dass die schwéchste

Abbildung 6: Lineares Dipyrazol (links), dass in deprotonierter Form mit dem [Nig(OH)4(H20)2]12+-Cluster (griin) ein
kubisches Netzwerk mit oktaedrische Poren (rechts) ergibt. Ni: griin, O: rot, N: blau, C: grau, H: nicht dargestellt.
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Bindung in Ui0-66 die Bindung innerhalb des Terephthalats zwischen dem aromatischen Ring
und der Carboxylatgruppe ist und nicht die Bindung zwischen den Carboxylatgruppen und dem
Cluster. Daraus resultiert auch die hohe chemische Stabilitit. So konnte UiO-66 iiber einen
Zeitraum von 24 h in Wasser suspendiert werden, ohne dass eine Anderung der Kristallinitit zu
beobachten war. Allerdings beobachtete Walton und Mitarbeiter, dass die Stabilitdit von MOF-
Systemen basierend auf dem [Zr¢O4+(OH)4]12+-Cluster von der Art und Grofle des Linkers
abhingen.8” Die Stabilitdt nimmt beispielsweise mit steigender Liange des Linkers ab und auch
basische Gruppen im MOF verringern die Stabilitdt, was in Einklang mit der Tatsache steht, dass
Zirkonium-MOFs gegeniiber Sduren, aber nicht gegeniiber Basen stabil sind. Dies wurde unter
anderem auch von Corma und Mitarbeitern beobachtet.”3

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass es eine Reihe stabiler MOF-Systeme gibt, die die
positiven Eigenschaften wie modulares Design und hohe Porosititen mit chemischer und
thermischer Stabilitit kombinieren, sodass eine Anwendung von MOFs unter
Umgebungsbedingungen vielversprechend scheint. Das System basierend auf dem
[Zrs04(OH)4]2+-Cluster scheint pradestiniert fiir die Weiterentwicklung und Integration neuer
Funktionalitaten. Es enthalt ungiftige Metalle, die Synthese ist reproduzierbar und aufskalierbar.
Weiterhin konnen als Linkervorstufen multifunktionelle Carbonsduren genutzt werden, welche

in grofder Zahl kommerziell erwerblich bzw. synthetisch gut zuganglich sind.
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2.2  Porose Polymere

Polymere sind Verbindungen, die aus gleichen bzw. gleichartigen Wiederholeinheiten aufgebaut
sind. Sie entstehen durch Verkniipfung von multifunktionellen Monomeren. Laut B. Tieke muss
diese Verkniipfung kovalent sein.!’® Diese Definition wird hier tibernommen, um pordse
Polymere von anderen Verbindungsklassen wie z. B. MOFs, die teilweise als
Koordinationspolymere beschrieben werden, abzugrenzen.

Porose Polymere konnen nach der Art ihrer Herstellung unterschieden werden.!! Eine
Synthesestrategie beinhaltet den Einsatz von Templaten, welche weiter nach Art des
eingesetzten Templats unterschieden wird.112-114 Eine weitere Methode ist die direkte Synthese
poroser Polymere.115117 Dabei werden Monomere so miteinander verkniipft, dass nach
Entfernen des Syntheseldsungsmittels aus den Poren ein Netzwerk mit permanenter Porositat
entsteht. Der Vorteil der direkten Synthese besteht darin, dass sowohl das Einbringen als auch
das Entfernen des Templats entfillt. Dadurch ist die direkte Synthese sowohl hinsichtlich der
Anzahl der Arbeitsschritte als auch hinsichtlich des Einsatzes an Chemikalien effizienter.
Dartiber hinaus sind mikropordse Polymere fast ausschliefllich iiber die direkte Synthese
zuganglich, da Template in der Grofienordnung von unter 2 nm nur beschrankt zur Verfiigung
stehen. Ein weiterer Vorteil der direkten Synthese ist die Moglichkeit, die Funktionalitidt der
Pore durch Wahl des entsprechenden Monomers einzustellen. Jedoch stellt diese Syntheseroute
auch gewisse Anforderungen an die zu verwendenden Monomere. Diese sollten entweder eine
gewisse Steifigkeit aufweisen, um effektives Packen zu verhindern [Polymere intrinsischer
Mikroporositat (PIM)],118 was meist zur Verwendung aromatischer Monomere fiihrt oder eine
hohe Anzahl an Funktionalititen aufweisen, um ein Netzwerk hoher Vernetzung [engl.
Hypercrosslinked Polymer (HPC)]!19 zu bilden.

Im Folgenden sollen einige Vertreter der liber direkte Syntheserouten zuginglichen pordsen
Polymere naher vorgestellt werden. Dabei wird zwischen amorphen und kristallinen Vertretern
unterschieden, welche sich durch die Reversibilitit der Bildungsreaktion unterscheiden. Ein
eigenes Kapitel ist der Klasse der konjugierten Triazinnetzwerke unter 2.4.1 gewidmet.

Bei der Variante der direkten Synthese hochvernetzter pordser Polymere steht eine Vielzahl
bekannter Reaktionen zur Verkniipfung der Monomere zur Verfiigung. Dazu zdhlen unter
anderem viele libergangsmetallvermittelte Kreuzkupplungsreaktionen. 2009 wurde Tetrakis(4-
bromophenyl)methan mittels der Nickel(0) katalysierten Ullmann-Kupplung zu PAF-1 (PAF -
Porous Aromatic Framework 1) polymerisiert.120 PAF-1 besitzt eine spezifische BET-Oberflache
von 5640 m2g! und kann 10,7 Gew.% Wasserstoff speichern. Neben diesen sehr guten
Adsorptionseigenschaften zeichnet sich das Material durch eine hohe thermische und chemische

Stabilitat aus. Das Zersetzen des Materials beginnt erst bei einer Temperatur von 520 °C und
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Abbildung 7: Synthese von EOF-17 mittels einer Suzuki-Kreuzkupplung.

auch nach einwdéchigem Aufbewahren in kochendem Wasser zeigt PAF-1 eine unverdnderte
Porositat. Ersetzt man das Monomer Tetrakis(4-bromophenyl)methan durch Tetrakis(4-
bromophenyl)silan, erhdlt man das zu PAF-1 analoge Material PPN-4 (PPN - Porous Polymer
Network). PPN-4 besitzt eine spezifische BET-Oberfliche von 6460 m2g! und rangiert mit
diesem Wert unter den hdchsten je gemessenen fiir pordse Materialien.!?! Hinzu kommt die
bereits erwahnte hohe Stabilitat. Mittels Kreuzkupplungsreaktionen kénnen allerdings nicht nur
Materialien mit hohen Oberflichen generiert werden, sondern auch funktionelle Gruppen in ein
Polymer eingebracht werden (Abb. 7). EOF-16 (EOF - Element Organic Framework) und EOF-17
beinhalten eine Imidazoliumeinheit, welche durch eine Suzukikupplung zwischen einem
bifunktionellen Imidazoliumsalz und einer tetrafunktionellen Boronsdure in ein poroses
Polymer eingebaut werden konnte.’22 Durch anschlieffende Deprotonierung konnte die
Imidazoliumeinheit in ein N-Heterocyclisches Carben (NHC) iiberfiihrt werden. Das Carben
wurde erfolgreich als Organokatalysator in der Umpolung von Zimtaldehyd und anschlief?ender
Kupplung mit 2,2,2-Trifluoracetophenon getestet.

Ein weitere Moglichkeit, porose Polymere zu synthetisieren, sind Kondensationsreaktionen wie
z. B. Acetyltrimerisierung!23 oder durch Bildung Schiffscher Basen aus Aldehyden und priméaren
Aminen.!24 Die Trimerisierung bifunktioneller aromatischer Aldehyde in einer Schmelze aus 4-
Toluolsulfonsdure, welche als Losungsmittel und saurer Katalysator fungiert, ergab
verschiedene organische Geriistverbindungen [engl.: Organic Framework by Cyclotrimerization
(OFC)] mit spezifischen BET-Oberfliachen bis zu 1220 m2g-1.125

Um pordse kristalline Polymere zu erhalten, muss die Bildungsreaktion reversibel sein. Eine
Moglichkeit, dies zu gewéhrleisten ist die Kondensation von multifunktionellen Boronsduren mit
sich selbst bzw. mit vicinalen aromatischen Alkoholen zu kovalenten organischen Netzwerken
[engl. Covalent Organic Framework (COF)].126127 Der erste Vertreter dieser Materialklasse,

COF-1, entsteht durch Selbstkondensation von Benzen-1,4-diboronsiure.128
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2.2.1 Kovalente Triazin-Polymernetzwerke

Im Jahr 2008 stellten Kuhn und Mitarbeiter mit den kovalenten Triazin-Polymernetzwerken
[engl. Covalent Triazine Frameworks (CTFs)] eine neue Klasse poroser Polymere vor.129 Als
verknlipfende  Einheit tritt die 1,3,5-Triazineinheit auf, welche durch eine
Trimerisierungreaktion von Nitrilgruppen gebildet wird. Durch den Einsatz multifunktioneller
Nitrile kommt es zur Polymerbildung (Abb. 8). Die Synthese erfolgt bei 400 °C in einer
Zinkchloridschmelze, welche als Losungsmittel und zusatzlich als Lewis-saurer Katalysator fiir
die Trimerisierungsreaktion dient. Das Monomer Benzen-1,4-dicarbonitril ergibt CTF-1 (Abb. 8),
das aus Schichten mit einer Wabenstruktur besteht. In Abhdngigkeit des Verhiltnisses von
Zinkchlorid zu Benzen-1,4-dicarbonitril koénnen dabei ungeordnete und geordnete
Polymerstrukturen erhalten werden, wobei die geordnete Struktur aus parallel gestapelten
Schichten besteht. Daraus ergibt sich eine Struktur mit hexagonalen Kanaélen, die vertikal zu den
Schichten verlaufen. Die ungeordnete Variante von CTF-1 weist spezifische Oberflaichen von bis
zu 1200 m2g! auf. Die spezifischen Oberflichen von geordnetem CTF-1 liegen dagegen bei
ungefahr 800 m2g-1. Mikrowellenunterstiitze Synthesen konnten die Reaktionszeit von 40 h bei
konventionellem Heizen auf 30 min verkiirzen.130 2012 wurde von Cooper und Mitarbeitern eine
Raumtemperatursynthese fiir CTF-Materialien vorgestellt.131 Die Polymerisierung findet in
Losung mit Trifluormethansulfonsdure als saurem Katalysator statt. Im Gegensatz zur
Ionothermalsynthese, bei der die CTF-Materialien als schwarzes Pulver erhalten werden,
besitzen die Polymere der Raumtemperatursynthese verschiedene Farben in Abhangigkeit von
dem verwendeten Monomer. Diese Syntheseroute erweitert die Anzahl der anwendbaren
Monomere auf solche, deren Funktionalitidten nicht stabil gegeniiber hohen Temperaturen sind.
Die grofde Anzahl bekannter multifunktioneller aromatischer Nitrile bietet somit eine Vielzahl

von Monomeren zur Synthese von CTFs.132133
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Abbildung 8: lonothermalsynthese von CTF-Materialien am Beispiel von CTF-1 iiber verschiedene oligomere
Zwischenstufen.
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Durch die Wahl geeigneter Monomere kénnen dabei gezielt gewiinschte Funktionalitdten in die
Netzwerke eingebracht werden.134 CTFs besitzen eine permanente Porositidt mit einem hohen
Mikroporenanteil. Die Porositdt hangt nicht allein vom verwendeten Monomer ab, sondern
zusatzlich von der Synthesetemperatur. So konnte die spezifische Oberfliche von CTF-1 durch
schrittweise Erh6hung der Synthesetemperatur auf bis zu 700 °C auf eine maximale Oberflache
von 3270 m2g! eingestellt werden.133 Ein entscheidender Vorteil der CTFs ist ihre hohe
thermische sowie chemische Stabilitit, die durch die Verkniipfung der Monomere iiber
ausschliefllich kovalente Bindungen sowie durch die hohe Aromatizitit des Netzwerkes erklart
werden kann. Durch die hohe thermische und chemische Stabilitit bieten sich CTFs als
Katalysatortrager an. In CTF-1 eingebrachte Palladium-Nanopartikel zeigten eine hohere
katalytische Aktivitit in der Oxidation von Glycerol als Palladium-Nanopartikel auf
Aktivkohle.135 Weiterhin konnten die Nanopartikel durch die Stickstoffatome im Netzwerk
besser stabilisiert werden, was zu einer geringen Deaktivierung der Partikel im Netzwerk fiihrte.
Eine magnetische Funktionalisierung durch Einbringen von Eisen(ILIII)-oxid-Nanopartikeln
konnte ebenfalls realisiert werden.136 2010 synthetisierten Lotsch und Mitarbeiter ein CTF-
Material unter Verwendung von Bipyridindicarbonitril als Monomer.137 Durch Einbringen der
chelatisierenden Bipydridin-Funktion wurde auf diese Weise eine koordinierende Funktionalitat
in das Netzwerk integriert. AnschlieRende Insertion von Ubergangsmetallverbindungen fiihrte
zu einer homogenen Metallverteilung. Das Einbringen von Bipyridin-Funktionalititen muss
nicht zwangsweise nach dem Syntheseweg von Lotsch und Mitarbeitern durchgefiihrt werden,
da auch die verkniipfende Triazineinheit Stickstoff enthilt. Die Cyclotrimerisierung von 2,6-
Dicyanopyridin fiithrt ebenso zu einem CTF, welches chelatisierende Bipyridil- bzw. sogar
Terpyridileinheiten enthalt.!38 Dies wurde von Schiith und Mitarbeitern bei der Immobilisierung

des Periana-Katalysators genutzt (Abb. 9).
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Abbildung 9: Synthese eines CTF-Materials ausgehend von 2,6-Dicyanopyridin und anschliefRende Immobilisierung
des Periana-Katalysators.




Stand der Forschung

Anschliefdende katalytische Untersuchungen ergaben hohe Umsatzraten fiir die Oxidation von
Methan zu Methanol iiber mehrere Zyklen. Die Tatsache, dass die zweieinhalbstiindige Reaktion
bei 215°C und einem Methandruck von 40 bar in Oleum (30% Schwefel(VI)-oxid) als
Oxidationsmittel durchgefithrt wurde, unterstreicht die hohe chemische Stabilitit der CTF-
Materialien. Ein weiteres Einsatzgebiet von hoher industrieller Bedeutung ist der Einsatz von
CTFs als Energiespeichermaterialien. CTF-1 wurde erfolgreich als Kathodenmaterial in Lithium-
Ionen-Batterien getestet.139 Es zeigte eine hohe spezifische Energiedichte und hohe spezifische
Leistung bei sehr guter Zyklenstabilitdt. Dies ist durch ein neuartiges Energiespeicherprinzip
moglich, welches sowohl p- als auch n-dotierte Zustinde nutzt. Die hohe chemische Stabilitat
von CTF-1 ermdoglicht des Weiteren den Einsatz von CTF-1 als Kathodenmaterial in Natrium-
Ionen-Batterien.14® Auch dort konnten hohe spezifische Leistungen bei wiederum sehr guter
Zyklenstabilitat erzielt werden. Diese Energiespeichermethode verbindet zwei grundlegende
Vorteile: (i) kann das relativ seltene Lithium durch das weitverbreitete Natrium ersetzt werden
und (ii) besteht das Kathodenmaterial aus organischen (bestenfalls nachwachsenden)
Rohstoffen und verzichtet auf den Einsatz teurer bzw. toxischer Materialien. Eine weitere
Moglichkeit zur Energiespeicherung bieten Hochleistungskondensatoren. Auch bei dieser
Methode fiihrt der Einsatz von CTF-1 als Elektrodenmaterial zu hohen Kapazitidten bei guter

Zyklenstabilitit.141
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3 Experimenteller Teil

3.1 Charakterisierungsmethoden

3.1.1 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie ist eine der wichtigsten Charakterisierungsmethoden fiir kristalline
Materialien.142 Sie geht zurtick auf die Entdeckung von Max von Laue aus dem Jahr 1912, dass
Rontgenstrahlung an Kristallen gebeugt wird (Nobelpreis fiir Physik 1914).

Grundlage der Rontgendiffraktometrie ist die Beugung von Rontgenstrahlen am Kristallgitter.
Aufgrund der geringen interatomaren Abstinde und den damit verbundenen geringen
Netzebenenabstinden erfordern Beugungsexperimente am Kristallgitter die kurzwellige
Rontgenstrahlung. Die Réntgenstrahlung wechselwirkt mit der Elektronenhiille und wird
elastisch in alle Richtungen gestreut. Durch Interferenz kommt es zur Ausléschung bzw.
Verstarkung der gestreuten Strahlung. Die Gesamtheit der Streuung an den Atomen mit
anschliefdender Interferenz wird als Beugung bezeichnet. Diese Beugung an Kristallen kann auch

als Reflexion an Netzebenenscharen mittels der Braggschen Gleichung (Gleichung 1)

beschrieben werden.
Gleichung 1 n - A=2d -sin® A Wellenldnge
d Netzebenenabstand
mit 2d -sin@ = A 2] Beugungswinkel
A Gangunterschied

Die Gleichung verbindet die zu bestimmende mikroskopische Grofie d mit der makroskopischen
Grofse 0, welche gemessen wird. Beugung mit anschliefdender konstruktiver Interferenz findet
nur unter den Winkeln statt, bei denen der Gangunterschied A ein ganzzahliges Vielfaches der
Wellenldnge ist. Aufgrund der hohen Anzahl an Gitterpunkten in einem Kristall, Nanokristalle
ausgenommen, kommt es zu sehr scharfen Interferenzbedingungen und somit nur unter genau
definierten Winkeln zur Beugung. Die Intensitédt der gebeugten Strahlung ist proportional zum

Quadrat des Betrags des Strukturfaktors F (Gleichung2).

Gleichung 2 F = Y, f{cos2n(hx, + ky, + lz,) + i sin2n(hx, + ky, + lz,)}

f Atomformfaktor
hkl Millersche Indices

XY,z Atomkoordinaten
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Aufgrund des quadratischen Zusammenhangs kommt es dabei allerdings zum Verlust der
Phaseninformation. Die Strukturfaktoren konnen in eine ortsabhangige
Elektronendichteverteilung iiberfiihrt werden aus der die Struktur gelost werden kann. Aus der
Lage und Intensitdt der Reflexe kann somit die Anordnung der Atome im Kristall bestimmt
werden. Allerdings kann bedingt durch ungewollte Extinktion und Absorption bzw. Fluoreszenz
von Rontgenstrahlung die Intensitit der Reflexe verdndert werden, was rechnerisch korrigiert
werden kann.

Die Rontgendiffraktometrie kann in die Rontgenpulverdiffraktometrie und die
Einkristalldiffraktometrie unterteilt werden. Bei der Einkristalldiffraktometrie wird ein
Einkristall vermessen, was zu diskreten Refelexen fiihrt. Sie eignet sich hervorragend zur
Bestimmung der rdumlichen Anordnung von Atomen und damit zur Strukturbestimmung. Bei
der Rontgenpulverdiffraktometrie wird eine Probe bestehend aus einer Vielzahl statistisch
orientierter Kristallite gemessen, was zu Beugungskegeln mit einem Offnungswinkel von 4 © um
den Primdrstrahl fiihrt. Sie eignet sich besonders zur Identifizierung einer chemischen
Verbindung, sowie deren Phasenreinheit und Modifikation.

Das Besondere an der Klasse der metallorganischen Geriistverbindungen, im Gegensatz zu
anderen kristallinen Materialien, ist der grofle Abstand der Netzebenenscharen und der damit
verbundenen geringen Dichte an Streuzentren. Dies fitlhrt zum einen dazu, dass die Hauptreflexe
zu Kkleinen 2 6-Werten verschoben sind und zu einer geringen Intensitit der Reflexe im
Vergleich zu unporosen Materialien. Das bedeutet, dass Diffraktogramme von metallorganischen
Geriistverbindungen oft nur bis 30° bzw. 50° 2 © gemessen werden, da bei grofieren Winkeln
aufgrund der geringen Intensitit der Reflexe diese nicht detektiert werden kdnnen. Weiterhin
befinden sich in den Poren der MOFs meist ungeordnete Losungsmittelmolekiile, die fiir einen
ungeordneten amorphen Untergund sorgen. Problematisch ist die geringe Dichte an
Streuzentren, da sie besonders bei Einkristallmessungen zu sehr langen Messzeiten fiihrt.
Deshalb werden die meisten Einkristalluntersuchungen am Synchrotron durchgefiihrt.

Die genannten Probleme bei der Einkristallstrukturanalyse von MOFs schlagen sich meist in
hohen R-Werten nieder.

Fir Einkristallmessungen wird der Kristall mit etwas Losungsmittel in einer Glaskapillare
prapariert, die danach luftdicht verschlossen wird. Dies dient dem Schutz des Kristalls und ist
besonders fiir luftempfindliche Proben empfehlenswert. Zeigt der Kristall allerdings keine
Zersetzungserscheinungen an Luft, so kann er auch direkt auf einen Glasfaden geklebt werden.
Der Kristall wird dann zentral in den Primarstrahlgang eingebracht. Nun erfolgt die Messung.
Nach anschlief3ender Integration der Signale kann die Struktur meist mittels direkter Methoden
geldst werden. Abschlief3end kommt es zur Strukturverfeinerung, bei der die berechneten Daten

der verfeinerten Struktur sukzessive den gemessenen Daten angepasst werden.
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3.1.2 Rontgenabsorptionsspektroskopie

Bei spektroskopischen Methoden tritt Materie mit elektromagnetischer Strahlung in
Wechselwirkung. Die Art und Starke der Wechselwirkung ist dabei abhdngig von der Energie der
eingestrahlten Strahlung. Spektroskopische Methoden werden iiber den gesamten
Wellenlangenbereich elektromagnetischer Strahlung zur Strukturaufklarung von Verbindungen
genutzt und reichen von Methoden sehr langwelliger Strahlung wie z. B. NMR-Spektroskopie
(NMR - Nuclear Magnetic Resonance) (A im Bereich von 101 m) iiber den Strahlungsbereich des
sichtbaren Lichtes bei UV/vis-Messungen (UV - ultraviolett, vis - visible) (A im Bereich von
107m) bis hin zum Einsatz sehr kurzwelliger und energiereicher Strahlung in der
Rontgenabsorbtionsspektroskopie (A im Bereich von 10-19 m).
Rontgenabsorptionsspektroskopie [engl. X-ray Absorption Spectroscopy (XAS)] beschéftigt sich
mit der Absorption von Rontgenstrahlung in Abhadngigkeit der Energie dieser Strahlung.143
Rontgenstrahlung besitzt eine sehr hohe Energie, was dazu fiihrt, dass Rontgenstrahlung mit
kernnahen Elektronen wechselwirkt und diese aus den Schalen entfernt. Mit zunehmender
Energie absorbieren Materialien weniger Rontgenstrahlung, da die immer kurzwelligere
Strahlung die Materialien besser durchdringt und ohne Wechselwirkung die Proben verldsst. Bei
definierten Energien kommt es allerdings zur Ausbildung sogenannter charakteristischer
Bandkanten. Bei einer Bandkante kommt es zu einem sprunghaften Anstieg der Absorption. Die
Energie ist dann genau so grof}, dass Elektronen aus einem definierten Energieniveau in das
Kontinuum gelangen. Die Bandkanten werden entsprechend dem Energieniveau bezeichnet. Die
K-Kante (entspricht der Anregung der Elektronen der K-Schale) wird bei den hoéchsten
jeweiligen Energien beobachtet. Die Lage der Bandkanten der verschiedenen Energieniveaus ist
elementspezifisch. Bei der Rontgenabsorptionsspektroskopie wird die Absorption in der
Umgebung dieser Bandkanten untersucht. Die Energie, bei der die Bandkante auftritt, wird mit
Eo bezeichnet.Das Spektrum unterteilt sich in zwei Bereiche: XANES (X-ray Absorption Near
Edge Spectroscopy) und EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) (Abb. 10). Der
XANES-Bereich umfasst ungefahr den Energiebereich von 200 eV <E(<30eV. Der EXAFS-
Bereich umfasst ungefahr den Energiebereich Eo < 30-1000 eV. Besitzt die Rontgenstrahlung die
Energie, die notig ist um ein Elektron aus der K-,L- oder M-Schale zu entfernen, wird dieses
entfernt und Rontgenstrahlung der entsprechenden Energie absorbiert.

Dieses Phanomen ist entscheidend fiir den XANES-Bereich. Das Elektron, welches aus der
kernnahen Schale herausgeschlagen wird, wird auch als Photoelektron bezeichnet. Bei der
Relaxation des Atoms wird die freie Position durch ein Elektron einer héheren Schale besetzt.

Dabei kommt es zur Ausbildung von Augerelektronen oder Rontgenfluoreszenz-Strahlung. Das
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Abbildung 10: Schematische Darstellung der Abnahme der Absorption von Rontgenstrahlung in Abhangigkeit der
Energie der Strahlung und das Vorhandensein ausgepridgter Bandkanten bei definierten Energien (links) und
vergroflerte Darstellung einer solchen Bandkante bzw. eines Rontgenabsorptionspektrum (rechts) und dessen
Einteilung in den XANES-Bereich (gelb) und EXAFS-Bereich (rot).

Photoelektron ist mafdgeblich fiir die Ausbildung des EXAFS-Bereich verantwortlich. Es wird an
benachbarten Atomen gestreut.

Durch Interferenz der an einem Nachbaratom gestreuten und der vom absorbierenden,
zentralen Atom ausgehenden Wellen des Photoelektrons kommt es zur Ausbildung des
oszillierenden EXAFS-Bereichs (Abb. 11). Die Lage der Kante und somit der XANES-Bereich
enthalten Informationen iliber den Oxidationszustand des entsprechenden Elements und die
elektronische Umgebung des betrachteten Atoms. Der EXAFS-Bereich enthilt Informationen
liber die Umgebung des zentralen Atoms. Es konnen die Koordinationszahl und die Art sowie
der Abstand der benachbarten Atome bestimmt werden. Die Standardmethode zur
Strukturbestimmung von MOFs ist die Rontgendiffraktometrie. Bei amorphen Systmen ist diese
allerdings nicht einsetzbar. Das Fehlen einer Fernordnung bedeutet aber nicht zwangsweise,
dass es keine Nahordnung in diesen Materialien gibt. Von besonderem Interesse ist die
Anordnung der Metallatome des Clusters bzw. der SBU auch in amorphen Materialien, da sie
entscheidend fiir Eignung und Anwendung in Katalyse und Adsorption sein kann. Voraussetzung
ist allerdings die Gleichartigkeit der chemischen Umgebung des clusterbildenden Metalls, da sich
das Signal aus der Summe der Signale aller gleichen Atome zusammensetzt. Ein Problem bei
XAS-Messungen an pordsen Materialien ist die geringe Dichte an Metallatomen, der allerdings
durch Verwendung einer erhohten Menge an Probe entgegengewirkt werden kann. Dies ist
apperativ aber nicht einfach, da die Probentrager meist nur fiir geringe Probenmengen ausgelegt
sind.

Bei XAS-Messungen wird eine Probe in einen Probenhalter montiert. Vor und nach der Probe
befindet sich jeweils ein Detektor, der den Unterschied der eingehenden und ausgehenden
Strahlung und damit die Absorption misst. Die einfallende Strahlung wird definiert schrittweise

von niedrigen zu hohen Energien gedndert werden. Aufgrund der hohen Energien dieser ist die
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Abbildung 11: Ausbildung des EXAFS-Bereichs durch Interferenz der vom absorbierenden, zentralen Atom (blauer
Punkt) ausgehenden (blau Linien) Wellen des Photoelektrons und der an einem Nachbaratom (roter Punkt)
gestreuten (rote Linien) Wellen des Photoelektrons. Die schwarzen Punkte stellen weitere benachbarte Atome des
zentralen Atoms dar.

definierte Erzeugung solcher Strahlung fast ausschliefilich an Teilchenbeschleunigern méglich,
was die Methode beschrankt zugdnglich macht.

Das erhaltene Spektrum wird untergrundbereinigt und normiert.144 Zur genauen Auswertung ist
idealerweise eine Vorstellung von der eventuellen Struktur und Umgebung des gemessenen
Atoms notwendig. Aus diesem Strukturmodell wird dann ein Spektrum berechnet und mit dem
gemessenen verglichen. Durch Verdnderung des Strukturmodells wird die daraus berechnete
XAS-Kurve moglichst gut an das gemessene Spektrum angepasst. Bei einer hohen
Ubereinstimmung, ausgedriickt durch gute Giitewerte, kann davon ausgegangen werden, dass
das Strukturmodell der Struktur der gemessenen Probe entspricht. Es ist auch mdglich,
Verbindungen, die das gleiche Strukturmotiv enthalten, zu vermessen und beide Spektren zu

vergleichen.

3.1.3 Physisorptionsmessungen

Die wichtigste Methode, um pordse Materialien hinsichtlich ihrer Porositat zu untersuchen, ist
die Messung der Physisorption von Stickstoff bei 77 K im Relativdruckbereich von
10¢<p/po<1.145 Es ist moglich, aus dieser Messung mehre Kenngréfen hinsichtlich der
Kapazitit zu erhalten. Dariiber hinaus kdénnen Aussagen iliber die Porenstruktur und die
Porengrofdenverteilung gewonnen werden.

Laut Definition der IUPAC werden Isothermen nach ihrer Form klassifiziert. Dabei kdnnen erste
Riickschliisse auf die Porenstruktur gezogen werden.!46 Typ-1 Isothermen sind typisch fiir
mikroporose Stoffe, zu denen auch die meisten MOFs zdhlen. Zu den Mikroporen zdhlen laut
IUPAC Poren, deren Durchmesser nicht grofier als 2 nm ist. Mikroporen werden bereits bei
niedrigen Relativdriicken komplett gefiillt. Dies fiihrt zu dem steilen Anstieg des adsorbierten

Volumens bei sehr geringen Relativdriicken. Die Isotherme geht danach in ein Plateau iiber, da
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bei einem rein mikropordsen Material keine weiteren Poren vorhanden sind, die gefiillt werden
konnten und die externe Oberflache meist sehr gering ist.

Die Typ-II Isotherme ist charakteristisch fiir makroporése (Porendurchmesser =50 nm) bzw.
unporose, nanoskalige Materialien mit grofden Oberflachen. Der Verlauf einer Typ-III Isotherme
lasst sich im Fall geringer Adsorptiv-Adsorbens-Wechselwirkungen beobachten. Fiir
mesoporose Materialien mit einem Porendurchmesser von 2-50nm ist der Typ-IV
Isothermenverlauf charakteristisch. Treten im Fall mesopordser Materialien nur schwache
Adsorptiv-Adsorbens-Wechselwirkungen auf, resultiert eine Typ-V Isotherme. Liegen
multimodale Porengrofdenverteilungen vor, werden Isothermen vom Typ-VI beobachtet. Nach
erfolgter Messung konnen nun verschiedene Kenngréfden zum Vergleich der Porositit
verschiedener Materialien aus der Isotherme gewonnen werden. Typischerweise wird die
spezifische Oberfliche sowie das Porenvolumen bestimmt und als Materialeigenschaft
angegeben. Die Berechnung des Porenvolumens kann bei verschiedenen Driicken erfolgen. Da
das Befiillen der Poren bei einem bestimmten Druck mafigeblich von der Gréfde der Poren
abhangig ist, kann das Porenvolumen in Abhédngigkeit der Porengréfie angegeben werden.
Typischerweise wird das Mikroporenvolumen nach der t-plot Methode bestimmt und das totale
Porenvolumen bei p/po = 0,99. Dazu wird davon ausgegangen, dass die Dichte des adsobierten
Stickstoffs der Dichte von fliissigem Stickstoff entspricht. Das Volumen des adsorbierten
Stickstoffs wird nun auf die Bedingungen von fliissigem Stickstoff umgerechnet und ergibt somit
auf direktem Weg das Porenvolumen.

Fiir die Berechnung der spezifischen Oberfliche wird die Isotherme mathematisch beschrieben
und daraus die Oberfliche bestimmt. Allerdings gibt es verschiedene Modelle zur Beschreibung
einer Isotherme. Neben der historisch bedeutenden Auswertung nach Langmuir?4? wird
heutzutage meist die Auswertung nach Brunauer-Emmet-Teller,!48 welche allerdings aus der
Theorie von Langmuir hervorgeht, verwendet. Das Modell nach Langmuir aus dem Jahr 1918
geht von einer gleichférmigen Oberfliche aus, auf der es eine bestimmte Anzahl gleicher
Sorptionsplatze gibt, wobei jeder Platz von genau einem Adsorbatmolekiil besetzt werden kann
und es zwischen den adsorbierten Molekiillen zu keinen Wechselwirkungen kommt. Die
Adsorption erfolgt durch Bildung einer Monolage, da die Adsorptionsenergie fiir diese Schicht
betrachtlich grofler ist als fiir die Adsorption weiterer Schichten. Die Bildung weiterer
Adsorbatschichten findet demnach erst bei hoheren Driicken statt und wiirde zu einer
stufenartigen Isotherme fiihren.

Die BET-Theorie geht im Gegensatz zur Langmuir-Theorie davon aus, dass Molekiile der
primadren Adsorptionsschicht (bei Langmuir die Monolage) als Adsorptionsplitze dienen
konnen, und es somit zur Ausbildung von Mehrschichtenadsorption kommt. Die Anzahl der

adsorbierten Schichten ist auch nicht uniform sondern unterliegt einer Verteilung. Weiterhin
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wird ab der zweiten Schicht angenommen, dass die Adsorptionsenergie gleich der
Kondensationsenergie ist und die Schichtdicke des Adsorbats bei p/po = 1 unendlich dick ist. Zur
Bestimmung der spezifischen Oberfliche wird die lineare Form der BET-Gleichung verwendet

(Gleichung 3).

p
o 1 c-1 ,p
Gleichung 3 £o 7. — + (_
n(1---) nmC nmC "Do
Po
)2 Gasdruck
po Sattigungsdruck
n Gesamtkapazitat
Nm Monolagenkapazitat
c BET-Konstante

Bei idealer Mehrschichtenadsorption sollte die Auftragung von (p/po)/[n(1-p/po)] tiber p/po
eine Gerade mit dem Anstieg m = (C-1)/nnC und dem Achsenabschnitt t=1/n,C sein. Durch
Multiplikation der Monolagenkapazitit n, mit der GréfRe des adsorbierten Teilchens erhilt man
die Oberflache. Diese Form der Auswertung unterliegt einigen Einschrankungen und kann nicht
liber den gesamten Druckbereich vorgenommen werden. Der Graph, auch BET-plot genannt,
sollte aus ausreichend vielen Messpunkten im Bereich der Auswertung bestehen und einen
linearen Verlauf besitzen. Dariiber hinaus muss die Konstante C einen positiven Wert besitzen.
Die Anwendung der BET-Methode fiir mikroporése Materilalien ist streng genommen nicht
zuldssig, da nicht zwischen Mono- bzw. Multilagenadsorption und Mikroporenbefiillung
unterschieden werden kann. Die Form der Bestimmung von Oberflachen nach der BET-Methode
wurde urspriinglich fiir unpordse oder meso- und makropordse Systeme entwickelt. Dabei
erfolgt die Auswertung im Druckbereich von 0,05 <p/po<0,3. Eine Anwendung dieses
Relativdruckbereichs ist fiir mikroporose Systeme nicht sinnvoll. Fiir mikroporése Syteme
wurde deshalb eine weitere Bedingung fiir die Anwendung der BET-Theorie formuliert. Der
Druckbereich fiir den BET-plot sollte so gewdahlt werden, dass (1-p/pe) in dem Bereich der
Auswertung mit p/po kontinuierlich ansteigt und der Relativdruck, bei dem die Ausbildung der
Monolage stattfindet, im gewéahlten Druckbereich liegt.145149-151

Neben der Auswertung von Stickstoffphysisorptionsmessungen zur Erlangung bestimmter
Kenngrofien wie spezifischer Oberfliche oder spezifisches Porenvolumen konnen die
Messungen auch Aufschluss iiber die Porenradienverteilung geben. Dies ist besonders bei
amorphen, pordsen Materialien wichtig, da dort die Porengrofie nicht mittels
rontgenstrukturanalytischen Methoden bestimmt werden kann. Eine etablierte Methode, um aus

einer Stickstoffphysisorptionsisotherme eine Porenradienverteilung zu bestimmen, beruht
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darauf, die gemessene Isotherme durch die Summe mittels DFT-Methoden (DFT -
Dichtefunktionaltheorie) berechneter Isothermen (Lokalisothermen) darzustellen.149152 Dabei
stellt jede einzelne Lokalisotherme den Verlauf fiir eine definierte Porengrofde dar. Die Summe
der Lokalisothermen, auch kernel genannt, wird an die gemessene Isotherme angenahrt, bis die
bestmégliche Ubereinstimmung erreicht ist. Die Porenradienverteilung ergibt sich aus den
Beitrdgen der einzelnen Lokalisothermen, die fiir eine definierte Porengréfie stehen, zur
gesamten Isotherme. Die kernels sind spezifisch fiir bestimmte Materialgruppen und
Porengeometrien. Bis heute gibt es noch kein kernel fiir metallorganische Geriistverbindungen

und somit kann diese Methode fiir diese Materialgruppe nicht angewendet werden.
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3.2  Gerite und Messparameter

Rontgenabsorptionspektroskopie

Die Rontgenabsorptionsspektren im Energiebereich 22870 eV < E < 24420 eV der Rhodium K-
Kante (23220 eV) von DUT-82 und Rhodium(II)-acetat wurden am Hasylab bei DESY, beamline
C, mit einer Schrittweite von Ak = 0,05 A1 aufgenommen. Dazu wurden ungefihr 20 mg Probe
luftdicht zwischen Kapton®-Folie eingebracht und auf den Probenhalter befestigt. Als Referenz
dienten fiinf Lagen 0,1 pm dicker Rhodiumfolie (99,9 %). Als Signal wurde die Differenz der
Intensitiaten vor und nach der Probe errechnet. Als Dektektoren kamen lonisationskammern vor

und hinter der Probe bzw. der Referenz zum Einsatz.

Rontgenpulverdiffraktometrie

Rontgenpulverdiffraktogramme wurden an einem STOE STADI P Diffraktometer in
Transmissionsgeometrie mit monochromatischer Cu-Kay Strahlung (A =0,15405 nm) bei einer
Betriebsspannung von 40 kV und einer Stromstirke von 30 mA gemessen. Die Messzeit pro

Messpunkt variierte von 10-30 s pro Messpunkt bei einer Schrittweite von 0,1°.

Einkristallrontgendiffraktometrie

Die Einkristalle wurden mit dem jeweiligen Losungsmittel der Synthese in Glaskapillaren des
Durchmessers 0,2-0,5mm eingebracht. Die Kapillaren wurden luftdicht mit Wachs
abgeschlossen. Die rontgenographischen Untersuchungen wurden am Helmholtz Zentrum fiir
Materialien und Energie (MX beamline BL-14.2) in Berlin bzw. an der STOE IPDS-II an der TU
Dresden durchgefiihrt. Die Kristallstrukturen wurden mittels direkter Methoden gelést und mit
SHELXS und SHELXL nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Alle
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert und die Positionen der Wasserstoffatome
wurden berechnet. Abschliefend wurden die Intensititen der ungeordnet in den Poren

vorliegenden Losungsmittelmolekile mit SQUEEZE korrigiert.

Uberkritisches Trocknen

Uberkritisches Trocknen der DUT-82 und DUT-83 Proben wurde wie folgt durchgefiihrt: Das
Losungsmittel der Proben wurde mehrmals gegen wasserfreies Methanol ausgetauscht. Die
Proben wurden anschlief3end mit Losungsmittel in einer Fritte aus Silica in einen Jumbo Critical
Point Dryer 13200] AB (SPI Supplies) platziert. Das Methanol wurde dann mehrmals gegen
fliissiges Kohlenstoffdioxid (Reinheit: 99,995 %) bei 15°C iliber einen Zeitraum von 20 h
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ausgetauscht. Danach wurde der geschlossene Autoklav erwédrmt, bis das Kohlenstoffdioxid im
tiberkritischen Zustand war. Schlussendlich wurde das Kohlenstoffdioxid langsam aus dem

Autoklaven entlassen.

Physisorptionsmessungen

Stickstoff- und Wasserstoff-Physisorptionsmessungen bis 1 bar wurden bei 77 K mit dem Gerat
Autosorb 1C der Firma Quantachrome oder dem Geridt Belsorp Max der Firma Bel Japan
durchgefiihrt. Kohlenstoffdioxid-Physisorptionsmessungen bis 1 bar wurden bei 195K bzw.
273K am Gerat Belsorp Max der Firma Bel Japan durchgefiihrt. Kohlenstoffmonoxid
Physisorptionsmessungen bei 77 K, 248 K, 273 K und 298 K wurden am Gerat NOVA 2000 der
Firma  Quantachrome  durchgefiihrt.  Spezifische @ BET-Oberflichen = wurden aus
Stickstoffphysisorptionsmessungen mit der  Multipoint-Methode im  Druckbereich
0,01 <p/po<0,1 bestimmt. Das totale Porenvolumen wurde bei p/po=0,99 und das
Mikroporenvolumen bei p/po=0,20 bestimmt. Porenradienverteilungen wurden mittels DFT-

Methoden mit Hilfe der Software der Firma Quantachrome errechnet.

Gaschromatographie

Der Umsatz der durchgefiihrten Katalysen wurde mit Hilfe des Gaschromatographen
GCMS-QP5000 der Firma Shimadzu verfolgt. Das Gerat ist mit einer unpolaren BPX5-Saule (5 %
Phenylpolysilphenylen-Siloxan) von SGE ausgeriistet und an ein Massenspektrometer gekoppelt.
Zur Auswertung der Verhaltnisse verschiedener Komponenten wurde das Integral unter den

Peaks verglichen.

Fliissigphasenchromatographie

Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC) wurde mit dem Gerdt LaChrom Elite® HPLC
System der Firma VWR/HITACHI durchgefiihrt. Als Detektor kam ein L-2400 UV-Detektor Firma
Hitachi zum Einsatz. Eine Trennung des racemisch vorliegenden 2,2°-Spirobiindan-5,5'-
dicarbonitril wurde mittels chiraler HPLC durchgefiihrt. Dazu wurde als stationédre Phase die
chirale Saule Chiralpak IA der Firma Daicel mit einer Gréf3e von 250 mm - 4 mm verwendet. Das
Laufmittelgemisch Acetonitril/Wasser (60:40) fiihrte bei einer Flussgeschwindigkeit von

0,5 mlmin-! zu einer Trennung des Racemats.
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Durchbruchsmessungen

Die Schwefelwasserstoff-Durchbruchsmessungen wurden in Zusammenarbeit mit Matthias
Leistner am Fraunhofer IWS durchgefiihrt. Die entsprechende Probe (50-100 mg) wurde in eine
Sdule mit einem Durchmesser von 0,5 cm gegeben. Danach wurde ein Gasstrom mit 118 mlmin-!
(20 °C, 1013 mbar) angelegt, der 1000 ppm Schwefelwasserstoff in feuchter Luft (70 % relative
Feuchtigkeit) enthalt. Die Konzentration an Schwefelwasserstoff wurde mit dem AlphaSense
H,S-AE Sensor gemessen. Die Kapazitdt wurde anschlieféend durch Integration der Flache iiber
der Durchbruchskurve berechnet.

Flir Kohlenstoffmonoxid-Durchbruchsmessungen wurde die entsprechende Probe (ca. 25 mg) in
eine Sdule mit einem Durchmesser von 0,5 cm gegeben. Danach wurde ein Gasstrom mit
42 mlmin? (22°C, 1013 mbar) angelegt, der 1% Kohlenmonoxid in Stickstoff enthdlt. Die
Konzentration an Kohlenmonoxid wurde mit dem IR Detektor smartMODULPREMIUM der Firma
Pewatron vom Typ P1-221206 gemessen. Nach der Durchbruchsmessung wurde das
Kohlenmonoxid durch Durchstréomen der Sdule mit Helium desorbiert. Anschliefdend konnte

eine weitere Durchbruchsmessung durchgefiihrt werden.

Elementaranalytik

Die Bestimmungen des Kohlenstoff-, Stickstoff- und Wasserstoffgehalts wurden am Institut fiir
Organische Chemie der Technischen Universitit Dresden mit dem Gerat Hekatech EA 3000 der

Firma Euro Vector durchgefiihrt.

NMR-Spektroskopie

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit dem Geriat DRX-500 der Firma Bruker mit
500,13 MHz fiir TH-NMR-Spektren und 125,48 MHz fiir 13C-NMR-Messungen. Die chemischen
Verschiebungen 6 der Signale sind in ppm angegeben. Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte
in gingigen komplett deuterierten organischen LoOsungsmitteln. Die Abkiirzungen der
Multiplizitaten der Signale bedeuten: s = Singulett, d = Dublett. Die Multiplizitdten der 3C-NMR-

Signale wurden nach dem DEPT-Verfahren ermittelt.

Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie)

Infrarot-Spektren wurden in diffuser Reflexionsstellung mit dem Gerdat BIORAD Excalibur

FTS3000 der Firma Varian Inc. Aufgenommen.
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UV /vis Messungen

UV/vis Messungen an Fliissigkeiten wurden an einem UV-1650 PC Spektrometer der Firma
Shimadzu durchgefiihrt. Dazu wurden die zu untersuchenden Fliissigkeiten in eine 10 mm
Quarzglas-Kiivette gegeben Bei den kinetischen Untersuchungen der Adsorption von Kupfer(II)-
chlorid aus einer wassrigen Losung durch UiO-67(bipy) wurde die entsprechende Menge MOF
auf den Boden der Kiivette gelegt und vorsichtig mit der wassrigen Kupfer(II)-chlorid-Lésung
versetzt. Anschliefflend wurde miniitlich die Absorption bei einer Wellenlinge von 815 nm
gemessen.

UV /vis Messungen an Feststoffen wurden an einem Cary 4000 der Firma Varian durchgefiihrt.

Thermoanalytik

Thermische Analysen wurden mit dem Gerdat STA 409 der Firma Netzsch durchgefiihrt. Die

Proben wurden mit 5 Kmin-! in Luft bis zur Massekonstanz aufgeheizt.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Proben wurden auf ein Kohlepldttchen gebracht. Zur Aufnahme von REM-Bildern wurden
die Proben zusatzlich mit Gold besputtert. REM-Aufnahmen wurden an dem

Rasterelektronenmikroskop DSM-982 Gemini der Firma Zeiss angefertigt.

EDX-Messungen

Die Proben wurden auf ein Kohleplittchen gebracht. Die EDX-Analysen wurden an dem

Rasterelektronenmikroskop DSM-982 Gemini der Firma Zeiss durchgefiihrt.
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3.3 Verwendete Chemikalien

Tabelle 3: Verwendete Chemikalien.

Chemikalie Reinheit Hersteller
Acetonitril 99,9 % VWR
4-Aminobenzonitril 98 % Sigma Aldrich
1-Amino-4-bromo-2,6-dimethylbenzen 98 % ABCR
Ammoniak, 25 % p.a. Sigma Aldrich
Benzoesdure 99,5 % Grussing
Benzen-1,4-dicarbonsdure 99 % Acros Organics
Benzen-1,4-dinitril 98 % Sigma Aldrich
Benzen-1,3,5-tricarbonsédure 98 % Alfa Aesar
4,4’,4”"-Benzen-1,3,5-triyl-tribenzoesdure - Dr. Ulrich Stoeck
Benzonitrilb - Altbestand
Biphenyl-4,4’-dicarbonséaure 97 % Sigma Aldrich
2,2’-Bipyridin-5,5-dicarbonsdure 97 % Sigma Aldrich
Brom 99 % Sigma Aldrich
Chloroform tech. Biesterfeld
1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ena 98 % Sigma Aldrich
Dichlormethan tech. Biesterfeld
Dichlormethan, trocken 99,8 % Sigma Aldrich
N,N’-Dimethylethylendiamin 99 % Sigma Aldrich
N,N-Dimethylformamid p-a. Fischer
N,N-Diethylformamid 99 % Sigma Aldrich
Diethylether p.a. Sigma Aldrich
Eisen(IIl)-chlorid Hexahydrat p.a. Merck
Essigsdure 100 % Roth
Ethanol p.a. VWR
Ethylacetat - Biesterfeld
Ethyldiazoacetat (13 Gew.% Dichlormethan) - Sigma Aldrich
Glyoxal (40 Gew.% in Wasser) - Sigma Aldrich
Kaliumdichromat 99 % Alfa Aesar
Kaliumhydroxid 85 % Griissing
Kaliumiodid 99,5 % Griissing
Kobalt(II)-acetylacetonat - ABCR
Kobalt(II)-chlorid Hexahydrat 98 % ABCR
Kobalt(II)-nitrat Hexahydrat 98 % Chempur
Kobalt(II)-sulfat Heptahydrat 99 % Acros Organics
Kupfer(Il)-acetylacetonat 97 % Sigma Aldrich
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Kupfer(I)-chlorida
Kupfer(Il)-chlorid Dihydrat
Kupfer(I)-iodid=
Kupfer(Il)-nitrat Trihydrat
Kupfer(Il)-sulfat Pentahydrat
Kupfer(Il)-tetrafluoroborat
Lithium-bis(trimethylsilyl)amid2
Magnesium(II)-sulfat, wasserfrei
Methanol, wasserfrei
n-Heptan
Natriumdithionit
Natriumcyanida
Natriumhydroxid
Natriumnitrit
Nickel(II)-acetylacetonat
Nickel(II)-chlorid Hexahydrat
Nickel(II)-nitrat
Nickel(II)-sulfat Hexahydrat
Paraformaldehyd
2,5-Pyrazindicarbonsaure
Rhodium(II)-acetat=
Rhodium(III)-chlorid Hydratd
Rhodium(II)-trifluoracetat?
Salzsaure, 37 %
2,2’-Spirobiindan-5,5"-dicarbonsiure
Sulfolan
Sulfonamid
Styrol
Tetrahydrofuran, trockenc
Thionylchlorid
Toluol
Toluol, wasserfreic
2,2,2-Trifluoracetophenon?
Wasserstoffperoxid
Zimtaldehyd
Zink(II)-chlorid, wasserfrei=
Zirkonium(IV)-chlorida

97 %
99 %
99,5 %
98 %
99 %
97 %
99 %
99,8 %
p.a.
97 %
97 %
tech.
98 %
95 %
98 %
p.a.
99 %
95 %
95 %
99,9 %
99,9 %
99,9 %
p.a.

99 %
99 %
99 %
99,7 %
99 %
99,8 %
99,8 %
99 %
p.a.
99 %
98 %
99,9 %

Sigma Aldrich
Alfa Aesar
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Grissing
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Grussing
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Grissing
Sigma Aldrich
VWR
Grussing
Sigma Aldrich
Grissing
Sigma Aldrich
Grussing
Merck
ABCR
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich

Dr. Ulrich Stoeck

Sigma Aldrich
ABCR
Acros Organics
VWR
Merck
Sigma Aldrich
VWR
Sigma Aldrich
Fischer
Sigma Aldrich
Alfa Aesar
Sigma Aldrich

ain Handschuhbox gelagert und abgefiillt
byor Gebrauch destilliert

¢vor Gebrauch liber Molsieb filtriert

d trace metal basis
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3.4 Verwendete Gase fiir Physisorptionsmessungen

Tabelle 4: Verwendete Gase fiir Physisorptionsmessungen.

Gas Reinheit Hersteller
Kohlenstoffdioxid 99,999 % Air Liquide
Kohlenstoffmonoxid 99,97 % Messer
Stickstoff 99,999 % Air Liquide
Wasserstoff 99,999 % Air Liquide
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3.5 Synthese verwendeter Linker und Monomere

Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-3,6-dicarbonsdure

COOH 32,0 g (0,8 mol) Natriumhydroxid werden in 50 ml entionisiertem Wasser gelost,
N wahrenddessen die Temperatur der Losung auf ca. 70 °C ansteigt. Diese erwdrmte
N '{IH Losung wird nun mechanisch geriithrt (KPG-Riihrer) und es werden 20g
COOH (0,175 mol) Ethyldiazoacetat in der Weise zugetropft, dass die Temperatur der
Suspension zwischen 60 °C und 80 °C bleibt. Nach Beendigung des Zutropfens ldsst man die
Suspension abkiihlen und gibt sie anschliefRend in 200 ml Ethanol. Nach kurzer Zeit wird der
tiberstehende Ethanol abdekantiert und es werden erneut 200 ml Ethanol zugegeben. Dieser
Vorgang wird so oft wiederholt (ungefihr sechsmal) bis das abdekantierte Ethanol frei von
Natriumhydroxid ist. Abschlieffend wird der gelbbraune Feststoff abgesaugt, mit Ethanol
gewaschen und bei Raumtemperatur unter dynamischem Vakuum getrocknet. Das
Dinatriumsalz der Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-3,6-dicarbonsaure wird in 50 ml eiskaltem Wasser
unter mechanischem Riithren (KPG-Riihrer) suspendiert und mit einer Kochsalz/Eis-Mischung
gekiihlt. Nun werden 21 ml konzentrierte Salzsidure tropfenweise liber einen Zeitraum von
60 min zugegeben. Anschliefend wird die Reaktionsmischung fiinfmal mit je 40 ml Ether
gewaschen und der Feststoff abgesaugt und bei Raumtemperatur unter dynamischem Vakuum

getrocknet. Als Produkt wird ein gelber Feststoff erhalten. Ausbeute: 72 %.

1H-NMR (500MHz, DMSO-ds): 8(ppm) = 8.82 (s, 2 H, Harom), 13.70 (s, 2 H, COOH).

1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbonsaure

COOH 5,00 g (29,05 mmol) Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-3,6-dicarbonsdure werden in 200 ml
NTSN Dichlormethan suspendiert und auf 0 °C gekiihlt. AnschliefRend werden nitrose Gase
N Z |\IJ eingeleitet, die in einem separaten Kolben durch Zutropfen von 32 ml Salzsdure zu

COOH 50 ml 6 M Natriunitrit-Losung iiber einen Zeitraum von 20 min generiert wurden.

Danach wurde fiir weitere 20 min geriihrt, bevor nitrose Gase und Dichlormethan mittels

Vakuum entfernt wurden. Als Produkt wird ein pinker Feststoff erhalten. Ausbeute: 99 %.

13C-NMR (500MHz, CeDs): §(ppm) = 163.2 (Cq, arom), 172,1 (COOH).
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Benzen-1,4-dicarboximidamid

HN<_NH, 40,16 g (0,24 mol) Lithium-bis(trimethylsilyl)amid werden in der Handschuhbox
in 240 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran gelost. Zu der orangefarbenen Losung
werden portionsweise liber einen Zeitraum von einer Stunde 7,4 g (0,058 mol)
Benzen-1,4-dinitril gegeben und nach Zugabe fiir 3h bei Raumtemperatur

HN™ ~NH gerithrt. AnschliefSend wird die nun rote Losung auf 0 °C gekiihlt und es werden

200 ml einer 1:1 Mischung aus entionisiertem Wasser und Ethanol zugegeben, was zu einem

weifden Niederschlag fiihrt. Die Suspension wird iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt, dann

wird der Feststoff abgesaugt und mehrmals mit Diethylether gewaschen. Nach Trocknen unter

dynamischem Vakuum bei Raumtemperatur wird ein weifdes Pulver erhalten. Ausbeute: 85 %.

1H-NMR (500MHz, DMSO-ds): §(ppm) = 6.25 (s, 4 H, NH,), 6.61 (s, 2 H, NH), 7.85 (s, 4 H, Harom).

Benzen-1,4-dicarboximidamiddihydrochlorid

HN «NH; 40,16 g (0,24 mol) Lithium-bis(trimethylsilyl)Jamid werden in der
Handschuhbox in 240 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran gelost. Zu der

2 HCI orangefarbenen Losung werden portionsweise iiber einen Zeitraum von 1 h

7,4 g (0,058 mol) Benzen-1,4-dinitril gegeben und nach Zugabe fiir 3 h bei

HN" “NH Raumtemperatur geriihrt. Anschliefdend wird die nun rote Losung auf 0 °C
gekiihlt und es werden 200 ml einer 1:1 Mischung aus 6 M Salzsdure und Ethanol zugegeben,
was zu einem weiflen Niederschlag fiihrt. Die Suspension wird iiber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt, dann wird der Feststoff abgesaugt und mehrmals mit Diethylether gewaschen. Zur
Reinigung erfolgt eine Umbkristallisation in einem 1:1 Gemisch aus Ethanol/Wasser (ca. 1g

Rohprodukt in 3 ml Losungsmittelgemisch). Nach Trocknen unter dynamischem Vakuum bei

Raumtemperatur wird ein weif3es Pulver erhalten. Ausbeute: 92 %.

1H-NMR (500MHz, DMSO-ds): 8(ppm) = 8.03 (s, 4 H, Harom), 9.55 (d, 4 H, NHy).

2,2’ -Spirobiindan-5,5’-dicarbonitril

CN 3,08g (0,01 mol) 2,2"-Spirobiindan-5,5"-dicarbonsaure, 2,30 g
NG O..O (0,024 mol) Sulfonamid und 16 ml Sulfolan werden unter
inerten Bedingungen in ein Schlenkrohr gegeben. Nach der

Zugabe von 1,53 ml (0,021 mol) Thionylchlorid wird die Reaktionsmischung fiir 3 h auf 120 °C
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erwdrmt. Nach Erkalten werden 150 ml NaOH-L6sung (c = 1 moll1) zugegeben und die wéassrige
Phase wird zweimal mit je 150 ml Ethylacetat ausgeschiittelt. Die organische Phase wird nun
mehrmals mit kleinen Portionen Wasser gewaschen, um Sulfolan komplett zu entfernen.
Anschliefdend wird die organische Phase mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, iiber
Kieselgel abgesaugt um eventuell verbliebenes Edukt zu entfernen, und anschliefiend unter
Vakuum getrocknet. Eine Reinigung durch Umkristallisation in einem 1:1 Gemisch aus
Acetonitril/Wasser (ca. 1 g Rohprodukt in 200 ml Losungsmittelgemisch) ergibt einen weifden
kristallinen Niederschlag. Weiterhin kann eine Reinigung durch Sublimation bei 120 °C und
einem Druck von 1-10-6bar durchgefiihrt werden. Als Produkt wird ein weifRer Feststoff

erhalten. Ausbeute: 82 %.

1H-NMR (500MHz, C¢Ds): 8(ppm) = 2.28 (s, 4 H, CHz), 2.32 (s, 4 H, CH,), 6.66 (d, 2 H, Harom), 6.95
(SI 1 HJ Harom.); 708 (dl 2 H; Harom.)-

13C-NMR (500MHz, C¢D¢): 8(ppm) = 44.9 (CHs), 45.6 (CHz), 52.4 (Cspiro), 111.5 (Cqv arom), 125.4
(CN), 125.8 (CaromH), 129.0 (CaromH), 131.2 (Carom H), 144.2 (Cq, arom.), 148.2 (Cq.,arom.).

Elementaranalyse: gefunden in Gew.% (berechnet): C 84,23 (84,42),N 10,31 (10,36), H 5,10
(5,22).

1,3-Bis(4-carbonitrilphenyl)-1H-imidazoliumchlorid

Mo Zu einer Suspension von 1,27g (0,042 mol)
N_.N

Q ) \O Paraformaldehyd in 60ml Toluol werden 10,00g

NC cl CN
(0,085 mol) 1-Amino-4-cyanobenzen und 6,14 g (0,042 mol
Glyoxal) 40 Gew.%ige Glyoxal-Losung gegeben. Nach tropfenweiser Zugabe von 4,8 ml
(0,042 mol HCI) konzentrierter Salzsdure wird die Suspension 3 h in einer Dean-Stark-
Apparatur unter Riickfluss gekocht. AnschliefRend wird das Losungsmittel entfernt und der
braune Feststoff in Benzonitril umkristallisiert. Trocknung unter dynamischem Vakuum ergibt

einen hellgrauen Feststoff. Ausbeute: 81 %.

1H-NMR (500MHz, DMSO-ds): §(ppm) = 8.18 (d, 4 H, Harom), 8.31 (d, 4 H, Harom), 8.71 (s, 2 H, CH),
10.81 (s, 1 H, C2imiaH).
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1-Amino-4-cyano-2,6-dimethylbenzen

NH, 50,00 g (0,25 mol) 1-Amino-4-bromo-2,6-dimethylbenzen, 14,67 g (0,30 mol)
Natriumcyanid, 4,77 g (0,025 mol) Kupfer(I)-iodid und 8,00g (0,05 mol)

Kaliumiodid werden in der Handschuhbox in einen 500 ml Schlenkkolben

CN eingewogen. Danach werden 27,5ml (0,256 mol) N,N™-Dimethylethylendiamin
(dmeda) und 175 ml wasserfreies Toluol zugegeben und die Mischung wird 3 d auf 110 °C
erhitzt. Nach Abkiihlen werden 1,251 Chloroform zu der braunen Suspension gegeben und die
organische Phase wird zweimal mit 400 ml konzentrierter wéssriger Ammoniak-Losung
gewaschen. AnschliefSend wird die organische Phase iiber Magnesiumsulfat getrocknet und
einrotiert. Der Riickstand wird in ca. 80 ml Dichlormethan gel6st und tliber Kieselgel gefiltert.
Abschliefiend wird das Losungsmittel entfernt und das weifSe Pulver unter dynamischem

Vakuum getrocknet. Ausbeute: 99 %.

1H-NMR (500MHz, CDCls): §(ppm) = 2.16 (s, 6 H, CHs), 4.03 (s, 2 H, NH3), 7.21 (s, 2 H, Harom).

1,3-Bis(4-carbonitril-2,6-dimethylphenyl)-1H-imidazoliumchlorid

=@ Zu einer Suspension von 1,028g (0,035 mol)
N\?N

Paraformaldehyd in 52ml Toluol werden 10,00g
NC c® CN

(0,068 mol)  1-Amino-4-cyano-2,6-dimethylbenzen und
4,99 g (0,034 mol Glyoxal) 40 Gew.%ige Glyoxal-Losung gegeben. Nach tropfenweiser Zugabe
von 3,9 ml (0,034 mol HCI) konzentrierter Salzsdure wird die Suspension 3 h in einer Dean-
Stark-Apparatur unter Riickfluss gekocht. Anschlieffend wird das Losungsmittel entfernt und
der schwarze Feststoff in DMF (4 g Rohprodukt in 150 ml DMF) umkristallisiert. Der
Niederschlag wird abgesaugt und mit Ether gewaschen. Trocknung unter dynamischem Vakuum

bei 100 °C ergibt einen weifden Feststoff. Ausbeute: 61 %.

1H-NMR (500MHz, DMSO-de): §(ppm) = 2.23 (s, 12 H, CHs), 7.98 (s, 4 H, Harom), 8.41 (s, 2 H, CH),
9.86 (s, 1 H, C2imiaH).
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3.6 Synthese metallorganischer Geriistverbindungen und poroser Polymere

DUT-82 (Rh3(btc)sx(0AC)3x)

40,0 mg (0,09 mmol) Rhodium(II)-acetat und 21,0 mg (0,1 mmol) Benzen-1,3,5-tricarbonsaure
werden unter Argonatmosphére in der Handschuhbox in ein Druckréhrchen (Ace pressure tube
(15 ml) der Firma Sigma Aldrich) gegeben. Nach Zugabe von 10 ml wasserfreiem Methanol wird
das Druckréhrchen fest verschlossen und fiir fiinf Tage auf 100 °C erwarmt. Der erhaltene griine
gelartige Niederschlag wird mehrmals mit wasserfreiem Methanol gewaschen und anschlief3end
Uiberkritisch getrocknet. Das so erhaltene griine Pulver wird bei 150 °C unter dynamischem

Vakuum vollstiandig aktiviert. Ausbeute: 80 % bezogen auf Rhodium.

DUT-83 (Rhs(btb),x(0AC)3x

8,0 mg (0,018 mmol) Rhodium(Il)-acetat und 8,8 mg (0,02 mmol) 4,4’,4”-Benzen-1,3,5-triyl-
tribenzoesdure werden unter Argonatmosphéare in der Handschuhbox in ein Druckréhrchen
(Ace pressure tube (15ml) der Firma Sigma Aldrich) gegeben. Nach Zugabe von 10 ml
wasserfreiem Methanol wird das Druckrohrchen fest verschlossen und fiir fiinf Tage auf 100 °C
erwdrmt. Der erhaltene griine gelartige Niederschlag wird mehrmals mit wasserfreiem
Methanol gewaschen und anschliefRend iliberkritisch getrocknet. Das so erhaltene griine Pulver
wird bei 150 °C unter dynamischem Vakuum vollstiandig aktiviert. Ausbeute: 65 % bezogen auf

Rhodium.

Ui0-67 (Zrs04(OH)4(bpdc)e) (Einkristalle)

34,9 mg (0,15 mmol) Zirkonium(IV)-chlorid werden mit Hilfe des Ultraschallbades in 2,4 ml
DMF gelost. Danach werden 24,9 mg (0,1 mmol) Biphenyl-4,4’-dicarbonsdure zu der Losung
gegeben und ebenfalls im Ultraschallbad behandelt. Nach Zugabe von 1 ml Essigsdure wird die
Losung fiir acht Tage auf 120 °C geheizt. Nach der Synthese wird die Mutterlauge gegen frisches
DMF ausgetauscht. Fiir rontgenograpghische Untersuchungen geeignete Einkristalle wuchsen an

der Wand des Pyrexréhrchens.

Ui0-67(bipy) (Zrs04(OH)4(bipy)s)

50 mg (0,2 mmol) 2,2°-Bipyridin-5,5-dicarbonsdure, 50 mg (0,2 mmol) Zirkonium(IV)-chlorid
(frisch aus der Handschuhbox ausgeschleust) und 20 ml DMF werden in eine Schottflasche
gegeben. Danach werden 0,93 ml (30 Aquivalente) Essigsiaure oder 2,349 g (30 Aquivalente)

Benzoesdure als Modulator zugegeben. Die Mischung wird fiinf Minuten in einem Ultraschallbad
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behandelt und anschlieféend drei Tage auf 120 °C erhitzt. Nach Abkiihlen wird die liberstehende
Losung dreimal gegen DMF und fiinfmal gegen Ethanol ausgetauscht. Abschliefend wird das
weifde mikrokristalline Pulver bei 150 °C unter dynamischem Vakuum getrocknet. Ausbeute:

73 %

Ui0-66 (Zrs04(0H)4(bdc)e)

1,0548 g (4,5263 mmol) Zirkonium(IV)-chlorid (frisch aus der Handschuhbox ausgeschleust)
werden in eine Schottflasche mit Teflondeckel gegeben. Nach Zugabe von zuerst 260 ml tech.
DMF und danach 8,16 g (7,8 ml, 135,9 mmol, 30 Aq.) Essigsiure wird die erhaltene Mischung ca.
2 min im Ultraschallbad behandelt bis eine Losung resultiert. Nun erfolgt die Zugabe von
751,95 mg (4,5263 mmol) Benzen-1,4-dicarbonsdure. Nach erneuter Behandlung im
Ultraschallbad wird die erhaltene Losung fiir 3 d auf 120 °C erwdrmt. Nach Abkiihlen wird die
Mutterlauge dreimal gegen frisches DMF ausgetauscht und anschlief3end dreimal gegen Ethanol.
Abschliefend wird das weifde mikrokristalline Pulver bei 150 °C unter dynamischem Vakuum

getrocknet. Ausbeute: 82 %

Ui0-66(dhtz) (Zrs04(OH)4(bdc)ex(dhtz),)

34,4mg (0,2 mmol) Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-3,6-dicarbonsdaure und 22,4 mg (0,4 mmol)
Kaliumhydroxid werden in 2 ml entionisiertem Wasser gelost. Zu der gelben Losung werden
54,2 mg (entspricht 0,2 mmol Terephthalatdianionen) UiO-66 gegeben und 24 h bei der
entsprechenden Temperatur statisch stehen gelassen. Anschlieflend wird die liberstehende
Losung abgenommen und das MOF mehrmals mit Wasser und abschliefend mit Ethanol

gewaschen.

Coz(pdc)s

16,8 mg (0,1 mmol) 2,5-Pyrazindicarbonsdure werden in 4 ml DMF gelost. Zu dieser Losung
werden nun 0,4 ml konzentrierte Salzsdure und anschlieffend eine Losung aus 15,9 mg
(0,067 mmol) Kobalt(II)-chlorid Hexahydrat in 2 ml DMF gegeben. Die resultierende Losung
wird 24 h auf 80 °C erwarmt. Anschliefdend werden die orangenen plattchenartigen Kristalle

erst mit DMF und dann mit Ethanol gewaschen und im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet.
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Co(bda),Cl,

11,9 mg (0,05 mmol) Kobaltchlorid Hexahydrat und 8,1 mg (0,05 mmol) Benzen-1,4-
dicarboximidamid werden in 5 ml DMF gelost. Nach Erhitzen auf 80 °C fiir 48 h entstehen blaue

Kristalle, die mehrmals mit frischen DMF gewaschen werden.

Zl‘ll bda I;C_l;

6,8 mg (0,05 mmol) Zinkchlorid und 8,1 mg (0,05 mmol) Benzen-1,4-dicarboximidamid werden
in 5 ml DMF gelost. Nach Erhitzen auf 80 °C fiir 24 h entstehen farblose Kristalle, die mehrmals

mit frischen DMF gewaschen werden.

Spiro-CTF

270 mg (1 mmol) 2,2°-Spirobiindan-5,5"-dicarbonitril werden je nach Synthesevariante mit
1,360 g (10 mmol, 10Aq.) oder 682mg (5mmol, 5Aq) oder 136mg (1mmol, 1Aq.)
wasserfreiem Zink(II)-chlorid mittels eines Morsers in einer Handschuhbox miteinander
verrieben und in eine Quarzglasampulle gefiillt. Diese Ampulle wird unter Vakuum
abgeschmolzen und fiir 40 h bei 400 °C getempert. Nach Abkiihlen wird der schwarze Monolith
mehrfach mit Wasser im Ultraschallbad behandelt und anschlieffend mit 1 M Salzsdure tiber
Nacht geriihrt. Dabei zerfdllt der schwarze Monolith zu einem schwarzen Pulver. Das Pulver
wird nun mit einer 1:1 Mischung aus Wasser und Ethanol gewaschen (ungefihr 11) und

abschlief3end unter dynamischem Vakuum bei 150 °C getrocknet. Ausbeute: 92 %

NHC-CTF I

307 mg (1 mmol) 1,3-Bis(4-carbonitrilphenyl)-1H-imidazoliumchlorid werden mit 1,363 g
(10 mmol) wasserfreiem Zink(II)-chlorid mittels eines Morsers in einer Handschuhbox
miteinander verrieben und in eine Quarzglasampulle gefiillt. Diese Ampulle wird unter Vakuum
abgeschmolzen und fiir 40 h bei 400 °C getempert. Nach Abkiihlen wird der schwarze Monolith
mehrfach mit Wasser im Ultraschallbad behandelt und anschliefiend mit 1 M Salzsdure iiber
Nacht geriihrt. Dabei zerfillt der schwarze Monolith zu einem schwarzen Pulver. Das Pulver
wird nun mit einer 1:1 Mischung aus Wasser und Ethanol gewaschen (ungefihr 11) und

abschlief3end unter dynamischem Vakuum bei 150 °C getrocknet. Ausbeute: 93 %
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NHC-CTF 1II

363 mg (1 mmol) 1,3-Bis(4-carbonitril-2,6-dimethylphenyl)-1H-imidazoliumchlorid werden mit
1,363 g (10 mmol) wasserfreiem Zink(II)-chlorid mittels eines Morsers in einer Handschuhbox
miteinander verrieben und in eine Quarzglasampulle gefiillt. Diese Ampulle wird unter Vakuum
abgeschmolzen und fiir 40 h bei 400 °C getempert. Nach Abkiihlen wird der schwarze Monolith
mehrfach mit Wasser im Ultraschallbad behandelt und anschlieffend mit 1 M Salzsdure tiber
Nacht geriihrt. Dabei zerfdllt der schwarze Monolith zu einem schwarzen Pulver. Das Pulver
wird nun mit einer 1:1 Mischung aus Wasser und Ethanol gewaschen (ungefihr 11) und

abschliefdend unter dynamischem Vakuum bei 150 °C getrocknet. Ausbeute: 93 %.
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3.7 Katalyse und postsynthetische Modifizierung
3.7.1 Katalysen an DUT-82

Cyclopropanierung von Styrol mit Ethyldiazoacetat

14,3 mg (0,05 mmol Rhodium; 1mol% Rhodium) DUT-82 werden in ein Schlenkrohr
eingewogen und Uber Nacht bei 150 °C aktiviert. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur werden
523 mg (5 mmol) Styrol in 10 ml trockenem Dichlormethan zugegeben. AnschliefRend werden
0,65 ml (6,2 mmol) Ethyldiazoacetat tiber einen Zeitraum von 2 h zugetropft und danach weitere
2h Dbei Raumtemperatur geriihrt. Abschlieffend wurde die Zusammensetzung der

Reaktionslosung gaschromatographisch untersucht.

Hydrierung von Styrol mit Wasserstoff

9,7mg (0,034 mmol Rhodium; 3,5mol% Rhodium) DUT-82 werden in ein Schlenkrohr
eingewogen und tliber Nacht bei 150 °C aktiviert. Nach Abkiihlen auf 40 °C wird das Schlenkrohr
mit Wasserstoff befiillt (p =1 bar). Nach 30 min werden 100 mg (0,96 mmol) Styrol in 5 ml
n-Heptan zugegeben, was als Startpunkt der Reaktion gilt. Anschlieflend wurden nach
bestimmten Zeiten Proben mit einem Volumen von 0,1 ml mit einer Spritze mit Spritzenfilter
(Porengrofde 200 nm) entnommen und gaschromatographisch auf die Zusammensetzung
untersucht. Das Verhdltnis von Styrol zu Ethylbenzen wurde anhand eines Vergleichs der

Flachen unter den entsprechenden Signalen des Chromatogramms errechnet.

3.7.2 Metallinsertion in Ui0-67(bipy)

Metallinsertion aus ethanolischer Metallsalzl6sung

100 mg aktiviertes UiO-67(bipy) (0,281 mmol Bipyridineinheiten) werden zu 100 ml
ethanolischen Losung gegeben, die 0,562 mmol (2 Aquivalente pro Bipyridineinheit) Metallsalz
enthalt. Nach 24 h wird die iiberstehende Losung abgenommen und der Feststoff mit Ethanol

gewaschen und anschliefdend bei Raumtemperatur unter dynamischem Vakuum getrocknet.

Metallinsertion aus wassriger Metallsalzl6sung

100 mg aktiviertes UiO-67(bipy) (0,281 mmol Bipyridineinheiten) werden zu 100 ml einer
wissrigen Losung gegeben, die 0,562 mmol (2 Aquivalente pro Bipyridineinheit) Metallsalz
enthdlt. Nach 24h wird die uberstehende Losung abgenommen und der Feststoff mit

entionisiertem Wasser gewaschen. AbschliefSend wird der Feststoff bei Raumtemperatur im
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Argonstrom tiber Nacht getrocknet. Dabei wird an der externen Oberflache anhaftendes Wasser

entfernt, wihrend das Wasser in den Poren nicht entfernt wird.

3.7.3 Oxidation und Reduktion der Tetrazineinheit in UiO-66(dhtz) und UiO-66(tz)

Flissigphasenoxidation von Ui0-66(dhtz) mit nitrosen Gasen

5 mg Ui0-66(dhtz) werden in 2 ml Chloroform suspeniert. Durch diese Suspension werden fiir
1 min nitrose Gase, die durch Zutropfen von Salzsdure zu 6 M Natriumnitrit-Losung gebildet
werden, geleitet. AnschliefSend wird das MOF solange mit Chloroform gewaschen, bis dieses
farblos erscheint. AbschliefRend erfolgt eine Trocknung unter dynamischem Vakuum bei

Raumtemperatur.

Flissigphasenoxidation von Ui0-66(dhtz) mit Brom

5 mg UiO-66(dhtz) werden in 2 ml Chloroform suspeniert. Anschlief}end werden 0,1 ml Brom
zugegeben. Nach 1 min wird die Uberstehende Losung abgenommen und das MOF solange mit
Chloroform gewaschen, bis dieses farblos erscheint. Abschlief3end erfolgt eine Trocknung unter

dynamischem Vakuum bei Raumtemperatur.

Fliissigphasenoxidation von UiO-66(dhtz) mit Wasserstoffperoxid

5 mg Ui0-66(dhtz) werden in 2 ml Ethanol suspendiert. Anschlief;end werden 0,1 ml Wasser-
stoffperoxid zugegeben. Nach 15 min wird die liberstehende Losung abgenommen und das MOF
fiinfmal mit Ethanol gewaschen. Abschlieflend erfolgt eine Trocknung unter dynamischem

Vakuum bei Raumtemperatur.

Fliissigphasenoxidation von UiQ-66(dhtz) mit Eisen(III)-chlorid

5 mg UiO-66(dhtz) werden in 2 ml 0,1 M Eisen(IlI)-chlorid Lésung suspendiert. Nach 24 h wird
die iberstehende Losung abgenommen und das MOF fiinfmal mit Ethanol gewaschen.

Abschliefiend erfolgt eine Trocknung unter dynamischem Vakuum bei Raumtemperatur.

Flissigphasenoxidation von UiO-66(dhtz) mit Kaliumdichromat

5 mg UiO-66(dhtz) werden in 2 ml 0,1 M Kaliumdichromat Losung suspendiert. Nach 24 h wird
die tberstehende Losung abgenommen und das MOF fiinfmal mit Ethanol gewaschen.

Abschliefsend erfolgt eine Trocknung unter dynamischem Vakuum bei Raumtemperatur.
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Gasphasenoxidation von UiQ-66(dhtz) mit nitrosen Gasen

5 mg Ui0-66(dhtz) werden in eine Reaktionskammer gegeben. Durch diese Kammer werden fiir
1 min nitrose Gase, die durch Zutropfen von Salzsdure zu 6 M Natriumnitrit-Losung gebildet
werden, geleitet. Anschliefdend wird das MOF unter dynamischem Vakuum bei Raumtemperatur

aktiviert.

Gasphasenoxidation von Ui0-66(dhtz) mit Brom

5 mg UiO-66(dhtz) werden in eine Reaktionskammer gegeben. In diese Kammer werden 0,5 ml
fliissiges Brom gegeben, die nach kurzer Zeit verdampfen. Eine Minute nachdem alles Brom

verdampft ist, wird Vakuum an die Reaktionskammer angelegt, und das Brom entfernt.

Gasphasenreduktion von UiO-66(tz) mit Wasserstoff

5 mg Ui0-66(tz) werden in ein Schlenkrohr gegeben und bei Raumtemperatur fiir 1 h aktiviert.
Anschlieflend wird das Schlenkrohr mit Wasserstoff befiillt (p =1 bar). Nach 24 h wird der

Wasserstoff durch Anlegen von Vakuum aus dem Schlenkrohr entfernt.

Flissigphasenreduktion von UiO-66(tz) mit Natriumdithionit

20 mg Ui0-66(tz) werden mit 3 ml 0,01 M Natriumdithionit-Losung versetzt. Nach 15 min hat
sich das Pulver komplett von Pink nach Gelb verfirbt. Nun wird die lberstehende Losung
abgenommen und das Pulver dreimal mit Wasser und dreimal mit Ethanol gewaschen.
Abschlieffend wurde das gelbe Pulver unter dynamischem Vakuum bei Raumtemperatur

aktiviert.

3.7.4 Katalysen an NHC-CTF_I

Umpolungsreaktion von Zimtaldehyd

9,7 mg (0,03 mmol) NHC-CTF_I werden iiber Nacht bei 150 °C aktiviert. In einem ausgeheizten
Druckréhrchen (Ace pressure tube (15 ml) der Firma Sigma Aldrich) werden anschliefsend 18 pl
(18,3 mg; 0,12 mmol) DBU und 2 ml trockenes THF zu NHC-CTF_I gegeben und fiir 15 min bei
70 °C geriihrt. Danach werden erneut in der Handschuhbox 76 pl (79,3 mg; 0,6 mmol)
Zimtaldehyd und 168 ul (209 mg; 1,2 mmol) 2,2,2-Trifluoracetophenon zugegeben und fiir
weitere 20 h bei 70 °C geriihrt. Abschliefiend wird die Losung gaschromatographisch auf ihre

Zusammensetzung hin tiberpriift.

49



Experimenteller Teil

3.8 Kristallographische Daten

Tabelle 5: Kristallographische Daten von UiO-67.

Ui0-67
Empirische Formel C42H24016Z13
Formelgewicht 1058,27
Temperatur 296 K
Strahlung; Wellenlange MoK 0,71073 A
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe Fm-3m (Nr. 225)
Zellparameter a=26,896(3) A
Volumen 19456(7) A3
Z 8
berechnete Dichte 0,723 gcm3
F(000) 4192
Messbereich 1,5°-257°
h,k,I-Bereich -21<h<32
-27<k<6
-29<1<32
gemessene Reflexe 4307
unabhangige Reflexe 977

Verfeinerungsmethode kleinste Fehlerquadrate gegen F2
Goodness of fit gegen F? 0,89

finale R Indizes [[>20(])] R;=0,0768

R Indizes (alle Reflexe) wR; =0,1887

maximale und minimale Elektronendichte

-1,10 und 0,81 eA3
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Tabelle 6: Kristallographische Daten von Coz(pdc)s.

Coz(pdc)s
Empirische Formel C27H9N9015Co03
Formelgewicht 924,22
Temperatur 293K

Strahlung; Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellparameter

Volumen
Z
berechnete Dichte
F(000)
Messbereich
h,k,I-Bereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Verfeinerungsmethode
Goodness of fit gegen F?
finale R Indizes [I>24(1)]
R Indizes (alle Reflexe)

maximale und minimale Elektronendichte

MoKy; 0,71073 A
monoklin
C2/c (Nr. 15)
a=41,255(8) A
b=16,530(3) A
c=19,030(4) A
B=91,84(3)°
12971(4) A3
8
0,947 gcm3
3672
1,0°-28,7°
44 <h<51
-19<k<21
-23<1<23
49331
14360
kleinste Fehlerquadrate gegen F2
1,62
R:=0,1090
WR: =0,2959
-1,33 und 1,95 eA=
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Tabelle 7: Kristallographische Daten von Co(bda)2Cla.

Co(bda)Cl;
Empirische Formel C14H24CI2N602Co
Formelgewicht 438,22
Temperatur 293K

Strahlung; Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellparameter

Volumen
Z
berechnete Dichte
F(000)
Messbereich

h,k,I-Bereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Verfeinerungsmethode
Goodness of fit gegen F?
finale R Indizes [I>24(])]
R Indizes (alle Reflexe)

maximale und minimale Elektronendichte

Synchrotron; 0,80000 A
monoklin
P21/n (Nr. 14)
a=10,500(2) A
b=11,280(2) A
c=18,740(4) A
p=105,70(3)°
2136,8(8) A3
4
1,362 gcm3
908
2,3°-30,7°
-11<h<11
-11<k<11
-21<1<21
21940
3584
kleinste Fehlerquadrate gegen F2

1,04
R;=0,0900
wR2=0,2507

-0,73 und 2,04 eA:3
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Tabelle 8: Kristallographische Daten von Zn(bda)2Cla.

Zn(bda)Cl;
Empirische Formel C14H24CI2N602Zn
Formelgewicht 444,68
Temperatur 293K

Strahlung, Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellparameter

Volumen
Z
berechnete Dichte
F(000)
Messbereich

h,k,I-Bereich

gemessene Reflexe
unabhdngige Reflexe
Verfeinerungsmethode
Goodness of fit gegen F?
finale R Indizes [I>20(])]
R Indizes (alle Reflexe)

maximale und minimale Elektronendichte

Synchrotron; 0,80000 A
orthorombisch
Pbca (Nr. 61)
a=11,220(2) A
b=18,890(4) A
c=20,200(4) A
4281,3(15) A3
8
1,380 gcm3
1840
2,3°-30,7°
-12<h<12
-21<k<20
-24<1<24
43304
3826
kleinste Fehlerquadrate gegen F2
1,10
R; =0,0528
WR2=0,1858
-0,47 und 0,47 eA3
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4 Ergebnisse und Diskussion
4.1 Synthese und Charakterisierung von DUT-82 und DUT-83, zwei
metallorganischen Geriistverbindungen basierend auf der zweikernigen

Rhodium-Schaufelradeinheit

Rhodium ist in verschiedenen Reaktionen wie Hydrierungen!s3 und Hydroformylierungen
katalytisch aktiv.3 Dariiber hinaus bietet es gute strukturelle Voraussetzungen, um als Knoten in
einem MOF zu fungieren. Eine Integration in ein MOF scheint somit vielversprechend.
Rhodium(II)-acetat besteht aus der sogenannten Schaufelradeinheit, bei der zwei
Rhodiumatome von vier Acetatgruppen verbriickend koordiniert werden.26 Dieses
Strukturmotiv ist bereits fiir die kupferbasierten HKUST-1 (Cus(btc)2)!® (btc-1,3,5-
Benzentricarboxylat) und MOF-14 (Cus(btb)2)!54 (btb - 4,4",4”-Benzen-1,3,5-triyl-tribenzoat)
sowie dessen nicht interpenetriertes Pendant DUT-34155 bekannt. Weitere MOFs, die den btc-
Linker und die Schaufelradeinheit als SBU besitzen, sind u.a. das molybdanbasierte TUDMOF-124
und die Verbindungen M!3(btc), (M = Ni, Cr, Zn).2122156 Dariiber hinaus sind auch gemischt
valente Schaufelradeinheiten bekannt wie z. B. Fe(II/III)- und Ru(II/IIl)- Struktureinheiten in
Fez(btc)2Cl25> und Ruz(btc)2(Cl)x(OH)15-x.23 Eine Moglichkeit, die Schaufelradeinheit in eine
dreidimensionale Struktur zu integrieren, ist die Verknlipfung mit trifunktionellen Linkern wie

btc3- und btb3-.

4.1.1 Synthese und Struktur von DUT-82 und DUT-83

Die Umsetzung von Rhodium(II)-acetat mit sowohl Hzbtc als auch Hzbtb in Methanol bei 100 °C
fir fiinf Tage lieferte ein griines, gelartiges Produkt. Die Verbindung, synthetisiert aus
Rhodium(II)-acetat mit Hszbtc wird nachfolgend DUT-82 und mit Hsbtb DUT-83 genannt (Abb.
12).

MeOH
Rh,(OAc), + R-COOH ek
100 °C
o
RS R - W,
— ) \
d/‘ ¢ 3 '\,
"
DUT-82 DUT-83 .

Abbildung 12: DUT-82 und DUT-83 werden in einer Solvothermalreaktion aus Rhodium(Il)-acetat und
Trimesinsdure (DUT-82) bzw. 4,4°,4”"-Benzen-1,3,5-triyl-tribenzoesdure (DUT-83) iiber einen Zeitraum von fiinf
Tagen synthetisiert. Rh: griin, O: rot, C: grau, H: nicht dargestellt.
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Abbildung 13: Réntgenpulverdiffraktogramme von DUT-82 (links) und DUT-83 (rechts). Die roten Striche zeigen die
theoretischen Positionen fiir elementares Rhodium.

Die Synthese wurde hinsichtlich des Losungsmittels, des Rhodiumpridkursors und der
Synthesetemperatur optimiert, um eine bestmoégliche Gelbildung zu erreichen und vor allem, um
die Bildung von Nebenprodukten auszuschliefen. Als Nebenprodukt kommt aufgrund der
leichten Reduzierbarkeit des Rhodiums hauptsachlich elementares Rhodium in Frage, welches
sich in Form von Rhodiumschwarz als dunkler Niederschlag bilden kann oder als matter
silberner Spiegel an der Gefaffwand abscheidet. Der Einsatz von Ethanol, N,N-Dimethylformamid
(DMF), N,N-Diethylformamid (DEF) oder Wasser als Losungsmittel bewirkt eine zumindest
teilweise Rhodiumschwarzbildung im Gegensatz bzw. zusatzlich zu einer Gelbildung. Die
Rhodiumprakursoren kénnen in zwei Gruppen eingeteilt werden: (a) Prakursoren, welche die
Schaufelradeinheit nicht als Strukturmotiv besitzen wie Rhodium(Ill)-chlorid und
Tetrarhodiumdodecacarbonyl und (b) Prakursoren, die die Schaufelradeinheit als Strukturmotiv
bereits beinhalten wie Rhodium(II)-acetat und Rhodium(II)-trifluoracetat.

In den Prakursoren der zweiten Gruppe besitzt Rhodium die gewiinschte chemische Umgebung
und die entsprechende Oxidationszahl +II, die moglichst auch im Produkt vorliegen soll
Versuche, eine Netzwerkverbindung unter Verwendung der Prakursoren der ersten Gruppe
darzustellen, fithren zu Bildung von Rhodiumschwarz im Falle von Rhodium(I1I)-chlorid bzw. zu
keiner Gelbildung im Falle von Tetrarhodiumdodecacarbonyl unter den gewadhlten
Reaktionsbedingungen. Ein weiterer wichtiger Syntheseparameter ist die Temperatur. Mori und
Mitarbeiter berichteten von Synthesetemperaturen von bis zu 180°C fiir ihre
Rhodiumkoordinationsppolymere.*s Bei dieser Temperatur wurden jedoch Verunreinigungen
von Rhodiumschwarz neben der Gelbildung beobachtet, auch wenn die Synthese unter Argon in
trockenem Methanol durchgefiihrt wurde.

Verschiedene Versuche, ein kristallines Produkt zu erhalten, z. B. durch Zusatz von Essigsaure
als Modulator oder Variation der Heizbedingungen oder Anderung der Konzentration und des
Verhaltnisses der Edukte, fithrten nicht zum Erfolg.

DUT-82 bzw. DUT-83 wurden nach der Synthese mehrfach mit Methanol gewaschen und

anschliefdend mit Kohlendioxid iiberkritisch getrocknet. Es wurden jeweils dunkelgriine Pulver
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erhalten. Rontgenpulvermessungen zeigen fiir beide Verbindungen keine Reflexe im Bereich von
2°-50°2 06 (Abb. 13). Dies bedeutet, dass in keiner der beiden Verbindungen eine Fernordnung
vorliegt. Weiterhin kann die Bildung von elementarem Rhodium, innerhalb der Nachweisgrenze
der Methode, unter den gewahlten Bedingungen ausgeschlossen werden.

Die Abwesenheit von Fernordnung bedeutet jedoch nicht zwangsweise, dass keine Nahordnung
vorhanden ist. Um dies zu iiberpriifen, wurden XAS-Messungen der Rhodium K-Kante von
tiberkritisch getrocknetem DUT-82 und zum Vergleich von Rhodium(II)-acetat, welches die
Schaufelradstruktur besitzt und axial von Methanol koordiniert ist, durchgefiihrt (Abb. 14). Der
Vergleich beider Spektren in Abbildung 14 zeigt, dass sowohl die Lage der Kante als auch der
modulierte EXAFS-Bereich eine sehr hohe Ubereinstimmung zeigen. Dies wird noch deutlicher,
wenn man beide Kurven im k-Raum darstellt. Die Lage der Kurvenminima und -maxima und
auch deren Intensititen zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung. Aus der hohen Gleichartigkeit
kann man schlieflen, dass die Umgebung der Rhodiumatome in DUT-82 und in axial mit
Methanol koordiniertem Rhodium(II)-acetat gleich ist. Folglich besteht die SBU in DUT-82 aus
zwei Rhodiumatomen der Oxidationsstufe +II, welche von vier Carboxylaten verbriickend
koordiniert werden. In axialer Position werden die Rhodiumatome von Methanol koordiniert.

Zwischen den zwei Rhodiumatomen der SBU existiert eine Einfachbindung. Dies kann zum einen
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Abbildung 14: Kristallstruktur von Rhodium(II)-acetat mit axial koordinierenden Methanolmolekiilen (oben links,
Rh: griin, C: grau, O: rot, H: nicht dargestellt.) und normalisierte Rontgenabsorbtionsmessung an der Rhodium K-
Kante (oben rechts), sowie deren fouriertransformierte Darstellung (unten links) und die daraus errechnete
Radialverteilung um ein zentrales Rhodiumatom von Rhodium(II)-acetat (blau) und DUT-82 (rot).
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auf den kurzen Rh-Rh Abstand (2,378 A fiirr Rhodium(II)-acetat, welches die Schaufelradstruktur
besitzt und axial von Methanol koordiniert ist), und zum anderen auf die Lage der Kante, welche
fiir Rhodium in der Oxidationsstufe +II spricht, zuriickgefiihrt werden. Allerdings geben die
XAS-Daten nur Aufschluss iiber die ndchste Umgebung der Rhodiumatome und es kann somit
nicht unterschieden werden, welcher Natur die verbriickenden Carboxylatliganden sind. Es ist
sowohl eine alleinige Koordination durch btc-Liganden als auch eine gemischte Koordination
durch btc- und Acetat-Liganden moglich. Man kann bei der Gelbildung somit auch von einer
Ligandenaustauschreaktion sprechen, bei der zumindest teilweise die Acetat-Liganden durch
btc-Liganden ersetzt werden, wahrend die Schaufelradeinheit intakt bleibt. Die Bildungsreaktion
von DUT-82 kann folglich als controlled SBU approach gelten.15? Aufgrund der analogen
Reaktionsbedingungen fiir DUT-83 kann davon ausgegangen werden, dass auch DUT-83 als SBU
die Schaufelradeinheit enthalt, was allerdings nicht durch XAS-Messungen nachgewiesen wurde.
Das Vorhandensein der Schaufelradeinheit bietet die Mdglichkeit, durch Entfernen der axial
koordinierenden  Losungsmittelmolekiile  zugdngliche Koordinationsstellen an den
Rhodiumzentren zu generieren. Dies ist zum Einen entscheidend fiir katalytische Reaktionen,
welche an den Metallzentren ablaufen, aber auch fiir die Adsorption verschiedener Gase, die
diese freien Metallstellen als primaren Adsorptionsplatz nutzen.

Thermogravimetrie-Messungen zeigen eine thermische Stabilitdt bis 250 °C fiir DUT-82 und
DUT-83 (Abb. 15). Ab 250 °C kommt es zur Zersetzung der Linkermolekiile. Die Masseabnahme
unter 250°C ist wahrscheinlich auf das Entfernen von koordinierendem Methanol
zuriickzufiihren. Bei ca. 300 °C kommt es zur Ausbildung eines Masseminimums gefolgt von
einem Anstieg auf eine konstante Restmasse. Rontgenpulveraufnahmen des Riickstandes zeigen

ausschliefllich Reflexe fiir Rhodium(Ill)-oxid [43-9]. Das Minimum kann somit
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Abbildung 15: Thermogravimetrische Messungen von DUT-82 (links) und DUT-83 (rechts) an Luft. Der leichte
Masseanstieg ab 300 °C ist auf die vollstindige Oxidation zu Rhodium(IlI)-oxid zuriickzufiihren.
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Tabelle 9: Elementare Zusammensetzung von DUT-82 und DUT-83.

Element  Rhy(OAc)y  DUT-82 R?t;(:(tf))z DUT-83 R{’tﬁgg)z
Cin % 21,7 25,6 29,9 46,0 55,0
Hin % 2,7 2,3 0,84 2,5 2,6

Rhin % 46,6 36" 42,7 24° 26,2

*berechnet aus Thermogravimetriemessungen

durch eine unvollstindige Oxidation des Rhodiums zwischen 300 und 500 °C erklart werden. Ab
einer Temperatur von 850 °C kommt es zu einer weiteren Oxidation zu Rhodium(VI)-oxid,
welches bei sehr hohen Temperaturen in seine Elemente zerfdllt. Aus den
Thermogravimetriemessungen kann ein Rhodiumanteil von 36 % fiir DUT-82 bzw. von 24 % fiir
DUT-83 berechnet werden. Die weitere Elementzusammensetzung fiir DUT-82 (Tab. 9)
verdeutlicht, dass DUT-82 nicht die ideale Zusammensetzung Rhsz(btc); besitzt. Vielmehr sind
die bestimmten Mengen an Kohlenstoff und Wasserstoff hoher als bei der Zusammensetzung
von Rhodium(Il)-acetat und niedriger als bei der berechneten Zusammensetzung fiir ideales
Rhsz(btc);, was auf einen lediglich teilweisen Austausch der Acetatliganden des Prakursors
Rhodium(II)-acetat durch btc-Liganden schlussfolgern ldsst. Der relativ niedrige Rhodiumanteil
kann durch eine unvollstiandige Deprotonierung der btc-Liganden erklart werden, was zu einem
geringeren Verhaltnis von Rhodium zu den btc-Liganden bzw. Hbtc- oder H;btc-Liganden fiihrt.
Analog zeigt auch die Zusammensetzung von DUT-83, dass nur ein teilweiser Ligandenaustausch

wahrend der Reaktion erfolgt ist.

4.1.2 Adsorptionseigenschaften von DUT-82 und DUT-83

Eine Aktivierung bei Raumtemperatur unter dynamischem Vakuum fiihrt bei DUT-82 und
DUT-83 jeweils zu unporésen Phasen. Werden DUT-82 und DUT-83 jedoch aus Methanol einer
tiberkritischen Trocknung mit Kohlendioxid unterzogen, besitzen beide Materialien eine
permanente Porositdt. DUT-82 besitzt direkt nach dem tiberkritischen Trocknen eine spezifische
BET-Oberflache von 420 m2g-1. Eine weitere Aktivierung derselben Probe bei Raumtemperatur
unter dynamischem Vakuum fiihrt zu verbesserten Adsorptionseigenschaften mit einer BET-
Oberfliche von 677 m?gl. Eine zusatzliche thermische Aktivierung bei 150°C unter
dynamischem Vakuum fiir 16 h ergibt eine DUT-82 Probe mit einer BET-Oberfliche von
780 m2g-1 und einem totalen Porenvolumen von 1,64 cm3g-1. Bei der Aktivierung bei 150 °C zeigt
DUT-82 eine Farbianderung von urspriinglich Dunkelgriin zu Hellgriin. Anhand der Isothermen
in verschieden Aktivierungsstadien (Abb. 16) ist zu erkennen, dass sich die Form der

Isothermen
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Abbildung 16: Stickstoffphysisorptionsisothermen bei 77 K fiir DUT-82 in unterschiedlichen Aktivierungsstadien
(links). Ausschliefflich {iberkritisch getrocknetes DUT-82 (Quadrate) =zeigt die niedrigsten spezifischen
Adsorptionsvolumina. Durch zusitzliches Aktivieren von DUT-82 bei Raumtemperatur (Rauten) kann die
Adsorptionskapazitit weiter gesteigert werden und erreicht ihre hochsten Werte bei einer zusatzlichen Aktivierung
bei 150 °C (Kreise). Stickstoffphysisorptionsisothermen bei 77 K (rechts) fiir DUT-82 (Quadrate) und DUT-83 (Kreise)
nach zusatzlicher Aktivierung bei 150 °C. Gefiillte Symbole zeigen die Adsorption und offene Symbole die Desorption.

nicht verdndert. Die Form ist typisch fiir Aerogele.!58 Nach IUPAC-Klassifizierung kann sie der
Klasse der Typ-IV Isothermen zugeordnet werden. Die sehr schwach ausgebildete Hysterese ist
von Typ 2 und gilt fiir eine breite Porenradienverteilung im mesoporosen Bereich. Eine
Porenradienverteilung von DUT-82 zeigt ein definiertes Maximum fiir Mikroporen mit einem
Durchmesser von 12 A und eine breite Porenradienverteilung fiir Mesoporen. Allerdings steigt
die Adsorptionskapazitit bei niedrigen Relativdriicken bei jedem weiteren Aktivierungsschritt
an. Vergleicht man nun das Ansteigen des Mikroporenvolumens, ist zu erkennen, dass es von
0,18 cm3g-! fiir liberkritisch getrocknetes DUT-82 iiber 0,27 cm3g! fiir tiberkritisch und bei
Raumtemperatur aktiviertes DUT-82 bzw. 0,30 cm3g-! fiir liberkritisch und bei 100 °C aktiviertes
DUT-82 bis zu einem Mikroporenvolumen von 0,37 cm3g! fiir iiberkritisch und bei 150 °C
aktiviertes DUT-82 bei jedem Aktivierungsschritt ansteigt. Das bedeutet, dass mit jedem
Aktivierungsschritt hauptsachlich das Mikroporenvolumen erhéht wird.

Uberkritisch getrocknetes und anschliefiend bei 150 °C thermisch aktiviertes DUT-83 besitzt
eine spezifische BET-Oberfldche von 1150 m2g! und ein totales Porenvolumen von 2,26 cm3gL.
Die Form der Isotherme ist dhnlich der von DUT-82, verschiebt sich lediglich zu héheren
Adsorptionskapazititen. Sowohl die spezifischen Oberflichen als auch die spezifischen
Porenvolumina sind die hochsten gemessenen Werte flir auf Rhodium basierende
Koordinationspolymere.

Wassserstoffadsorptionsmessungen an DUT-82 ergeben eine Adsorptionskapazitat bei 1 bar von
2,2 Gew.% (Abb. 17). Dieser Wert ist identisch mit der Wasserstoffkapazitit von kristallinem
HKUST-1.159 Dies ist insofern beachtlich, da die BET-Oberflaiche von DUT-82 mit 780 m2g1
deutlich unter der von HKUST-1 (ca. 1500 m2g-1) liegt. Die Kapazitat fiir Kohlendioxid bei 1 bar

59



Ergebnisse und Diskussion

300 4 150 4

250

200 100 -
Vads Vads
in 150 - in
cm3gl cmig!
100 50
50
O T T O T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
pin bar p in bar

Abbildung 17: Wasserstoffphysisorptionsisotherme bei 77 K fiir DUT-82 (links) und Kohlenstoffdioxid-
physisorptionsisothermen bei 195 K (Rauten) und 273 K (Quadrate) fiir DUT-82 (rechts). Gefiillte Symbole zeigen die
Adsorption und offene Symbole die Desorption.

betragt 42,8 cm3gt (7,7 Gew.%) bei 273 K und 138,7 cm3g! (21,4 Gew.%) bei 196 K. HKUST-1
besitzt im Vergleich dazu bei 293 K und 1 bar eine Kapazitit von 19,8 Gew.%.3° Die Adsorption
von Kohlenmonoxid ist aufgrund seiner hohen Toxizitat wichtig, um es sicher zu speichern bzw.
aus einem Gasstrom zu entfernen. Gleichzeitig ist Kohlenmonoxid ein Gas, das von den meisten
MOFs kaum oder gar nicht adsorbiert wird.1¢® Die Adsorption von Kohlenmonoxid in MOFs ist
nicht nur vom Vorhandensein zuganglicher Metallzentren abhdngig, sondern auch von der Art
und Dichte der Metallzentren. HKUST-1 adsobiert trotz zuginglicher Metallstellen keine
nennenswerten Mengen an Kohlenmonoxid. Materialien, die Kapazititen fiir Kohlenmonoxid
aufweisen, sind CPO-27-Ni (CPO - Coordinatin Polymer of Oslo),17.161 welches freie Nickelstellen
besitzt, [Pd(2-pymo):]. mit zuganglichen Palladium-Zentren+*84° und DUT-37,57 das wie DUT-82
auf Rhodium basiert, welches allerdings tliber Olefinliganden und nicht tiber Carboxylate
koordiniert wird. Die Affinitdit von Kohlenmonoxid gegeniiber DUT-82 wurde durch typische
Adsorption/Desorption Experimente sowie durch Durchbruchsmessungen untersucht. Bei 77 K
liegt der Adsorptionsast der Kohlenmonoxidisotherme wund der Stickstoffisotherme
tiibereinander. Dies kann dadurch erklart werden, dass sich Kohlenmonoxid und Stickstoff in
einigen Eigenschaften durchaus dhneln. Sie sind isoelektronisch und besitzen ungefdhr die
gleiche Molekiilgrofie. Auch die Siedepunkte unterscheiden sich lediglich um 4,5 K. Dies fiihrt
allerdings dazu, dass po=0,59 bar fiir Kohlenmonoxidphysisorptionsmessungen bei 77 K
betragt. Der Desorptionsast der Kohlenmonoxidisotherme weist allerdings einen
entscheidenden Unterschied auf. DUT-82 zeigt eine Hysterese in der Desorption auch bei
niedrigen Relativdriicken, d.h. dass bei niedrigen Relativdriicken die Desorptionskurve bei
hoheren adsorbierten Volumina liegt als die Adsorptionskurve. Das bedeutet, dass
Kohlenmonoxid nicht reversibel adsorbiert wird und ein Teil des adsorbierten Kohlenmonoxids
in DUT-82 verbleibt, was auf eine starke Wechselwirkung zwischen Kohlenmonoxid und DUT-82

und eventuell Chemisorption von Kohlenmonoxid hinweist.
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Abbildung 18: Stickstoffphysisorptionsisotherme (Quadrate) und Kohlenstoffmonoxidphysisorptionsisotherme
(Rauten) fiir DUT-82 bei 77 K (links) und Kohlenstoffmonoxidphysisorptionsisotherme bei 298 K (rechts). Gefiillte
Symbole zeigen die Adsorption und offene Symbole die Desorption.

Dieser Befund wird durch Kohlenmonoxidadsorptionsmessungen bei 298 K zusatzlich bestatigt.
Auch dort zeigt sich eine Typ-I Isotherme mit Hysterese (Abb. 18).

Infrarotspektroskopische Messungen, die an DUT-82 nach Adsorption von Kohlenmonoxid
durchgefiihrt wurden, zeigen nach der Adsorption eine deutliche Bande bei 2080 cm-?, welche
auf koordinierendes Kohlenmonoxid hinweist und sich von der Bandenlage von 2143 cm! fiir
gasformiges Kohlenmonoxid deutlich unterscheidet (Abb. 19). Da es bei der Adsorption von
Kohlenmonoxid an DUT-82 zu einem Farbwechsel nach Graugriin kommt, ist davon auszugehen,
dass die primadre Adsorption an den zuginglichen Rhodiumpositionen stattfindet. Auch nach
Aktivieren bei Raumtemperatur ist diese Bande vorhanden und bestatigt, dass Kohlenmonoxid
durch Aktivieren bei Raumtemperatur unter dynamischem Vakuum komplett und somit durch
Erniedrigung des Drucks nicht von DUT-82 entfernt werden kann. Es kann jedoch durch
thermisches Aktivieren bei 150 °C unter dynamischem Vakuum desorbiert werden, was durch
das Fehlen der Bande bei 2080 cm-! bestatigt wird.

Um die Adsorptionsenthalpie zu berechnen und zu untersuchen, ob es sich tatsdchlich um
Chemisorption handelt, wurden Adsorptionsmessungen bei verschiedenen Temperaturen (77 K,
248 K, 273K, 298 K) durchgefiihrt. Alle Messungen zeigen eine Typ-I Isotherme und eine
Hysterese in der Desorption auch bei niedrigen Relativdriicken. Allerdings konnte mit dem
Messgerat der Niederdruckbereich nicht ausreichend aufgelést werden, sodass die
Adsorptionswiarme bei niedrigen Beladungen nicht berechnet werden konnte. Dies waére
insofern interessant gewesen, da die Adsorptionswarme abhdngig von der Beladung ist. Geht
man davon aus, dass die primaren Adsorptionsplitze die axialen Positionen an der
Rhodiumschaufelradeinheit sind, so sind fiir die Adsorption an diesen Positionen, welche bereits
bei sehr niedrigen Relativdriicken ablauft, die hochsten Werte fiir die Adsorptionswiarme zu
erwarten. Mit steigender Beladung nimmt die Adsorptionswarme ab, bis sie einen konstanten

Wert erreicht. Da die Isotherme im Niederdruckbereich nicht aufgelést werden konnte, konnte
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Abbildung 19: Durchbruchsmessungen von Kohlenmonoxid an DUT-82 (schwarz: 1.Zyklus, rot: 2. Zyklus, 3. Zyklus:
blau) (links) und infrarotspektroskopische Messungen von DUT-82 (hellblau), nach Adsorption von Kohlenmonoxid
(rot), nach Adsorption von Kohlenmonoxid und Aktivierung bei Raumtemperatur (violett) und nach Adsorption von
Kohlenmonoxid und Aktivierung bei 150 °C (rechts).

die Adsorptionwdrme erst fiir eine Beladung von 1,7 mmolg! berechnet werden. Sie betragt bei
dieser Beladung 50 kJmol! und liegt damit im Grenzbereich zwischen Physisorption und
Chemisorption. Ab einer Adsorptionswarme von 50 kjmol-! spricht man von Chemisorption.
Vergleicht man die Werte der Kohlenstoffmonoxidphysisorption fiir DUT-82 mit anderen MOFs,
zeigt sich, dass die Adsorptionskapazitit bei 77 K fiir DUT-82 ungefahr doppelt so hoch ist wie
fir [Pd(2-pymo):]n.4® Die Adsorptionswarme flir die Adsorption von Kohlenstoffmonoxid an
CPO-27-Ni betrdgt fiir niedrige Beladungen (weniger als ein Molekiil Kohlenstoffmonoxid pro
Nickelatom in CP0-27-Ni) ungefdhr 54-60 kJmol! und liegt damit in der Gréfdenordnung von
DUT-82.161

Durchbruchsmessungen von Kohlenmonoxid bestitigen die Ergebnisse der Adsorption/
Desorptionsmessungen. Bei den Durchbruchsmessungen wurde eine Kolonne mit aktiviertem
DUT-82 befillt. Anschlief3end wurde ein Gasstrom aus 1 % Kohlenmonoxid in Stickstoff durch
die Kolonne geleitet und der Gehalt an Kohlenmonoxid im Gasstrom am Ausgang der Saule
gemessen. Die erste Messung zeigt eine Durchbruchszeit von ungefihr 55s. Erreicht die
Kohlenmonoxidkonzentration wieder das Ausgangsniveau, wird die Probe mit Helium gespiilt
um das adsorbierte Kohlenmonoxid wieder zu entfernen. Danach folgt die zweite Messung usw.
Die Durchbruchszeit der zweiten Messung betrdgt 35 s und liegt damit deutlich unter der Zeit
der ersten Messung. Die dritte Messung zeigt eine Durchbruchszeit, die nur minimal unter der
der zweiten Messung liegt. Das Spiilen mit Helium nach der ersten Messung reicht offensichtlich
nicht aus, um Kohlenmonoxid von allen Adsorptionsplatzen zu entfernen und wieder zuganglich
zu machen. Dieses Ergebnis steht in Einklang mit den Ergebnissen der vorherigen

Untersuchungen.

62



Ergebnisse und Diskussion

4.1.3 Katalytische Untersuchungen an DUT-82

Rhodium(II)-acetat ist dafiir bekannt, dass es eine Vielzahl verschiedener Reaktionen
katalysiert, darunter Hydrierungen,62  Oxidationen,'¢3  Cyclopropanierungené* und
C-H-Insertions-Reaktionen.165 DUT-82 und DUT-83 sind pordse heterogene Analoga zu
Rhodium(II)-acetat und sollten somit ebenfalls katalytische Aktivitat besitzen und diese dariiber
hinaus mit den Vorteilen eines heterogenen Katalysators verbinden. DUT-82 wurde als
Katalysator in der Cyclopropanierung und Hydrierung getestet.

Die Cyclopropanierung von Styrol mit Diazoethylacetat bei 60 °C in n-Heptan mit DUT-82 zeigte
geringe Umsdtze und Ausbeuten. Neben dem gewiinschten Produkt konnten laut GCMS-
Messungen (GCMS - Gaschromatograph mit angeschlossenem Massenspektrometer) eine
Vielzahl meist nicht identifizierbarer Nebenprodukte nachgewiesen werden. Weiterhin kam es
zu Zersetzungserscheinungen von DUT-82 bis hin zum Aufldsen. DUT-82 eignet sich folglich
nicht als heterogener Katalysator fiir diese Reaktion. Dariiber hinaus koénnen
Cyclopropanierungen auch von Katalysatoren wie Kupfer(Il)-acetat katalysiert werden, was die
Verwendung teurer platinmetallhaltiger Verbindungen in Frage stellt. Eine weitere Reaktion, die
von Rhodium(II)-acetat katalysiert wird und dariiber hinaus spezifischer fiir Platinmetalle ist, ist
die Hydrierung von Mehrfachbindungen.

Als Modellhydrierungsreaktion wurde die Hydrierung von Styrol zu Ethylbenzen in n-Heptan in
Gegenwart einer Wasserstoffatmosphdre (p=1bar) gewdhlt. Vor der Reaktion wurde
tiberkritisch getrocknetes DUT-82 iiber Nacht bei 150 °C unter dynamischem Vakuum aktiviert.
Nicht thermisch aktiviertes DUT-82 zeigte keinen Umsatz in der Hydrierung von Styrol unter
den gewdhlten Bedingungen nach 24 h. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die Reaktion an den
axialen Positionen der Rhodium-Schaufelradeinheit ablauft. Voraussetzung ist die
Zuganglichkeit der Metallzentren, was bedeutet, dass eventuell koordinierendes Losungsmittel
entfernt werden muss. Nach der Aktivierung wurde DUT-82 unter eine Wasserstoffatmosphare
gesetzt und auf die Reaktionstemperatur von 40 °C erwarmt. Die Zugabe von Styrol in n-Heptan
markierte den Startpunkt der Reaktion. Bei Einsatz von 10 mol% DUT-82 (3,5 mol% Rhodium)
kam es nach 150 min zu 100 %igem Umsatz von Styrol zu Ethylbenzen (Abb. 21). Laut GCMS-

Messungen wurden keine Nebenprodukte gebildet.

=z

DUT-82
H

Abbildung 20: Hydrierung von Styrol zu Ethylbenzen in einer Wasserstoffatmosphare mit DUT-82 als Katalysator.
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Abbildung 21: Umsatz-Zeit Kurve der Hydrierung von Styrol zu Ethylbenzen katalysiert von DUT-82 (schwarz) und
der Verlauf nach Entfernen des Katalysators aus der Reaktionsmischung (rot).

Die Umsatz-Zeit-Kurve zeigt, dass die Reaktion erst nach einer kurzen Induktionsperiode startet
(Abb. 21). Ein 4&hnliches Verhalten stellten bereits Mori und Mitarbeiter bei
Gasphasenhydrierungen mit dhnlichen auf Rhodium basierenden Polymeren fest und fiihrten es
auf die Adsorption des Katalyseprodukts in den Poren des Katalysators zurtiick.4> Eine weitere
mogliche Erklarung der Induktionsperiode ist die Bildung einer aktiven Spezies. Das wiirde
bedeuten, dass DUT-82 selbst nicht katalytisch aktiv ist, sondern die aktive Komponente erst aus
DUT-82 gebildet wird, was zu der zeitlichen Verzégerung am Anfang der Katalyse fiihrt.

Der Nachweis der Heterogenitit erfolgte, indem nach 90 min, was ungefdahr einem Umsatz von
50 % entspricht, ein Teil der Reaktionslosung mithilfe eines Spritzenfilters vom Katalysator
abgetrennt wurde und analog der Reaktionslésung mit Katalysator behandelt wurde. Die
abgetrennte Losung erschien farblos, was ein erstes Indiz gegen geldste Rhodiumverbindungen
ist und damit ein erster Hinweis auf die Stabilitit und Heterogenitit des Katalysators. Nach
180 min wurde die vom Katalysator abgetrennte Losung auf ihre Zusammensetzung hin
untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass das Verhaltnis von Styrol zu Ethylbenzen unverandert
gegeniiber der Probe von 90 min war und DUT-82 damit ein heterogener Katalysator fiir
Hydrierreaktionen ist. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass die Heterogenitit des
Katalysators eventuell auf der Unloslichkeit etwaiger Zersetzungsprodukte des Katalysators
beruht. Neben der Eigenschaft der Heterogenitit sollte ein Katalysator nach der Reaktion
genauso vorliegen wie vor der Katalyse, um eine Mehrfachnutzung des Katalysators zu
ermoglichen. Um dies zu untersuchen, wurden zehn aufeinanderfolgende Katalysezyklen mit
derselben Probe von DUT-82 durchgefiihrt. Trotz einer Abnahme der Umsatzrate nach zehn
Zyklen wurde in jedem Zyklus ein Umsatz von 100 % erreicht. Nach zehn Zyklen wurde die
Probe mit frischem n-Heptan gewaschen und dann wurde n-Heptan gegen Methanol

ausgetauscht. Anschlief3end wurde die Probe erneut tiberkritisch getrocknet und anschliefiend
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Abbildung 22: Stickstoffphysisorptionsisothermen bei 77 K von DUT-82 (schwarz) und DUT-82 nach zehn
Katalysezyklen (rot)(links). Gefiillte Symbole zeigen die Adsorption und offene Symbole die Desorption.
Rontgenpulverdiffraktogramm von DUT-82 nach zehn Katalysezyklen (rechts).

bei 150 °C unter  dynamischem  Vakuum  aktiviert. Ein  Vergleich der
Stickstoffadsorptionsmessungen zeigt, dass der Verlauf Isothermen gleich ist (Abb. 22).
Lediglich bei niedrigen Relativdriicken ist die Adsorptionskapazitit der als Katalysator
eingesetzten Probe von DUT-82 um die Halfte geringer. Weiterhin wurde nach diesen zehn
Zyklen erneut ein Rontgenpulverdiffraktogramm aufgenommen, um die Bildung von
elementarem Rhodium auszuschliefien (Abb. 22). Es sind keine Reflexe bei den zu erwartenden
2 ©-Werten fiir elementares Rhodium zu erkennen. Aufgrund der Nachweisgrenze der Methode
kann eine Bildung von Spuren elementaren Rhodiums allerdings nicht komplett ausgeschlossen

werden.
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4.2 Postsynthetische Insertion von Metallsalzen in eine metallorganische
Geriistverbindung bestehend aus dem [Zr¢O4(OH)4]'2*-Cluster und

2,2’-Bipyridin-5,5"-dicarboxylat

Ein mogliches Anwendungsfeld von MOFs ist die selektive Adsorption giftiger Gase zur
Reinigung von Erdgas oder auch Luft, beispielsweise in Atemschutzmasken von
Feuerwehrleuten.1¢6 Besonders Nebengruppenelemente wie Kupfer oder Kobalt zeigen eine
hohe Affinitit zu Giftgasen wie Schwefelwasserstoff oder Anmmoniak und machen den Einbau
dieser Metalle in MOFs erstrebenswert. Allerdings zeigen viele auf diesen Metallen basierende
MOFs wie z. B. HKUST-1 eine geringe chemische Stabilitit, was eine Anwendung dieser MOFs
unter Umgebungs- bzw. feuchten Bedingungen fast unmoglich macht.9798 Es ist somit
wiinschenswert, ein MOF zu designen, das chemische Stabilitit und eine hohe Kapazitat fiir
Schwefelwasserstoff miteinander kombiniert. Aufgrund des modularen Aufbaus von MOFs soll
daher eine sekundare Baueinheit, die die Stabilitdt gewdahrleistet, mit einem Linker kombiniert
werden, der eine permanente Integration weiterer Metalle ermdglicht, die fiir eine hohe
Adsorptionskapazitit von Schwefelwasserstoff sorgen sollen.

Eine sekundidre Baueinheit, die zu stabilen MOFs fiihrt, ist die [Zrs04(OH)4](CO0)12-Einheit
(siehe auch Kapitel 2.1.2). Um eine weitere Metallspezies zu insertieren, soll als Linker das 2,2'-
Bipyridin-5,5"-dicarboxylat zum Einsatz kommen. Die Bipyridineinheit ist ein vielseitiger Ligand,
der aus der molekularen Komplexchemie fiir eine Reihe stabiler Komplexe bekannt ist, was auf
die chelatisierende Koordination des Bipyridins zuriickzufiihren ist. Weiterhin ist der Ligand
2,2’-Bipyridin-5,5"-dicarboxylat aufgrund seiner Ahnlichkeit zum Biphenyl-4,4’-dicarboxylat-
Linker der Ui0-67 Struktur pradestiniert fiir den Einbau in ein UiO-67 analoges Netzwerk. Die
Bipyridineinheit soll dann zu Bildung von Komplexen zur Verfiigung stehen und somit eine

permanete Integration von Metallen mit hoher Affinitit zu giftigen Gasen ermdoglichen.

4.2.1 Synthese und Struktur von Ui0-67(bipy)

In einer fiir Zirkonium-MOFs typischen Synthese wurden Zirkonium(IV)-chlorid, 2,2°-Bipyridin-
5,5"-dicarbonsdure und Essigsdure bzw. Benzoesdure als Modulator in DMF fiir drei Tage auf
120 °C erhitzt. Dabei wurde ein weifdes mikrokristallines Pulver erhalten, welches UiO-67(bipy)
genannt wird. Leider war es nicht moglich, Einkristalle zu erhalten, um eine
Einkristallstrukturbestimmung durchzufiihren. Es ist allerdings von Isomorphismus zu Ui0-67
auszugehen. Jedoch wurde auch die Struktur von UiO-67 bis jetzt nur postuliert und nicht

nachgewiesen. Obwohl es nicht méglich war, Einkristalle der Phase Ui0-67(bipy) zu erhalten,
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Abbildung 23: Strukturausschnitt von UiO-67. Die gelbe Kugel veranschaulicht die grofRere oktaedrische Pore (12,8 A
im Durchmesser) und die orange Kugel die kleinere tetraedrische Pore (7,1 A im Durchmeser). Die griinen Oktaeder
stellen die [Zrs04(OH)4]12+-Cluster dar; C: grau, O: rot, H: nicht dargestellt.

konnten Einkristalle der Phase Ui0-67 geziichtet werden. Durch den Einsatz grofier Mengen an
Modulator konnte das Kristallwachstum so weit verlangsamt werden, dass Einkristalle von
Ui0-67 erhalten wurden, die fiir eine rontgenographische Einkristallstruktrubestimmung
geeignet waren. Ui0-67 kristallisiert in der kubischen Raumgruppe Fm-3m und ist isoretikular
zu Ui0-66, das Terephthalat-lonen als Linker enthilt. Die Gitterkonstante flir UiO-67 betragt
a=26,896(3)A. Die Struktur basiert auf dem oktaedrischen [ZrsOs(OH)4]!2*-Cluster. Die
Zirkoniumatome besetzen die sechs Ecken des Oktaeders und die Sauerstoffatome bzw.
Hydroxygruppen besetzen in alternierender Weise die Flachen des Oktaeders (Abb. 23). Jeder
Cluster wird von zwolf Carboxylatgruppen entlang der Kanten koordiniert, was bedeutet, dass je
zwei Zirkoniumatome verbriickend von einer Carboxylatgruppe koordiniert werden. Jeder
Cluster ist somit mit zwolf weiteren Clustern iliber die Biphenyldicarboxylat-Linker verkniipft.
Dies fiihrt zu einem Netzwerk mit fcu Topologie, welche bereits von der kubisch dichtesten
Packung bekannt ist. Das Netzwerk besitzt also oktaedrische und tetraedrische Poren im
Verhaltnis 1:2. Durch die Verlangerung des Linkers (Abstand zwischen den zwei
Carboxylatgruppen) von 5,64A im Terephthalatdianion in Ui0-66 zu 10,10A im
Biphenyldicarboxylat in Ui0-67 bilden sich in Ui0-67 grofiere Poren. Die oktaedrische Pore
besitzt einen Durchmesser von 12,8 A und die kleinere tetraedrische Pore einen Durchmesser
von 7,1 A unter Einbeziehung der van-der-Waals-Radien der Netzwerkatome. Der Durchmesser
des trigonalen Porenfensters erhoht sich von 4,16 & in Ui0-66 zu 6,52 A in Ui0-67 unter
Einbeziehung der van-der-Waals-Radien der Netzwerkatome. Der Vergleich der
Rontgenpulverdiffraktogramme von UiO-67 und UiO-67(bipy) bestdtigt die Annahme, dass die
Strukturen isomorph sind (Abb. 24).
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Abbildung 24: Stickstoffphysisorptionsisothermen (links) bei 77 K fiir UiO-67 (bipy) hergestellt mit dem Modulator
Essigsdure (Quadrate) und Benzoesdure (Kreise). Gefiillte Symbole zeigen die Adsorption und offene Symbole die
Desorption. Rontgenpulverdiffraktogramme (rechts) von UiO-67 berechnet aus der Kristallstruktur (griin) und von
Ui0-67(bipy) gemessen (braun).

Die Porositat fiir UiO-67(bipy) wurde mittels Stickstoffphysisorption bei 77 K untersucht.
Ui0-67 zeigt eine fiir mikropordse Materialien typische Typ-lI Isotherme (Abb. 24). Das
adsorbierte Volumen hangt dabei von dem wahrend der Synthese genutzten Modulator ab. Diese
Beobachtung ist im Einklang mit von Behrens und Mitarbeitern gefundenen Ergebnissen.”” Sie
konnten die spezifische Oberflache fiir Ui0-67 erhdhen, indem sie statt Essigsdure Benzoesdure
als Modulator einsetzten. Dieses Verhalten konnte auch fiir Ui0-67(bipy) beobachtet werden.
Die spezifische BET-Oberflache, berechnet aus der Stickstoffphysisorptionsisotherme bei 77 K,
betragt 2150 m2g-! fiir Ui0-67(bipy) synthetisiert mit Essigsdaure als Modulator und 2500 m2g-1,
wenn statt Essigsdure Benzoesdure als Modulator verwendet wird.

Ein wichtiges Kriterium fiir die Anwendung von MOFs unter Umgebungsbedingungen ist die
Stabilitat gegeniiber Wasser bzw. feuchter Luft. Die Lagerung an Luft im Labor fiir drei Monate
fiihrte weder zu einer Anderung der Kristallinitit noch zu einer Anderung der Porositit der
Probe. Um die Stabilitiat von UiO-67(bipy) weiter zu testen, wurde eine Probe von UiO-67(bipy)
fir 24h in Wasser bei Raumtemperatur aufbewahrt. Bei anschliefienden XRD-Messungen
konnte kein Verlust an Kristallinitat festgestellt werden (Abb. 25). Dieses Ergebnis steht in
Widerspruch zu einer Veroffentlichung von Walton und Mitarbeitern.8s Sie berichteten, dass die
Kristallinitdt einer UiO-67(bipy)-Probe nach Behandlung mit fliissigem Wassser komplett
verloren geht. Allerdings verwendete die Gruppe wahrend der Synthese des MOFs keinen
Modulator, sodass das Ausgangsmaterial eventuell unterschiedlich zu dem hier verwendeten ist.
Dass der Einfluss des Modulators wichtig ist, zeigt unter anderem die Beobachtung, dass
Ui0-67(bipy), welches mit Benzoesdure als Modulator synthetisiert wurde, eine geringere

Stabilitat (bei Lagerung an Luft) aufweist als Ui0-67(bipy), das mit Essigsdure als Modulator
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Abbildung 25: Rdntgenpulverdiffraktogramme von UiO-67(bipy) (schwarz), UiO-67(bipy) nach Kontakt mit
fliissigem Wasser fiir eine Stunde (lila) und UiO-67(bipy) nach Kontakt mit fliissigem Wasser fiir 24 h (griin).

synthetisiert wurde. Die Stabilitidt des Materials ist allerdings von hoher Wichtigkeit, da es zum
einen unter Umgebungsbedingungen (Adsorption von Schwefelwasserstoff aus feuchter Luft)
eingesetzt werden soll, zum anderen ermoglicht es eine Beladung des UiO-67(bipy) aus
wassriger Losung.

Weiterhin ist die Stabilitit des UiO-67(bipy)-Netzwerkes gegeniiber den zu adsobierenden
Gasen von Bedeutung. Um dies zu iiberpriifen wurde UiO-67(bipy) in eine Atmosphéare des
jeweiligen Gases gegeben (Abb. 26). In Gegenwart von feuchter Luft (70 % rel. Feuchte) mit
1000 ppm Ammoniak kam es zum Kollaps des Netzwerkes, was sich durch einen Verlust an
Kristallinitit und Porositat ausdriickte. Wahrend des Netzwerkzusammenbruchs konnte
Ui0-67(bipy) immerhin 2,4 Gew.% Ammoniak einschliefRen. Im Gegensatz dazu blieben sowohl
die Struktur als auch die Porositdt des Netzwerkes bei Kontakt mit feuchter Luft (70 % rel.
Feuchte), die 1000 ppm Schwefelwasserstoff enthélt, erhalten. Analog zu UiO-67 zeigt aber auch
UiO-67(bipy) keine nennenswerte Adsorption von Schwefelwasserstoff. Prinzipiell kann
Ui0-67(bipy) somit in der Adsorption des sauren Gases Schwefelwasserstoff eingesetzt werden,

wahrend ein Einsatz in der Adsorption des basischen Gases Ammoniak nicht zielfithrend ist.
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Abbildung 26: Rontgenpulverdiffraktogramme (links) und Stickstoffphysisorption (nur Adsorptionéaste) (rechts) von
Ui0-67(bipy) (schwarz) und UiO-67(bipy) nach Schwefelwasserstoffbehandlung (rot) und Ammoniakbehandlung
(blau).
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4.2.2 Postsynthetische Insertion von Metallsalzen in UiO-67(bipy) und
Schwefelwasserstoffdurchbruchsmessungen an Metallsalz@UiO-67 (bipy)

Um die Kapazitat fiir Schwefelwasserstoff zu erhdhen, soll in einem postsynthetischen Schritt
ein weiteres Metallzentrum via Flissigphasenadsorption in das MOF integriert werden (Abb.
27). Als nachtraglich einzubringende Metalle wurden Kupfer, Kobalt und Nickel gewahlt, da sie
in der Lage sind, stabile Sulfide zu bilden. Das Beladen des UiO-67(bipy) Netzwerks erfolgte
durch Zugabe von aktiviertem UiO-67(bipy) zu wassrigen bzw. ethanolischen
Metallsalzlosungen. Um eine vollstindige Ladung zu garantieren, enthielten die entsprechenden
Lésungen zwei Aquivalente Metallsalz pro Aquivalent Linker bezogen auf die ideale Struktur von
Ui0-67(bipy). Ethanol wurde als Losungsmittel gewahlt, da es leichter wieder aus den Poren
entfernt werden kann. Wahrend des Prozesses des Beladens dnderte sich die Farbe des
urspriinglich weifden UiO-67(bipy) zu Blau bei Beladung mit Kupfersalzen, Orange bei Beladung
mit Kobaltzsalzen und Hellgriin bei Beladung mit Nickelsalzen (Abb. 28). Die Farben blieben
auch nach mehrmaligem Waschen mit frischem Losungsmittel bestehen. Weiterhin wurde die
Kinetik des Beladens mittels UV /vis Spektroskopie verfolgt. Dazu wurde UiO-67(bipy) in eine
Kiivette gegeben und anschliefdend vorsichtig, ohne das MOF aufzuwirbeln, mit einer wassrigen
Kupfer(I)-chlorid Losung versetzt. Die Konzentration der Kupfer-lonen der iiberstehenden
Losung wurde nun miniitlich {iber einen Zeitraum von 24 h bei einer Wellenldnge gemessen. Am
Anfang war eine relative schnelle Abnahme der Konzentration zu beobachten bis sich nach ca.

20 h und einer Beladung von 80 % eine Gleichgewichtskonzentration eingestellt hatte (Abb. 29).

‘ = MX, - zsolv (M =Cu?, Co?, Ni?*
X =Cl, NOy, SO, acac”
solv = H,0, EtOH)

Abbildung 27: Postsynthetische Insertion von Metallsalzen in UiO-67(bipy) mittels Fliissigphasenadsorption. Die
griinen Oktaeder stellen die [Zre04(OH)4]12+-Cluster dar; C: grau, O: rot, N: blau, H: nicht dargestellt. Die orangen
Kugeln stellen den entsprechenden Metallkomplex dar.
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Abbildung 28: Das urspriinglich weifse UiO-67(bipy) wird Blau nach Beladen mit Kupfersalzen (A), Orange nach
Beladen mit Kobaltsalzen (B) und Hellgriin nach Beladen mit Nickelsalzen (C).

Eine Beladung von 100 % wurde so definiert, dass pro Linker ein Aquivalent Metallsalz in die
Struktur integriert wurde. Wurde die {iberstehende LoOsung nun gegen frisches Wasser
ausgetauscht und erneut die Konzentration an Kupfer-lonen in der iiberstehenden Losung
gemessen, zeigte sich, dass iber einen Zeitraum von 24 h keine Kupfer-lonen in der
liberstehenden Losung nachgewiesen werden konnten und es somit nicht zum Auswaschen der
Kupfer-lonen aus dem Ui0-67(bipy) Netzwerk kam. Dies deutet auf eine sehr starke Bindung der
Kupfer-lonen in dem Netzwerk hin. Festkorper UV/vis Untersuchungen von mit Kupfer(II)-
chlorid beladenem UiO-67(bipy) zeigten ein Peakmaximum bei 750 nm (Abb. 29). Das Maximum
fiir eine wassrige Kupfer(II)-chlorid Losung liegt hingegen bei 815 nm. Diese Verschiebung des
Peaks deutet darauf hin, dass die Poren nicht mit einer wassrigen Kupfer(II)-chlorid Losung
gefiillt sind, sondern es vielmehr zur Ausbildung einer neuen Umgebung um die Kupfer-lonen
kommt. Dies ist wahrscheinlich ein Bipyridinkupfer-Komplex, dessen Struktur im Rahmen der
vorliegenden Doktorarbeit nicht nachgewiesen werden konnte.

Um den Einfluss des salzbildenden Anions auf die Netzwerkstabilitit und Adsorptionskapazitit

fiir Schwefelwasserstoff zu untersuchen, wurde UiO-67(bipy) mit einer Reihe verschiedener
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Abbildung 29: Kinetik der Beladung von UiO-67(bipy) mit Kupfer(Il)-chlorid aus wassriger Losung (links). Eine
Beladung von 100 % entspricht einem Kupfer/Bipyridin-Verhéltnis von 1:1. Festkdrper UV/vis Messung von mit
Kupfer(II)-chlorid beladenem Ui0-67(bipy) (rechts) zeigen ein Absorptionsmaximum bei 750 nm.
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Abbildung 30: Rontgenpulverdiffraktogramme von UiO-67(bipy) beladen mit verschiedenen Kupfersalzen aus
ethanolischer Losung (links) und anschlief3ender Aktivierung unter dynamischem Vakuum (rechts).

Kupfersalze beladen. Dazu zdhlen Kupfer(II)-chlorid, Kupfer(I)-chlorid, Kupfer(II)-nitrat,
Kupfer(II)-sulfat, Kupfer(II)-acetylacetonat und Kupfer(Il)-tetrafluoroborat. Eine Beladung von
UiO-67(bipy) aus ethanolischen Losungen dieser Salze zeigt, dass alle Materialien ihren
kristallinen Charakter behalten. Nach der Beladung sollte das Ethanol durch Anlegen von
dynamischem Vakuum bei Raumtemperatur entfernt werden, was zu Metallsalz@UiO-67(bipy)
Materialien fiihrte. Nach dieser Prozedur lagen lediglich Kupfer(I)-nitrat@UiO-67(bipy),
Kupfer(II)-sulfat@UiO-67(bipy) und Kupfer(I)-acetylacetonate@UiO-67(bipy) in kristalliner
Form vor. Kupfer(I)-chlorid@UiO-67(bipy), Kupfer(II)-chlorid@UiO-67(bipy) sowie Kupfer(II)-
tetrafluoroborat@UiO-67(bipy) waren amorph nach der Aktivierung (Abb. 30). Die spezifischen
BET-Oberflachen der beladenen Proben verringerten sich auf 2036 m2g! fiir Kupfer(II)-
sulfat@Ui0-67(bipy), 1541 m2g-! fiir Kupfer(Il)-acetylacetonat@UiO-67 (bipy) und 549 m2g-! fiir
Kupfer(II)-nitrat@UiO-67(bipy) (Abb. 31). Die Abnahme des adsorbierten Volumens an
Stickstoff korreliert mit der adsorbierten Menge an Kupfersalz. Die grofdste Abnahme verzeichnet

die mit Kupfer(Il)-nitrat beladene Probe, welche die hochste Metallsalzbeladung besitzt.
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Abbildung 31: Stickstoffphysisorptionsmessungen (nur Adsorptionsdste) von UiO-67(bipy) beladen mit
verschiedenen Kupfersalzen aus ethanolischer Lésung und anschliefiender Aktivierung unter dynamischem Vakuum.
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Die niedrigste Abnahme in der Stickstoffphysisorptionsmessung zeigt die mit Kupfer(II)-
acetylacetonat beladene Probe, welche zeitgleich die geringste Metallsalzbeladung aufweist. Die
Anionen haben allerdings nicht nur Einfluss auf die Stabilitit des beladenen Netzwerkes,
sondern auch auf die Menge des adsorbierten Metallsalzes. Um den Gehalt an infiltriertem
Metallsalz zu bestimmen, wurden energiedispersive Rontgenspektroskopie [engl.: Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX)] Messungen durchgefiihrt. In Analogie zu den UV/vis
Messungen ist eine Beladung von 100% so zu verstehen, dass ein Verhdltnis von
Bipyridindicarboxylat zu Metall von 1:1 vorliegt. Die hochsten Beladungen fiir Kupfersalze aus
ethanolischen Losungen wurden fiir Kupfer(II)-nitrat mit ungefdhr 60 % erreicht. Im Gegensatz
zu Kupfer(I)-nitrat konnten mit den Salzen Kupfer(II)-sulfat und Kupfer(Il)-acetylacetonat
deutlich niedrigere Beladungen von 32 % bzw. 23 % realisiert werden. Schwefelwasserstoff-
Durchbruchsmessungen  zeigen eine  erhohte  Kapazitit von 0,9 Gew.%  fiir
Kupfer(Il)_sulfat@Ui0-67(bipy), 2,3 Gew.% fiir Kupfer(Il)_acetylacetonat@UiO-67(bipy) und
3,8 Gew.% fiir Kupfer(II)_nitrat@UiO-67(bipy). Das Anion hat also nicht nur Einfluss auf die
Netzwerkstabilitit und Menge an adsorbiertem Salz, sondern auch auf die Adsorptionskapazitat
des beladenen Netzwerkes. Analog zu den Kupfersalzen wurden auch ethanolische Losungen
von Kobalt- und Nickelsalzen in UiO-67(bipy) infiltriert. Untersuchungen zur Netzwerkstabilitat
der beladenen Materialien zeigten dabei ein analoges Verhalten zu den mit Kupfersalzen
beladenen Proben (Abb. 32). Lediglich Nitrate, Sulfate und Acetylacetonate stabilisieren das
MOF und fiihrten nach Aktivierung bei Raumtemperatur zu einem intakten Netzwerk. Eine
Beladung mit den jeweiligen Chloriden und anschlief3ende Aktivierung fithrte zu amorphen
Materialien. Die Beladungen mit Kobalt- und Nickelsalzen waren deutlich geringer als die mit
Kupfersalzen erreichten Beladungen. Dies spiegelt sich auch in den Adsorptionskapazitaten fiir
Schwefelwasserstoff wieder. So zeigten lediglich Kobalt(II)-nitrat@UiO-67(bipy) mit einer
Kapazitiat von 1,0 Gew.% und Kupfer(II)-acetylacetonat@UiO-67(bipy) mit einer Kapazitit von
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Abbildung 32: Rontgenpulverdiffraktogramme von UiO-67(bipy) beladen mit verschiedenen Kobaltsalzen (links)
und Nickelsalzen (rechts) aus ethanolischer Losung und anschliefdender Aktivierung unter dynamischem Vakuum.
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Tabelle 10: Einfluss des Metallsalzes und des verwendeten Losungsmittels auf die Menge der Metallbeladung und die
Kapazitat fiir Schwefelwasserstoff.

Metallsalz Losungsmittel MetailLb;i a:ldung Hfgﬁizé?‘:’.f(% )
CuCl H>0 86,8 7,6

Cu(NO3): H,0 86,8 7,8

Cu(NO3): EtOH 60,2 3,8
CuSO0. Hz0 90,4 0,9
CuSO0.4 EtOH 32,0 1,0

Cu(acac): THF 23,4 2,3
CoCl; H,0 23,0 0

Co(NO3)2 EtOH 24,4 1,0
CoSO04 EtOH 10,8 0

Co(acac): THF 13,4 0,4
NiCl; H-0 29,8

Ni(NOs3): EtOH 4,6

Ni(acac): THF 4,3

a Metallbeladung in % der maximalen Beladung (Bipyridin/Metallverhaltnis 1:1), ;
b Versuchsbedingungen: 1000 ppm Schwefelwasserstoff in feuchter Luft (70 % rel. Feuchte), Gasstrom 118 ml min-1
(20 °C, 1 atm).
0,4 Gew.% eine Adsorption, wahrend beispielsweise keines der mit Nickelsalzen beladenen
Netzwerke eine Kapazitit fiir Schwefelwasserstoff aufwies.
Dartber hinaus wurde UiO-67(bipy) auch mit wéssrigen Metallsalzlosungen beladen, was aus
okologischer und oOkonomischer Sicht vorteilhaft ist. Auch fiir eine Anwendung in
Atemschutzfiltern wird Wasser gegentiber Ethanol bevorzugt. Im Unterschied zu den aus
ethanolischer Losung beladenenen Proben werden die aus wassrigen Losungen beladenen
Proben nicht unter Vakuum getrocknet, sondern im Gasstrom vorbehandelt, um Wasser von der
externen Oberflache zu entfernen in den Poren zu belassen. Eine Beladung mit Kupfer(I)-chlorid
war aufgrund des Disproportionierungsverhaltens von Kupfer(I)-lonen in Wasser nicht moglich
und auch eine Beladung mit Kupfer(Il)-acetylacetonat konnte wegen der geringen Loslichkeit
nicht durchgefiihrt werden. Laut EDX-Messungen sind die Beladungen von UiO-67(bipy) mit
Kupfersalzen aus wassrigen Losungen deutlich hoher als die Beladungen aus ethanolischen
Losungen. Dartiber hinaus hat das Anion offensichtlich keinen Einfluss auf die Menge des
inkorporierten Metalls. Diese betragt 87 % im Fall von Kupfer(II)-chlorid bzw. Kupfer(II)-nitrat
und 90 % fir Kupfer(Il)-sulfat. Die Kapazititen fiir Schwefelwasserstoff fiir die aus wassrigen
Losungen beladenen Proben sind deutlich héher als die fiir die aus Ethanol beladenen Proben.
Kupfer(Il)-chlorid-zH.O@UiO-67 (bipy) und Kupfer(II})-nitrat-zH,O@UiO-67(bipy) zeigen neben

der gleichen Beladung an Metallsalz auch eine vergleichbare Kapazitét fiir Schwefelwasserstoff
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Abbildung 33: Rontgenpulverdiffraktogramme fiir mit verschiedenen Kupfersalzen aus wassriger Losung beladenes
Ui0-67(bipy).

von 7,6 bzw. 7,8Gew.%. Der Vergleich der mit Kupfer(Il)-nitrat beladenen Proben
untereinander zeigt deutlich den Einfluss der Probenherstellung auf die Kapazitiat fiir
Schwefelwasserstoff. Wahrend der Metallgehalt der wassrig beladenen Probe nur 22,6 % hdoher
ist, zeigt die Probe die doppelte Kapazitit fiir Schwefelwasserstoff im Vergleich mit der
ethanolisch beladenen Probe. Beachtet man, dass sich zusdtzlich Wasser in den Poren befindet,
ist die Kapazitit beispielsweise pro Metallzentrum oder pro Formeleinheit an eingesetztem MOF
nochmals hoher. Die Speicherkapazitit fiir Schwefelwasserstoff von 7,8 Gew.% von
Kupfer(II)_nitrat-zH,0@UiO-67 (bipy) ist ungefahr vergleichbar mit der Kapazitidt von HKUST-1,
das ungefahr 8 Gew.%167 adsorbiert und etwas niedriger als die Kapazitdt von CPO-27-Ni,168 die
ungefiahr 13 Gew.% betrigt. Industriell eingesetztes Zink(Il)-oxid besitzt laut unseren

Untersuchungen eine Kapazitit von 3 Gew.%.169
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4.3 Einbringung des Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-2,3-dicarboxylats in das

Ui0-66 Netzwerk und der Einsatz als Sensor fiir oxidierende Spezies

MOFs bieten sich auch als Sensormaterialien an, da sie aufgrund ihrer hohen Oberfliche eine
hohe Anzahl an sensorisch aktiven Zentren zuginglich machen kénnen.3” Dabei bieten sich
verschiedene Moglichkeiten, sensorisch aktive Zentren in das MOF zu integrieren. Wie bereits in
Kapitel 2.1 erwdhnt, bestehen MOFs aus metallhaltigen Knoten, die iiber Linker miteinander
verbunden sind. Somit konnen sowohl die Knoten,170 sofern sie offene Metallstellen besitzen, als
auch die Linker als Sensor fungieren.’! Dariiber hinaus kdnnen MOFs auch als Tragermaterial
dienen, in das die sensorische Komponente nachtréglich integriert wird.172 Das Signal ist meist
optischer Natur. Hiufig kommt das Quenchen von Lumineszenz bzw. eine Anderung der Farbe
des lumineszierten Lichts von MOFs in Gegenwart des jeweiligen Analyten zum Einsatz.173.174 Ein
wichtiges Kriterium, welches Materialien fiir die Anwendung als Sensor erfiillen miissen, ist die
chemische Stabilitat, um einen Einsatz unter moderaten bis hin zu aggressiven Bedingungen zu
gewdhrleisten. Eine Gruppe von MOFs, die sich durch eine hohe chemische Stabilitat
auszeichnet, ist die Gruppe der auf Zirkonium basierenden Systeme.’s Wie bereits in Kapitel
2.1.2 beschrieben, zeichnet sich die [Zrs04(OH)4](C00)12-SBU durch eine hohe chemische und
thermische Stabilitat aus. In dieser SBU sind die Zirkoniumatome von acht Sauerstoffatomen
umgeben und besitzen somit keine freien Koordinationsstellen. Damit konnen sie nicht als
sensorisch aktives Zentrum auftreten. Eine Moglichkeit ein sensorisch aktives Netzwerk auf
Basis der [Zrs04(OH)4](CO0)12-SBU zu synthetisiern besteht darin einen Linker einzubauen, der

als Sensor dient.

4.3.1 Synthese und Charakterisierung von UiO-66(dhtz)

Eine interessante Moglichkeit, verschiedene aromatische Linker zu modifizieren, besteht darin,
die Benzoleinheit durch eine 1,2,4,5-Tetrazineinheit zu ersetzen. Der einfachste Linker, der eine
solche Einheit besitzt, ist die 1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbonsdure (H:tz). Die Synthese verlauft
ausgehend von Ethyldiazoacetat iiber Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-3,6-dicarbonsiaure(H.dhtz),
welches eine leicht gelbe Farbe besitzt (Abb. 34).175 Der letzte Reaktionsschritt ist die Oxidation
der Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-3,6-dicarbonsaure zur 1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbonsaure mittels

nitroser Gase.

COOH COOH
NaOH N“>NH  NO N7
2 N,CHCO,CoH; — 20 o
2LHCOLHs —73 H&\FKJ CHCl, .~ Na_h
COOH COOH

Abbildung 34: Synthese der 1,2,4,5-Tetrazindicarbonsdure ausgehend von Ethyldiazoacetat tiber Dihydro-1,2,4,5-
tetrazin-3,6-dicarbonsaure.
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Abbildung 35: Einbau des Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-3,6-dicarboxylats in das UiO-66 Netzwerk durch eine
Linkeraustauschreaktion.

Dabei tritt ein starker Farbwechsel von Gelb nach Pink ein, der optisch leicht zu verfolgen ist.
Ziel war es nun, die Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-3,6-dicarbonsdure in ein auf Zirkonium
basierendes MOF zu integrieren und das resultierende Material als Sensor fiir oxidierende
Spezies zu untersuchen. Versuche, mit Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-3,6-dicarbonsdure bzw. 1,2,4,5-
Tetrazin-3,6-dicarbonsdure ein Ui0-66 analoges Netzwerk zu synthetisieren, waren trotz zu
UiO-66 identischen Synthesebedingungen nicht erfolgreich. Auch durch Variation der
Bedingungen hinsichtlich Modulatorkonzentration und Temperatur konnten keine kristallinen
Phasen hergestellt werden. Dies liegt vermutlich an der Instabilitit der tetrazinbasierten
Dicarbonsduren.l’¢ Eine recht milde Mdglichkeit, terephthalatanaloge Linker in die UiO-66
Struktur zu integrieren, bietet die von Cohen und Mitarbeitern beschriebene Variante des
postsynthetischen Linkeraustauschs,88 bei der UiO-66 iiber mehrere Tage in einer Losung, die
den gewlinschten Linker enthalt, suspendiert wird (Abb. 35). Dabei kommt es zum Austausch
der Terephtalat-Linker des UiO-66 Netzwerkes mit den Linkern, die sich in der iiberstehenden
Losung befinden. Am Ende enthilt das Netzwerk, welches die UiO-Struktur beibehilt, eine
Mischung aus Terephthalat-Linkern und eingebauten Linkern aus der liberstehenden Losung. Da

dieser Austausch auch bei Raumtemperatur geschieht und fiir die Anwendung als Sensor ein
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Abbildung 36: Rontgenpulverdiffraktogramme (links) von Ui0-66 (blau) und UiO-66(dhtz) (rot) und Stickstoff-
physisorptionsisothermen (rechts) von UiO-66 (Quadrate) und UiO-66(dht) (Kreise). Gefiillte Symbole zeigen die
Adsorption und offene Symbole die Desorption.
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geringer Anteil an funktionellen Linkern ausreicht, bietet diese Moglichkeit eine interessante
Alternative zur direkten Synthese. UiO-66 konnte nach einer literaturbekannten Vorschrift
erfolgreich synthetisiert werden. Anschliefend wurde UiO-66 in einer auf die Stoffmenge der in
idealem UiO-66 enthaltenen Linker bezogenen aquimolaren wassrigen Losung an
Dinatriumdihydro-1,2,4,5-tetrazin-3,6-dicarboxylat  gegeben. @ Nach flinf Tagen bei
Raumtemperatur wurde das Pulver, das UiO-66(dhtz) genannt wird, abfiltriert und mehrfach
mit Wasser und anschlief3end mit Ethanol gewaschen. XRD-Messungen bestétigen den Erhalt
der Ui0-66 Struktur. Stickstoffphysisorptionsmessungen von dem Ausgangsmaterial und
Ui0-66(dhtz) ergeben eine hohere Kapazitit fiir UiO-66(dhtz) gegeniiber Ui0-66, das als
Ausgangsmaterial genutzt wurde (Abb. 36). Der erste optische Eindruck lasst vermuten, dass
sich das urspriinglich weifse MOF Gelb, der Farbe des Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-3,6-dicarboxylat,
gefarbt hatte. Wahrend das weifRe UiO-66 nicht im Bereich des sichtbaren Lichts absorbiert,
sondern aufgrund der Aromatizitit der Terephthalat-Linker nur im UV-Bereich, zeigt
Ui0-66(dhtz) auch eine deutlich Absorption im blauen Bereich, was das MOF letztendlich gelb
erscheinen lasst (Abb. 38).

4.3.2 Einsatz von UiO-66(dhtz) als Sensor fiir oxidierende Spezies

Um die Eignung von UiO-66(dhtz) als Sensor fiir oxidierende Spezies zu testen, wurde zuerst die
vom Linker bekannte Oxidations-Reaktion auf das MOF {iibertragen. Dazu wurde das MOF in
Chloroform suspendiert. Bei Einleiten von nitrosen Gasen in die Suspension kam es
augenblicklich zur Farbdanderung des MOFs von Gelb nach Pink. Rontgenpulverdiffraktogramme
und Stickstoffphysisorptionsisothermen bestétigen sowohl den Erhalt der Kristallinitét als auch
Porositat nach der Oxidation des Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-3,6-dicarboxylat in UiO-66(dhtz) zum
1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarboxylat in Ui0-66(tz) (Abb. 37).
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Abbildung 37: Rontgenpulverdiffraktogramme (links) von UiO-66(dhtz) (gelb) und UiO-66(tz) (pink) und
Stickstoffphysisorptionsisothermen (rechts) von Ui0-66(dhtz) (gelb) und UiO-66(tz) (pink). Gefiillte Symbole zeigen
die Adsorption und offene Symbole die Desorption.

78



Ergebnisse und Diskussion

Absorption | 1 Absorption
inw. E. \ inw. E.

N

300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Wellenldnge in nm Wellenldnge in nm

Abbildung 38: Fliissigphasen UV/vis-Messungen (oben links) von Dihydro-1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbonsaure (gelb)
und 1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbonsaure (pink). Festkdrper UV /vis-Messungen (oben rechts) von UiO-66(dhtz) (gelb),
Ui0-66(tz) (pink) und Ui0-66 (griin). Photos von gelbem UiO-66(dhtz) (unten links) und pinkem UiO-66(tz) (unten
rechts).

Festkorper UV/vis-Messungen bestdtigen den Farbwechsel. Analog zu den Messungen des
molekularen in Losung vorliegenden Linkers zeigt sich ein Peak fiir die oxidierte Form bei einer
Wellenldnge von 515 nm. Eine Oxidation des Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-3,6-dicarboxylat-Linkers
im MOF war auch mit einer Losung aus Brom in Chloroform erfolgreich.

Wie schon im Falle der nitrosen Gase verlauft auch hier die Oxidation sehr schnell. Eine
Oxidation mit Wasserstoffperoxid in Ethanol zeigt ebenfalls einen Farbwechsel, der allerdings
allmahlich eintritt und erst nach einer Zeit von ungefdhr fiinf Minuten sichtbar ist. Andere
Oxidationsmittel wie Kaliumdichromat oder Eisen(III)-chlorid fiithrten nicht zur Oxidation der
Dihydrotetrazineinheit des Linkers im MOF.

Neben der Oxidation in der Fliissigphase wurde auch die Oxidation in der Gasphase untersucht.
Dabei konnte, in Analogie zu den Fliissigphasenexperimenten, der Linker im MOF erfolgreich
durch die Oxidationsmittel Brom und nitrose Gase oxidiert werden. Der Farbwechsel erfolgte
auch bei der Gasphasenoxidation unmittelbar nach Einleiten des Gases in die Reaktionskammer.
Idealerweise ist die Oxidation des Dihydro-1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarboxylat zum 1,2,4,5-
Tetrazin-3,6-dicarboxylat reversibel, sodass durch Reduktion die urspriingliche Verbindung
regeneriert werden kann. Dadurch kénnte man das MOF wiederverwenden bzw. statt zur
Detektion von oxidierenden Spezies auch zur Oxidation reduzierender Spezies nutzen. Eine

Behandlung mit Wasserstoff bei Raumtemperatur iiber Nacht fithrte zu einer Entfarbung von
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UiO-66(tz). Obwohl die Kristallinitit der Probe erhalten blieb, erbrachte eine erneut
durchgefiihrte Oxidation keinen Farbwechsel.

Der Erhalt der Kristallinitdt kann also nicht als Indiz fiir eine erfolgreiche Umwandlung der
Tetrazineinheit gelten. Dies liegt daran, dass der Anteil der Linker basierend auf der
Tetrazineinheit relativ gering ist. Weiterhin ist die Konnektivitat des Clusters mit zwolf sehr
hoch, sodass die Netzwerkstabilitit auch dann gewadhrleistet ist, wenn nicht alle
Linkerpositionen besetzt sind. Neben der Reduktion der Terazineinheit kann es auch zu einer
Ringéffnung unter Freisetzung eines Molekiils Stickstoff kommen. Eine erfolgreiche Reduktion
konnte von Truitt und Mitarbeiter mit Natriumdithionit durchgefiihrt werden.1’” In Analogie
wurde auch UiO-66(tz) mit einer wassrigen Natriumdithionit-Losung behandelt, was zu einem
Verschwinden der pinken Farbe innerhalb von 15 min fiihrte. Mittels XRD- und
Stickstoffphysisorptionsmessungen konnte der Erhalt der Struktur und Porositiat nachgewiesen
werden (Abb. 39). Anschlief3end wurde erneut eine Oxidation mit nitrosen Gasen durchgefiihrt,
was ebenfalls wieder zu einem Farbwechsel nach Pink fiihrte. Dies bestatigt, dass

Natriumdithionit das Reduktionsmittel der Wahl zur Reduktion der Tetrazineinheit darstellt.
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Abbildung 39: Rontgenpulverdiffraktogramme (links) von UiO-66(tz) (pink) und aus UiO-66(tz) synthtisiertem
Ui0-66(dhtz) (gelb) und Stickstoffphysisorptionsisothermen (rechts) von Ui0-66(tz) (pink) und aus UiO-66(tz)
synthtisiertem UiO-66(dhtz) (gelb). Gefiillte Symbole zeigen die Adsorption und offene Symbole die Desorption.
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4.4 Einsatz von N-Donorgruppen zur Synthese stabiler metallorganischer
Geriistverbindungen

4.4.1 2,5-Pyrazindicarboxylat als Linker in metallorganischen Geriistverbindungen

Ein Grofdteil der MOF-Strukturen besteht aus Metallen bzw. Metalloxoclustern, welche von
Carboxylaten koordiniert werden. Die Stabilitat dieser MOFs hangt somit im Wesentlichen von
der Starke der Bindung der Carboxylate an die Metallzentren ab. Ist diese wie im Falle von auf
Zirkonium basierenden MOFs hoch, resultieren daraus chemisch und thermisch stabile MOFs.75
Wird der Knoten hingegen durch z. B. [Zn40]¢*-Cluster gebildet, wie bei MOF-5 oder MOF-177,
sind die MOFs extrem hydrolyseempfindlich.?* Eine Méglichkeit, carboxylathaltige MOFs zu
stabilisieren, ist in Nachbarstellung zu den Carboxylaten eine zusatzliche koordinierende
Gruppe einzubringen, wie es beispielsweise bei der auf 2,5-Dihydroxytherephthalsdure (Abb.
40) aufbauenden CPO-Serie der Fall ist.178 Der bekannteste Vertreter ist CP0O-27-Ni.l7 Im
Gegensatz zu anderen MOFs, die auf Nickel und carboxylathaltigen Linkern beruhen, wie
DUT-9,179 zeichnet sich CPO-27-Ni durch eine hohe thermische und chemische Stabilitat aus.
Dies kann unter anderem dadurch erklart werden, dass an der Koordination des Nickels neben
den Carboxylaten auch die Hydroxylgruppen beteiligt sind und es so zu einer chelatisierenden
Koordination kommt.

Ein weiteres Element, das ein freies Elektronenpaar besitzt und somit analog zu Sauerstoff
Metalle koordinieren kann, ist Stickstoff. 2,5-Diaminoterephthalsdure besitzt eine Molekiilgestalt
dhnlich wie 2,5-Dihydroxyterephthalsaure. Lediglich die Hydroxygruppen sind durch
Aminogruppen ersetzt. Ein weiteres Molekiill mit einer N-Donorfunktion in der N&dhe der
Carboxylate ist die 2,5-Pyrazindicarbonsaure (Hzpdc) (Abb. 40).

Durch Erhitzen einer Losung aus Kobalt(II)-chlorid und 2,5-Pyrazindicarbonsaure in DMF auf
80 °C wird ein gelber mikrokristalliner Niederschlag gebildet. Durch Zugabe von konzentrierter
Salzsdure kann die Reaktion zwischen Kobalt(II)-chlorid und 2,5-Pyrazindicarbonsaure stark
verlangsamt werden und es werden nach Erhitzen auf 80 °C fiir 24 h gelbe plattchenférmige

Kristalle (Coz(pdc)s) erhalten.

HO___O HO_ O HO_ O
OH NH, =

HO H,N NP
0% > OH 0% “OH 0% OH

Abbildung 40: Verschiedene bifunktionelle Carbonsduren mit zusatzlichen Donorgruppen.
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Abbildung 41: Sekundére Baueinheit (links) von Coz(pdc)s, in der ein zentrales Kobaltatom von drei Linkern sowohl
iiber die Carboxylatgruppe als auch die Pyridineinheit koordiniert wird. Blick entlang der c-Achse. Co: violett, O: rot,
N: blauy, C: grau, H: hellgrau.

Die Kristalle konnten zur réntgenographischen Strukturbestimmung genutzt werden. Die
sekundire Baueinheit besteht aus einem zentralen Kobaltatom, welches von drei Linkern
umgeben ist. Die Linker koordinieren dabei jeweils mit einem Sauerstoffatom der
Carboxylatgruppe und dem Stickstoffatom, welches Teil des aromatischen Rings ist (Abb. 41).

Damit ergibt sich eine oktaedrische Umgebung des Kobaltatoms. Die Linker liegen planar vor.
Ein Kobaltatom ist in der Weise von drei Linkern umgeben, dass je ein Linker parallel zur ab-
Ebene, ein Linker paralle zur bc-Ebene und ein Linker parallel zur ac-Ebene orientiert ist.
Dadurch kommt es zur Ausbildung einer Schichtstruktur. Die Schichten weisen dabei das
Ziegelwand Motiv auf. Die Stapelung dieser Schichten erfolgt entlang ¢ mit der Schichtfolge
ABAB. Da kristallographisch kein Anion lokalisiert werden konnte, ist anzunehmen, dass Kobalt
wahrend der Reaktion oxidiert wurde und es sich somit um ein ladungsneutrales Netzwerk
handelt. Die kristallographischen Daten deuten bereits darauf hin, dass es sich bei der
Verbindung um eine unpordse Struktur handelt, weshalb sie nicht eingehender untersucht

wurde.

4.4.2 Einsatz von bifunktionellen Benzamidinen zur Synthese metallorganischer

Geriistverbindungen

Neben Sauerstoff ist Stickstoff ein Donoratom, welches Metalle koordinieren und somit Teil
funktioneller Gruppen eines Linkers zur Bildung metallorganischer Geriistverbindungen sein
kann. Multifunktionelle Pyrazolate bilden mit verschiedenen Metallen stabile MOFs.109 In
Analogie zu Carboxylaten sind sie dabei einfach negativ geladen und kdnnen somit zu
ungeladenen Netzwerken flihren. Eine weitere Moglichkeit, N-Donoratome in multifunktionelle
Carbonsduren zu integrieren, ist die Substitution der Sauerstoffatome der Carbonsiuregruppen
durch Stickstoffatome (Abb. 42). Eine einfache Substitution fithrte zu Carbonsdaureamiden.

Werden beide Sauerstoffatome durch Stickstoffatome ersetzt, erhalt man Carboxyimidamide.
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Abbildung 42: Analogie der deprotonierten Formen der Carbonsduregruppen (links), der Carbonsdureamidgruppen
(Mitte) und der Carboxyimidamide (rechts).

Diese besitzen eine hohe strukturelle Analogie zu Carboxylaten. Amidinate konnten bereits zur
erfolgreichen Synthese verschiedener molekularer Metallkomplexe genutzt werden. Bereits
1979 synthetisierten Bino und Mitarbeiter einen Chrom-Schaufelradkomplex ausgehend von
N,N’-Dimethylbenzamidin und Chrom(II)-acetat. Bei dieser Ligandenaustauschreaktion blieb
das Strukturmotiv wahrend der Reaktion erhalten und es konnte gezeigt werden, dass
Carboxylate und Aminidate analoge Komplexe bilden koénnen.180 In Analogie zu dieser
Umsetzung konnte auch eine rutheniumhaltige Verbindung hergestellt werden.!81 1991 stellte
Edelmann eine Verbindung vor, bei der zwei Palladiumatome verbriickend von zwei
Benzamidinatliganden koordiniert werden.182 Auch Kupfer(I)-lonen konnten von
Benzamidinatliganden in verbriickender Art komplexiert werden.183 2005 synthetisierten
Nelkenbaum und  Mitarbeiter zwei  Komplexe  basierend auf substituierten
Benzamidinatliganden und Nickel, wobei auch hier ein Komplex als Strukturmotiv die
Schaufelradeinheit enthalt, bei der zwei Nickelatome verbriickend von vier Amidinatliganden
koordiniert werden.'8¢ Weiterhin konnten Amidinate bzw. amidinatdhnliche Liganden zur
Synthese von Komplexen mit Indium,!85 Zirkonium186 oder Lanthanoiden!8” genutzt werden.
Bisamidine wurden noch nicht zur Synthese von MOFs verwendet, allerdings wurde es als
strukturdirigierendes Agens zur Bildung von Netzwerkstrukturen eingesetzt.188 Dariiber hinaus
konnten Netzwerke basierend auf Wasserstoftbriickenbindung mit Bisamidin realisiert
werden.189

Nachdem erste Syntheseversuche nach der von Schaefer und Peters beschriebenen Variante!90
scheiterten, konnte Benz-1,4-diamidin nach Luo und Mitarbeitern ausgehend von Benzen-1,4-
dicarbonitril erfolgreich synthetisiert werden.!9! Ein entscheidender Schritt ist dabei die
Aufarbeitung der Synthese. Bei rein wassriger Aufarbeitung liegt das Benz-1,4-diamidin nach
der Synthese als neutrales Molekiil vor. Bei saurer Aufarbeitung liegt das Benz-1,4-diamidin in
protonierter Form als Kation vor. Je nach verwendeter Saure wird die Ladung durch Chlorid-
oder Acetatanionen ausgeglichen.

Die Umsetzung von Benz-1,4-diamidin (bda) mit Kobalt(II)-chlorid in DMF bei 50 °C ergab blaue
Einkristalle (Co(bda).Cl;), welche rontgenographisch untersucht wurden. Co(bda).Cl; besteht

aus tetraedrisch umgebenen Kobaltatomen (Abb. 43). Diese werden von je einem Stickstoffatom
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Abbildung 43: Umgebung des Kobaltatoms in Co(bda)zClz (links) und daraus resultierende Ketten als Strukturmotiv
in Co(bda)2Clz rechts. Co: violett, Cl: griin, N: blau, C: grau, H: nicht dargestellt.

zweier unterschiedlicher Linker koordiniert. Die tetraedrische Umgebung wird von zwei
Chloratomen vervollstindigt. Da jede Amidin-Gruppe an ein tetraedrisch koordiniertes
Kobaltatom anbindet, kommt es zur Ausbildung von Zick-Zack-Ketten, die sich zu einer dichten
Struktur zusammen lagern.

Die Umsetzung von Benz-1,4-diamidin mit Zink(II)-chlorid in DMF bei 80 °C ergab farblose
Einkristalle (Zn(bda).Cl;), welche ebenfalls rontgenographisch untersucht wurden. Die Struktur
weist eine starke Analogie mit der Verbindung Co(bda).Cl; auf. Die Umgebung des Zinkatoms ist
ebenfalls tetraedrisch, wobei das Zinkatom von zwei Chloratomen und zwei Stickstoffatomen
umgeben ist. Es kommt somit zur Ausbildung von Zick-Zack-Ketten, welche sich dicht packen.
Beide Verbindungen enthalten den Linker in neutraler, protonierter Form, was durch den
Einbau von Chlorid-Ionen in die Struktur zum Ladungsausgleich verdeutlicht wird. Dies fiihrt
dazu, dass andere Strukturmotive als beispielsweise die eingangs beschriebene
Schaufelradeinheit erhalten werden. Der pks-Wert fiir Benzamidin in Wasser betragt 11,6192 und
ist damit geringer als der pks-Wert fiir Pyrazol in Wasser von 14,2.193 Im Vergleich dazu ist der
pks-Wert von Benzoesdure mit 4,2519¢ in Wasser deutlich geringer. Dies ist insofern von
Bedeutung, da Galli und Mitarbeiter die Stabilitit von MOFs mit Pyrazolaten als funktionelle
Gruppe auf die hohe Bindungsstarke der Pyrazolate zu den Metallen zuriickfiithren, welche in der
Basizitat, ausgedriickt durch hohe pks-Werte der korrespondierenden Saure, der Linker
begriindet liegt.19> Ein weiterer Grund fiir die neuen Strukturmotive kann in der Wahl der
Metalle liegen, da weder fiir Zink noch fiir Kobalt molekulare Komplexe mit

Carboxyimidamidinaten beschrieben sind.
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4.5 Funktionalisierte Triazin-Polymernetzwerke
4.5.1 Imidazoliumsalze als Monomer fiir porodse Triazin-Polymernetzwerke

Eine aus Kkatalytischer Sicht sehr interessante Baueinheit fiir pordse Materialien sind
Imidazoliumsalze, da sie durch Deprotonierung in NHCs iiberfiihrt werden kénnen.1%6 NHCs sind
die ersten Carbene, die isoliert und entsprechend charakterisiert werden konnten. Sie werden
auch nach ihrem Entdecker Arduengo-Carbene genannt.!? NHCs konnen als
Organokatalysatoren unter anderem in Umpolungsreaktionen zum Einsatz kommen.198 Von
katalytisch grofderem Nutzen sind NHCs allerdings als Liganden. Sie bilden mit verschiedenen
Metallen katalytisch aktive Komplexe.19 Grubbs und Mitarbeiter nutzten einen NHC-Liganden
zur Synthese des rutheniumbasierten Grubbs-Katalysator der zweiten Generation, welcher eine
hohe katalytische Aktivitdt in verschiedenen Metathese-Reaktionen zeigt.200 Unter anderem fiir
die Entdeckung dieses Katalysators erhielt Grubbs zusammen mit Chauvin und Schrock 2005
den Nobelpreis fiir Chemie. Die Immobilisierung von Imidazoliumsalzen bildet somit die
Grundlage fiir die Heterogenisierung vieler verschiedener NHC enthaltender Katalysatoren.
Besonderes Augenmerk liegt dabei auf der Zugéanglichkeit des C2-Atoms sowie der Stabilitit des
Materials gegeniiber Basen, da das Imidazoliumsalz deprotoniert werden muss um das freie
Carben zu generieren. Mit Carboxylaten funktionalisierte Immidazoliumsalze wurden
erfolgreich in verschiedene MOFs integriert.201-203 Es konnten auch bereits NHC-Metall-
Komplexe in MOFs nachgewiesen werden.!* Diese wurden allerdings als Edukt in der Synthese
verwendet bzw. wiahrend der Synthese direkt aus dem Imidazoliumsalz gebildet. Die Synthese
eines NHC-Metall-Komplexes liber die Generierung eines freien Carbens wurde in MOFs noch
nicht durchgefiihrt, was auf die geringe Stabilitit von MOFs gegeniiber Basen zuriickzufiihren
ist. 2009 gelang Kaskel und Mitarbeitern die Immobilisierung von Imidazoliumsalzen in den

durch Suzuki-Kupplung synthetisierten porésen Polymeren EOF-16 bzw. EOF-17.122

1. para-Formaldehyd,

NH NH
R 2 R NaCN, Cul, KI, R 2 R Glyoxal R _ R
DMEDA . 2. HCl(gq) o N/\)r@
Toluol, 110°C, 3d Toluol, RT, 5h NC Cle CN
Br CN R R
R R
’_\I\@ NHC-CTF_| furR=H
N >
NC P cN  ZnCla, 400°C, 40h NHC-CTF_II fiir R = Me
R R

Abbildung 44: Synthese der Monomere und anschlieféende ionothermale Umsetzung zum entsprechenden NHC-CTF.
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Die hohe chemische Stabilitit von EOF-16 und EOF-17 ermoglichte die Deprotonierung der
Imidazoliumeinheit. ~ Anschlieffend  konnte  erfolgreich  eine  Carben-katalysierte
Umpolungsreaktion durchgefiihrt werden.

Eine Funktionalisierung von Imidazoliumsalzen mit Nitrilgruppen fiithrt zu Monomeren, welche
fiir die Synthese von CTF-Materialien genutzt werden konnen. Die hohe Stabilitdt von CTFs
gegeniiber Basen ist ideal fiir die Immobilisierung und anschliefiende Deprotonierung von
Imidazoliumsalzen. Die Synthese nitrilfunktionalisierter Imidazoliumsalze geht von 1-Amino-4-
brombenzen aus, welches in einer Rosenmund-von-Braun-Reaktion zu 1-Amino-4-cyanobenzen
umgesetzt wird (Abb. 44). Durch eine abschlieffende Cyclisierung von 1-Amino-4-cyanobenzen
mit para-Formaldehyd wund Glyoxal erhdlt man 1,3-Bis(4-carbonitrilphenyl)-1H-
imidazoliumchlorid.203 Die analoge Reaktionssequenz, ausgehend von 1-Amino-4-bromo-2,6-
dimethylbenzen fiihrt zu 1,3-Bis(4-carbonitril-2,6-dimethylphenyl)-1H-imidazoliumchlorid. Die
zwei nitrilfunktionalisierten Imidazoliumsalze wurden nun in einer fiir CTFs typischen
Ionothermalsynthese umgesetzt. Dazu wurde je ein Monomer unter inerten Bedingungen in der

Handschuhbox mit zehn Aquivalenten wasserfreiem Zinkchlorid verrieben und in eine
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Abbildung 45: Infrarotspektren von 1,3-Bis(4-carbonitrilphenyl)-1H-imidazoliumchlorid (oben links) und 1,3-Bis(4-
carbonitril-2,6-dimethylphenyl)-1H-imidazoliumchlorid (oben rechts) und den entsprechenden Triazin-Netzwerken
NHC-CTF_I (unten links) und NHC-CTF_II (unten rechts).
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Quarzglasampulle gegeben, welche danach unter Vakuum abgeschmolzen wurde. Das Gemisch
wurde anschlieflend 40 h bei 400 °C getempert, um die Produkte, welche fiir das Monomer 1,3-
Bis(4-carbonitrilphenyl)-1H-imidazoliumchlorid NHC-CTF_I und fiir das Monomer 1,3-Bis(4-
carbonitril-2,6-dimethylphenyl)-1H-imidazoliumchlorid NHC-CTF_II genannt werden, als
schwarze Monolithen zu erhalten. Infrarotspektroskopische Messungen bestidtigen den Umsatz
der Nitrilgruppen durch das Verschwinden der sehr starken Bande bei 2230 cm-!, welche im CTF
nicht mehr vorhanden ist (Abb. 45). Thermogravimetrische Messungen zeigen eine komplette
Verbrennung der CTFs (Abb. 46). Das Nichtvorhandensein einer Restmasse bestitigt die
vollstindige Entfernung von Zinkchlorid aus den Poren des Polymers durch wassrige
Aufarbeitung. Stickstoffphysisorptionsmessungen der bei 150 °C aktivierten Proben zeigen
einen Typ-l1 Verlauf (Abb. 47). Die spezifischen BET-Oberflichen betragen 530 m2g! fiir
NHC-CTF_I bzw. 680 m2g-! fiir NHC-CTF_II.

Entscheidend fiir den Einsatz als heterogene Form eines NHC ist die Frage, ob die
Imidazoliumeinheit wahrend der Synthese intakt geblieben ist und somit als
Vorlauferverbindung fiir NHCs zur Verfiigung steht. Als geeignete Methode bietet sich die
Festkdrper-NMR-Spektroskopie an. Besonders die Verschiebung des Signals des C2-Atoms der
Imidazoliumgruppe bzw. des an diesem Kohlenstoff gebundenen Protons unterscheidet sich
stark von den chemischen Verschiebungen der anderen im Polymer auftretenden Gruppen und
kann so zur Identifizierung herangezogen werden. Erste NMR-Messungen lieflen aufgrund der
stark verbreiterten Signale jedoch keine eindeutigen Aussagen zu. Die Ursache der starken
Verbreiterung der Signale ist wahrscheinlich der amorphe Charakter der NHC-CTFs. Um
dennoch erste Aussagen liber das Vorhandensein der Imidazoliumgruppe machen zu koénnen,
wurde versucht, diese indirekt nachzuweisen. Dazu wurde 20 mg NHC-CTF iiber Nacht in eine

0,1 molare Kaliumnitrat-Losung gegeben, um das Chlorid-lon der Imidazoliugruppe gegen ein
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Abbildung 46: Thermogravimetrische Messungen in Luft von NHC-CTF_I (links) und NHC-CTF_II (rechts).
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Abbildung 47: Stickstoffphysisorptionsisothermen (oben) und die daraus bestimmten Porenradienverteilungen
(unten) fiir NHC-CTF_I (links) und NHC-CTF_II. Gefiillte Symbole zeigen die Adsorption und offene Symbole die
Desorption.

Nitrat-Ion auszutauschen. Durch Zugabe von Silbernitrat-Losung zum Uberstand konnten
Chlorid-lIonen durch die Bildung eines weif3en Niederschlages nachgewiesen werden. Obwohl
laut Thermogravimetriemessungen kein Zinkchlorid aus der lonothermalsynthese in den Poren
ist und das Vorhandensein von Chlorid-lonen nicht zwangsweise auf das Vorhandensein intakter
Imidazoliumeinheiten schlieflen lasst, ist es ein erster Hinweis auf die Existenz der
Imidazoliumeinheit. Eine weitere Nachweismoglichkeit kann durch die katalytische Aktivitat
einer durch Deprotonieren gewonnenen NHC-Gruppe vollzogen werden. Eine etablierte
Reaktion, die von NHCs katalysiert wird, ist die konjungierte Umpolung a,p-ungesattigter
Aldehyde.1%8  So wurde Dbeispielsweise die Reaktion von Zimtaldehyd mit 2,2,2-
Trifluoracetophenon erfolgreich in den imidazoliumsalzenthaltenden pordsen Polymeren
EOF-15 und EOF-16 durchgefiihrt. Erste diesbeziigliche Versuche mit den Verbindungen
NHC-CTF_I und NHC-CTF_II zeigten allerdings keinen Umsatz, was das Vorhandensein einer
intakten Imidazoliumeinheit in den CTF-Materialien in Frage stellte.

Es ist auch moglich, dass sich die Imidazoliumeinheit wahrend der Synthese in einen NHC-Zink
Komplex umwandelt. Um eventuell von NHC koordiniertes Zink aus dem Material zu entfernen,

wurde NHC-CTF_I tiber Nacht in einer EDTA-LOosung (EDTA - Ethylendiamintetraessigsaure)
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suspendiert und anschliefiend gewaschen und unter Vakuum bei 150 °C erneut aktiviert. Ein
Einsatz dieses Materials ergab in der Umpolungsreaktion von Zimtaldehyd mit 2,2,2-
Trifluoracetophenon einen Umsatz von 6 % nach 15 h. Dadurch konnte bewiesen werden, dass
zumindest ein Teil der Imidazoliumeinheiten in NHC-CTF_I intakt vorliegt. Nichtsdestotrotz ist
die Umsatzrate deutlich geringer als die vergleichbarer Materialien. In der homogenen Katalysen
zeigt 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazoliumchlorid einen Umsatz von 83 % und der
heterogene Katalysator EOF-15(Si) einen Umsatz von 85 % unter gleichen Bedingungen.

Um ein CTF herzustellen, welches nicht der hohen thermischen Belastung wahrend einer
Ionothermalsynthese ausgesetzt ist, konnte eine kiirzlich von Copper und Mitarbeitern

beschriebene Syntheseroute, die bei Raumtemperatur durchgefiihrt wird, getestet werden.131

4.5.2 Spirobiindan als Monomer fiir porose Triazin-Polymernetzwerke

Potentielle Anwendungsfelder der CTF-Materialien, die intensiv untersucht wurden, sind
hauptsachlich Gasspeicherung,!33 der Einsatz als Elektrodenmateriall3? in Energiespeichern
sowie Katalyse,!38 wobei die bisher untersuchten Katalysen nicht asymmetrischer Natur waren.
Dies liegt unter anderem daran, dass die bisher synthetisierten CTFs achiral sind. Durch die
Wahl chiraler Monomere koénnen allerdings gezielt Stereoinformationen eingebaut werden.
Dabei bieten sich chiral funktionalisierte CTFs nicht nur als Katalysator, sondern auch als
Material zur Trennung racemischer Gemische an. Ein grof3er Vorteil ist dabei die hohe Stabilitit,
die Katalyse- und Trennprozesse bei erhohten Temperaturen und in verschiedenen
Losungsmitteln bis hin zu Wasser iiber den gesamten pH-Bereich zuldsst. Besonders im Bereich
der Trennung konnen chirale Sdulen bisher meist nur bei niedrigen Temperaturen betrieben
werden, was deren Einsatzgebiet einschrankt. Eine chirale Verbindungsklasse hoher
konfigurativer Stabilitit ist die Klasse der Spiroverbindungen. Diese polycyclischen
Verbindungen zeichnen sich dadurch aus, dass zwei Ringe durch ein gemeinsames Atom
miteinander verbunden sind. Die hohe Stabilitdt und gleichzeitige Steifigkeit beruht auf dem
quaterniren Spiro-Kohlenstoffatom, was eine Racemisierung unméglich macht.

Neben verschiedenen Materialien, die nichtchirale Spiro-Bausteine enthalten, konnte 2010
(8)-2,2’-Spirobiindan-5,5"-dicarboxylat in DUT-7 integriert werden.204 Die Verbindung, welche
neben den Dicarboxylaten aus [ZnsO]é*-Clustern besteht, zeigte jedoch weder in der Katalyse
noch bei der Stofftrennung eine Bevorzugung zur Bildung bzw. Adsorption bestimmter
Enantiomere. Die Ursache dafiir ist wahrscheinlich eine strukturelle Flexibilitdt von DUT-7. Die
geringe Stabilitit von DUT-7 wird wahrscheinlich durch die auf Zink basierende SBU

hervorgerufen.
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Abbildung 48: Synthese von 2,2°-Spirobiindan-5,5"-dicarbonitril ausgehend von der 2,2°-Spirobiindan-5,5'-
dicarbonsdure. Das Dinitril wird anschliefend ionothermal zum Spiro-CTF umgesetzt.

Eine Moglichkeit zur Erzeugung eines porosen Materials, welches das Spirobiindangeriist besitzt
und gleichzeitig eine erhohte Stabilitiat aufweist, liegt darin, die Stabilitdt der Knoten, tiber die
die Spiro-Bausteine miteinander verbunden sind, zu erhéhen. Die Triazineinheit der CTF-
Materialien kann als ein sehr stabiler Knoten angesehen werden. Durch Umwandlung der
Carbonsduregruppen in Nitrile erhdlt man ein bifunktionelles Nitril und damit ein Monomer zur
Synthese eines CTF-Materials. Erste Versuche der Umwandlung der 2,2°-Spirobiindan-5,5'-
dicarbonsdure zum entsprechenden Dinitril nach der Methode von Cao und Mitarbeitern fiihrten
nicht zum gewiinschten Produkt.205 Es konnte lediglich ein geringer Umsatz zu verschiedenen
nicht identifizierten Verbindungen beobachtet werden, sodass hauptsdchlich das Edukt
wiedergewonnen wurde. Nach einer Vorschrift von Hulkenberg und Troost konnte das 2,2’-
Spirobiindan-5,5"-dicarbonitril in einer einstufigen Synthese mit guten Ausbeuten von 82 %
synthetisiert werden (Abb. 48).206 Weiterhin erwies sich die anschliefiende Reinigung durch
Umkristallisation und anschlieffende Sublimation als zeit- und chemikalieneffiziente Methode,
die ein sehr reines Produkt ergab. 2,2°-Spirobiindan-5,5"-dicarbonitril wurde nun in einer fiir

CTFs typischen lonothermalsynthese umgesetzt. Dazu wurde es unter inerten Bedingungen in
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Abbildung 49: Die Bande der Nitrilgruppe bei 2226 cm! ist deutlich im IR-Spektrum des 2,2°-Spirobiindan-5,5"-
dicarbonitrils (links) zu erkennen. Im IR-Spektrum des Spiro-CTFs fehlt diese Bande, was auf die Cyclotrimerisierung
der Nitril-Gruppe deutet.

90



Ergebnisse und Diskussion

100
100

80
80 A

60 60 -

Amin % Amin %
40 40
20 A 20 4
0 + T T T T 0 T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Tin°C Tin°C

Abbildung 50: Themogravimetrische Untersuchungen von Spiro-CTF nach Waschen mit Wasser nach der Synthese
(links) bzw. mit einer 1:1 Mischung aus Wasser/Ethanol (rechts) um die Benetzbarkeit zu verbessern.

der Handschuhbox mit wasserfreiem Zinkchlorid verrieben und in eine Quarzglasampulle
gegeben, welche danach unter Vakuum abgeschmolzen wurde. Das Gemisch wurde anschlief3end
40 h bei 400 °C getempert, um das Produkt, welches Spiro-CTF genannt wird, als schwarzen
Monolithen zu erhalten. Vergleiche von infrarotspektroskopischen Messungen des Monomers
mit denen des Spiro-CTFs zeigen, dass die urspriinglich im Monomer vorhandene sehr starke
Bande der Nitrilgruppe bei 2230 cm ! im CTF nicht mehr vorhanden ist (Abb. 49). Dafiir zeigt
das Spektrum eine Bande bei 1600 cm-?, welche der Triazineinheit zugeordnet werden kann. Bei
der typischen Aufarbeitung von CTFs wird das Zinkchlorid mit Wasser und verdiinnter
Salzsdure aus den Poren gewaschen. Die Vollstandigkeit des Herauswaschens des Zinkchlorids
kann dabei durch Thermogravimetriemessungen untersucht werden, da CTFs organischer Natur
sind und eine eventuell vorhandene Restmasse ausschliefdlich Zinkchlorid zugeschrieben
werden kann, welches durch ungeniigendes Waschen nicht entfernt wurde. Durch Waschen
nach der urspriinglichen Methode mit Wasser und verdiinnter Salzsdure konnte das Zinkchlorid
jedoch nicht zufriedenstellend entfernt werden, was sich durch eine Restmasse von ca. 11 % in
thermogravimetrischen Messungen zeigte (Abb. 50). Da das Monomer bis auf die Nitrilgruppen
ein reiner Kohlenwasserstoff ist, kann davon ausgegangen werden, dass das entstehende CTF
einen stark hydrophoben Charakter besitzt. Dies wiirde eine geringe Benetzbarkeit des
Materials mit Wasser bedeuten und konnte somit fiir die schlechte Aufreinigung verantwortlich
sein. Um dies zu verbessern, wurde statt mit Wasser mit einer Wasser/Ethanol-Mischung
gewaschen. Dadurch konnte der Anteil an Zinkchlorid im Material auf bis zu 1 % verringert
werden.

Durch Variation des Verhiltnisses von Zinkchlorid zu Monomer konnten Spiro-CTFs mit
verschiedenen Porenradienverteilungen synthetisiert werden. Dabei wurde die Menge an
Zinkchlorid zu Monomer ausgehend von einem dquimolaren Verhéltnis (Spiro-CTF(1)) iiber 5:1

(Spiro-CTF(5)) bis hin zu 10:1 (Spiro-CTF(10)) erhoht. Die Form der Isothermen zeigt, dass alle
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Verbindungen bei niedrigen Relativdriicken eine vergleichbares Adsorptionsvermogen fiir
Stickstoff besitzen. Dies lasst auf einen hohen Anteil an Mikroporen schlief3en. Diese Annahme
wird durch die Porenradienverteilung, die aus der Stickstoffphysisortpionsisotherme mit DFT-
Methoden ermittelt wurde, unterstiitzt (Abb. 51). Spiro-CTF(1) besitzt in dieser Verteilung ein
Maximum fiir eine Porengrofle von 6 A. Ab einem Relativdruck von p/po=0,9 kommt es zu
einem geringen Anstieg der Isotherme, was auf das Vorhandensein von Mesoporen hindeutet.
Die Desorption ist zu hoheren Adsorptionsvolumina verschoben und es kommt zur Ausbildung
einer Hysterese. Grund fiir diese Hysterese ist der sogenannte cavitation-Effekt, bei dem
Mesoporen ausschliefilich durch Mikroporen zuginglich sind. Bei einem Relativdruck von
p/po=0,42 kommt es zur spontanen Bildung einer Gasblase und damit zu einer
augenblicklichen Desorption. Spiro-CTF(5) und Spiro-CTF(10) besitzen eine bimodale
GroRenverteilung der Mikroporen. Neben Mikroporen der Gréfe von 6 A, wie sie auch fiir
Spiro-CTF(1) beobachtet wurden, besitzen die Materialien zusatzlich Mikroporen mit einem
Porendurchmesser von 10 A. Bei héheren Relativdriicken zeigen die Isothermen der
verschiedenen Materialien jedoch voneinander verschiedene Verldufe. Spiro-CTF(5) besitzt bei
mittleren Relativdriicken einen moderaten Anstieg und ebenfalls eine Hysterese, die allerdings
schon bei p/po= 0,8 schliefdt. Dies deutet ebenfalls auf Mesoporen hin, die aber in grofierer
Anzahl vorliegen, somit kommt es bei der Desorption nicht zum cavitation-Effekt. Spiro-CTF(10)
besitzt bei mittleren Relativdriicken einen moderaten Anstieg, der bei hohen Relativdriicken in
einen sehr steilen Anstieg iibergeht. Dies deutet neben dem mikropordsen auch auf einen stark
mesoporosen Charakter des Materials hin. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die
Erhohung des Zinkchlorid-Monomer-Verhaltnisses zu einer Vergrofierung der Poren fiihrt.
Dabei dndern sich nicht nur Groéfie und Anteil an Mesoporen, sondern auch der mikropordse
Charakter in der Weise, dass durch Erniedrigung der Monomerkonzentration die Bildung der
groferen Mikroporen mit einem Porendurchmesser von 10 A bevorzugt wird. Dies ist
hinsichtlich der Anwendung des Materials in Trennprozessen von entscheidender Bedeutung.
Die Grofle der Mikroporen bestimmt die Grofie der zu trennenden Substrate, da diese in die
Poren eindringen miissen, um moglichst mit einer Vielzahl an funktionellen Gruppen in
Wechselwirkung zu treten und dadurch effektiv getrennt zu werden. Die Mesoporen
ibernehmen die Aufgabe sogenannter Transportporen und minimieren eine etwaige
Diffusionslimitierung. Die spezifischen BET-Oberflichen liegen aufgrund des &ahnlichen
adsorbierten Volumens bei niedrigen Driicken nah beieinander und betragen fiir Spiro-CTF(1)
1180 m?g1, fiir Spiro-CTF(5) 1013 m2g! wund fiir Spiro-CTF(10) 1080 m?2g!. XRD-
Untersuchungen bestitigen den amorphen Charakter der CTF-Materialien unabhangig vom

Verhaltnis von Zinkchlorid zu Monomer.
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Abbildung 51: Stickstoffphysisorptionsisothermen (links9 und die daraus bestimmten Porenradienverteilungen
(rechts) fiir Spiro-CTF(1) (oben), Spiro-CTF(5) (Mitte) und Spiro-CTF(10) (unten). Gefiillte Symbole zeigen die
Adsorption und offene Symbole die Desorption.

Um ein chirales Spiro-CTFs filir eine Anwendung in der enantioselektiver Trennung zu
synthetisieren, muss das Monomer im Gegensatz zu den bisherigen Untersuchungen
enantiomerenrein eingesetzt werden. Da das Edukt der beschriebenen Monomersynthese als
Racemat vorliegt und der letzte Schritt nicht asymmetrisch gestaltet werden kann, liegt auch das
Produkt als Racemat vor. Eine Trennung der racemisch vorliegenden 2,2°-Spirobiindan-5,5"-
dicarbonsdure durch Veresterung mit chiralen Alkoholen und anschlieflender Trennung der

Diastereomere konnte bisher nicht erfolgreich durchgefiihrt werden. Eine weitere Moglichkeit
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zur Trennung der Enantiomere des Monomers ist die Nutzung der praparativen chiralen HPLC.
Entsprechende Vorversuche mit einer analytischen chiralen HPLC-Anlage bestitigen die
prinzipielle Moglichkeit der chromatographischen Trennung. Da eine praparative chirale HPLC-
Anlage wahrend der Arbeiten nicht zur Verfiigung stand, konnte eine Trennung des racemisch
vorliegenden 2,2°-Spirobiindan-5,5"-dicarbonitril nicht durchgefiihrt werden und somit kein
chirales Spiro-CTF synthetisiert werden. Es ist jedoch davon auszugehen, dass der Einsatz des
jeweiligen Enantiomers in reiner Form keinen Einfluss auf die CTF-Synthese hat und die sich

bisherigen Ergebnisse auf die Synthese mit enantiomerenreinen Monomeren ilibertragen lassen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Ein Ziel dieser Arbeit war die Integration des Metalls Rhodium als knotenbildendes Element in
eine metallorganische Geriistverbindung. Dazu wurde Rhodium(II)-acetat, welches bereits das
Schaufelradmotiv enthéalt, mit den trifunktionellen Carbonsiduren Trimesinsdure und 4,4°,4"'-
Benzen-1,3,5-triyl-tribenzoesdure zu den metallorganischen Geriistverbindungen DUT-82 und
DUT-83 umgesetzt. Trotz fehlender Fernordnung konnte durch
rontgenabsorptionspektroskopische Untersuchungen das Schaufelradmotiv als sekundare
Baueinheit nachgewiesen werden. Nach iiberkritischem Trocknen gefolgt von thermischer
Aktivierung zeigten DUT-82 und DUT-83 eine permanente Porositit mit spezifischen BET-
Oberflachen von bis zu 1150 m2g-! fiir DUT-83. Dariiber hinaus besitzt DUT-82 eine sehr hohe
Affinitat zu Kohlenmonoxid. So zeigte DUT-82 bei der Adsorption von Kohlenmonoxid auch bei
Raumtemperatur eine Typ-I Isotherme und eine Hysterese in der Desorption. Mittels
infrarotspektroskopischen Messungen konnte nachgewiesen werden, dass Kohlenmonoxid nicht
komplett durch Druckerniedrigung entfernt werden kann, sondern nur durch Aktivierung unter
dynamischem Vakuum bei 150 °C. Berechnungen der Adsorptionsenthalpie ergaben bei
niedrigen Beladungen einen Wert von ungefihr 50 kjmol-l, was fiir eine Chemisorption von
Kohlenmonoxid an DUT-82 bei niedrigen Driicken spricht. Katalytische Untersuchungen zeigten,
dass sich DUT-82 als heterogener Hydrierkatalysator eignet. In einer Modellreaktion konnte
Styrol erfolgreich zu Ethylbenzen umgesetzt werden. Dabei konnte die Heterogenitit und die
Wiederverwendbarkeit des Katalysators fiir zehn Katalysezyklen bewiesen werden.

Weiterhin beschiftigte sich diese Arbeit mit der Stabilitit von metallorganischen
Geriistverbindungen. Zum einen sollten bereits bekannte stabile metallorganische
Geriistverbindungen fiir verschiedene Anwendungen modifiziert bzw. mafdgeschneidert werden,
zum anderen sollten neue Konzepte zur Synthese stabiler MOFs untersucht werden.

Ein weiteres Ziel der Arbeit war es ein MOF zu synthetisieren, der Stabilitit und eine hohe
Affinitdt zu Schwefelwasserstoff miteinander vereint. Eine Klasse bereits bekannter MOFs mit
hoher Stabilitit basiert auf dem [Zrs0s4(OH)4]?2+-Cluster. Dieser Cluster wurde mit
Bipyrdindicarboxylat zu einem MOF namens UiO-67(bipy) kombiniert, welches isostrukturell zu
Ui0-67 ist. Untersuchungen zur Adsorption von Schwefelwasserstoff an UiO-67(bipy) zeigten,
dass das unbeladene Netzwerk keinen  Schwefelwasserstoff adsorbiert. Die
Bipyridinfunktionalitit wurde anschlieflend fiir die permanente Integration weiterer
Metallzentren (Metall = Cu, Co, Ni) genutzt. Dazu wurde UiO-67(bipy) zu wassrigen oder
ethanolischen Metallsalzlosungen gegeben und es kam zur Adsorption der Metallsalze aus der
Flissigphase. Mittels UV/vis-Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass die Beladung

nach 24 h abgeschlossen war. Aufserdem wurde gezeigt, dass es nicht zu einem Auswaschen der
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Metallspezies aus dem MOF mit Wasser kommt. Durch die postsynthetische Integration von
Metallsalzen konnte die Kapazitat fiir Schwefelwasserstoff bis auf 8 Gew.% gesteigert werden.
Somit wurde erfolgreich ein bimetallisches Netzwerk generiert, wobei Zirkonium als
knotenbildendes Metall die hohe Stabilitit des Netzwerkes gewdahrleistet und die nachtraglich
insertierten Metalle fiir eine hohe Kapazitit fiir Schwefelwasserstoff, welches eine
Modellsubstanz fiir giftige saure Gase ist, sorgen. Eine Anwendung von mit Metallsalzen
beladenem Ui0O-67(bipy) ist der Einsatz als Adsorbensmaterial in Filtern der Atemschutzmasken
von Rettungskraften.

Neben der Adsorption eignen sich MOFs auch zum Einsatz als Sensor-Materialien. Eine
organische Einheit, die sich als sensitive Komponente fiir eine Integration in ein MOF anbietet,
ist Dihydro-1,2,4,5-tetrazin, das zu 1,2,4,5-Tetrazin oxidiert werden kann. Das bemerkenswerte
Merkmal dieser Reaktion ist der radikale Farbwechsel von Gelb nach Pink. Nach erfolgreicher
Synthese von Dihydro-1,2,4,5-tetrazindicarbonsaure sollte sie in ein Ui0-66 analoges Netzwerk
integriert werden. Da die direkte Syntheseroute nicht zum Erfolg fiihrte, was wahrscheinlich an
der Instabilitdt der Dihydro-1,2,4,5-tetrazindicarbonsdure gegentiber thermischer Belastung lag,
wurde die mildere Variante des Linkeraustauschs gewdihlt. Uber diese Route konnte das
Dihydro-1,2,4,5-tetrazindicarboxylat erfolgreich partiell in das Ui0-66 Netzwerk eingebaut
werden. Anschliefdende Untersuchungen zeigten, dass die in das Netzwerk integrierte Dihydro-
1,2,4,5-tetrazineinheit sowohl in der Fliissig- als auch in der Gasphase erfolgreich oxidiert
werden kann, was durch UV /vis-Messungen belegt werden konnte.

Eine erhohte hydrolytische Stabilitit von neuen MOFs sollte durch Integration von
N-Donorfunktionen, die zusitzlich zu den Carboxylaten an die Metalle binden, in einem
carboxylatbasierendem Linker erreicht werden. Dazu wurde die 2,5-Pyrazindicarbonsaure mit
unterschiedlichen Metallsalzen umgesetzt. Die Umsetzung mit Kobalt(Il)-chlorid lieferte ein
kristallines Produkt, dessen Struktur aufgeklart werden konnte. In der Verbindung wird Kobalt
sowohl von den Carboxylaten als auch von dem Stickstoffatom koordiniert. Allerdings besitzt die
Verbindung keine strukturelle Porositat und wurde somit nicht weiter untersucht. Eine weitere
Moglichkeit der Nutzung von N-Donorliganden ist die Substitution der Sauerstoffatome der
Carboxylatgruppe durch Stickstoffatome. Dazu wurde Benz-1,4-diamidin synthetisiert, was als
stickstofthaltiges Analogon zur Terephthalsdure angesehen werden kann. Durch Umsetzung von
Benz-1,4-diamidin mit Kobalt- bzw. Zinksalzen konnten zwei Verbindungen synthetisiert
werden, die laut Einkristallstrukturanalyse isoretikuldr zueinander sind. Beide Verbindungen
besitzen keine strukturelle Porositit und wurden deshalb nicht ndher untersucht.
Weiterfiihrende Versuche zur Integration Linkern mit N-Donorfunktionen in metallorganische
Gertstverbindungen kénnten sich mit der Umsetzung der in dieser Arbeit vorgestellten Linker

mit anderen Metallsalzen beschiftigen um porése Materialien zu synthetisieren.
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Eine weitere Klasse poroser Materialien, die hervorragende chemische Stabilitat aufweist, ist die
der konjugierten Triazin-Netzwerke. Sie entstehen duch Cyclotrimerisierung multifunktioneller
Nitrile. Um ein chirales Triazin-Netzwerk zu synthetisieren, wurde Spirobiindan erfolgreich mit
Nitrilgruppen funktionalisiert. Die anschlief}ende Reaktion zu pordsen Polymeren erfolgte
jedoch mit einer racemischen Mischung und fiihrte somit zu einer achiralen Verbindung. Dabei
konnte die Porengroflenverteilung durch Variation des Verhiltnisses von Zinkchlorid zu
Monomer gezielt eingestellt werden. Erste Untersuchungen zeigten, dass eine Trennung des
racemisch vorliegenden Monomers mittels chiraler HPLC-Verfahren moglich ist. Eine
praparative chirale HPLC-Anlage stand allerdings nicht zur Verfiigung, um gréfere Mengen des
Monomers zu trennen und ein chirales Polymer herzustellen.

Die Imidazoliumgruppe ist eine weitere Baueinheit, die in Triazin-Polymere integriert werden
sollte, da sie leicht in ein N-Heterocyclisches Carben iiberfiihrt werden kann. N-Neterocyclische
Carbene konnen direkt als Katalysator bzw. als Ligand fiir eine Vielzahl von Metallen zur
Generierung eines Katalysators genutzt werden. Uber mehrstufige Synthesen konnten zwei
nitrilfunktionalisierte = Imidazoliumsalze  hergestellt = werden. Die  anschliefiende
Cyclotrimerisierung fiihrte zu pordsen Polymeren mit spezifischen BET-Oberfldchen von bis zu
680 m?gl. Erste katalytische Untersuchungen zum Einsatz dieser Triazin-Netzwerke in
Umpolungsreaktionen von Zimtaldehyd mit 2,2,2-Trifluoracetophenon zeigten jedoch lediglich
einen geringen Umsatz zum gewiinschten Produkt. Eventuell ist die thermische Belastung
wahrend der Polymersynthese zu hoch, sodass sich weiterfithrende Arbeiten mit der Synthese

bei Raumtemperatur beschaftigen sollten.
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