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Motivation und Zielsetzung

1. Motivation und Zielsetzung

Ausgehend von der Moglichkeit Zeolithe und andeikroporbése Materialien synthetisch
und quantitativ zu erzeugen, ist es in den let2@dahren gelungen Hybridverbindungen aus
anorganischen und organischen Bestandteilen zuiakeiw. Diese Hybridverbindungen,
auch als metal-organic frameworks(MOFs) bezeichnet, besitzen analog zu den
herkdbmmlichen Materialien wie Zeolithe oder Aktivkten, Eigenschaften wie permanente
Porositat, thermische Stabilitat und hohe spesi@sOberflachen. Im Gegensatz zu den rein
anorganischen Zeolithen ist es aber moglich, dieggnschaften durch die organische
Komponente zu erweitern, z.B. durch funktionellek&rgruppen. Durch die fast unendlich
erscheinenden Madglichkeiten anorganische und osghei Bausteine miteinander zu
verbinden, ergibt sich ebenfalls die Méglichkeig&nschaften, wie die Porengrof3e je nach
Anwendung anzupassen. Neben dem Vorteil der orgagisBaugruppen existiert eine hohe
Dichte an zuganglichen Metallzentren in diesen ktigmrbindungen, die in Abhangigkeit
ihrer elektronischen Abséttigung als katalytischivekSpezies genutzt werden konrtén

Ziel dieser Arbeit war es, auf der Basis einer fiaterrecherche, Grundlagen fur die Synthese
und Charakterisierung von Metallorganischen Gesibindungen zu erarbeiten. Im
Schwerpunkt stand hier vor allem die Reproduziddiader beschriebenen Systeme aus der
Literatur und folglich die Herstellung verschiedengertreter im Gramm-Malstab ohne
aufwendige Optimierung von Syntheseparametern.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden die poteréal Anwendungen dieser Stoffklasse
untersucht, wobei der Einsatz als Katalysator usdsalektives Adsorbens im Mittelpunkt
stand.

So wurde die katalytische Wirkung von MOFs bei dduktion von Ketonen durch

Hydridosilane in Zusammenarbeit mit der ArbeitsgraiBeller untersucht (Schema 1).

1.MOF u. Silan

0 2.Base oH |
C_ 1 » R—C—R

Schema 1. Schematischer Ablauf der Reduktion voridéen durch Hydridosilane als Hydridquellen unter
MOF-Katalyse

Neben diesen Eigenschaften wurden im Zusammenhahgimer katalysiert ablaufenden
Reaktion die makroskopischen und strukturellen iEghaften untersucht. Dies wurde durch

die Verwendung von MOFs als Trager fur den eigelndn Katalysator realisiert.



Motivation und Zielsetzung

Die durch Rhodium katalysierte Hydroformulierungdd®on verschiedener Alkene diente,

durch Aufbringen von Rhodiumspezies auf einen pamolsager, als Testreaktion. Neben den
Aussagen zur Stabilitdt sind Aspekte wie Wiederembarkeit und Selektivitdt des

getragerten Katalysators von Interesse.

Die Verwendungsmoglichkeit als selektives Adsorbemsde durch die Abreicherung von

Schwefelwasserstoff Uber eine Schuttschicht anhsyisth und biologisch hergestelltem
Biogas getestet. Im Rahmen der Arbeit sollte digdgatat, Selektivitat, Stabilitdt und

dementsprechend die Eignung der Materialien fur gkevdhlte Fragestellung erarbeitet
werden.

Um den verschiedenen Schwerpunkten der Arbeit pemcwerden, sind die Teilgebiete und
deren Ergebnisse jeweils zu geschlossenen Kapitedammengefasst. Einem allgemeinen
Abschnitt (Kapitel 2) folgt die Darstellung und Risssion der Ergebnisse beziglich der
Synthese (Kapitel 3.1.) und der anwendungsorigatie¥ersuche der Arbeit (Kapitel 3.2-

3.4).



Grundlagen

2. Grundlagen

2.1. Einteilung von pordsen Materialien

Materialien mit permanenter Porositat werden naeh@rol3e ihrer Poren eingeteilt, wobei
sich die Einteilung auf den Durchmesser der jegeili Pore bezieht. Die Einteilung erfolgt
nach den Vorgaben dénternational Union of Pure and Applied Chemis{iiPAC) und
kann auf porose Materialien Ubertragen werden:

« Mikropordse Materialien mit einem Porendurchmesse® nm (20 A),

* Materialien mit Mesoporen mit einem Durchmesser 20 nm,

* Makroportse Materialien, wobei der Porendurchmegs#ter als 50 nm ist.
In der vorliegenden Arbeit wurde hauptsachlich mikropordsen Substanzen gearbeitet.
Daher stehen Verbindungen mit Poren im meso- unliraparésen Bereich weniger im

Fokus der Ausfiuihrungen.

2.2. Mikroporose, anorganische Systeme

Feststoffe mit Poren bis 2 nm kdnnen formal in tetime und amorphe mikropordse
Materialien eingeteilt werde®. Kristalline Materialien mit Mikroporen besitzerine
dreidimensionale Grundstruktur mit hohem Ordnungdgmd besitzen demzufolge eine enge
PorengroRenverteilund. Auf Grund dieser Eigenschaft werden sie auchviakekularsiebe
bezeichnet, da die Trennung von StoffgemischerGauhd von Form und Grof3e mdglich ist.
Eine weitere Unterteilung kann Uber die verschiedeStoffgruppen, wie z.B. Silikate oder
Phosphate erfolgen. Im Weiteren sollen einige diddaterialien im Hinblick auf die
Entwicklung von pordsen Hybridverbindungen besdlerewerden, da viele Bezeichnungen
zur Beschreibung von MOFs tbernommen worden simdorfphe Materialien mit ahnlichen
Eigenschaften sind vor allem 6konomisch relevardrew fur die Arbeit aber nicht von

Interessé>* .

2.2.1. Silikate

Die wichtigste Substanzklasse innerhalb der Saikaltden die Zeolithe (von zeo, griech. ich
siede; lithos, griech. Stein), die erstmals 1756 @onstedt beschrieben wurdéh Die zu
den Gerustsilikaten gehérenden Zeolithe konnen hdumtie empirische Formel

M,, O [ALQO, [XSiO, [yH,O beschrieben werden.



Grundlagen

Seit der Endeckung Cronstedts sind 40 naturlickormmende Zeolithe entdeckt und ca. 100
porose Silikate synthetisch hergestellt woréfénWie auch andere Geristsilikate bestehen
Zeolithe aus eckenverkntipften Siletraedern, wobei im Gerlst je nach Si/Al-Verh&ltn
Silicium durch Aluminium ersetzt ist. Die entstedennegative Ladung wird durch die im
Hohlraum befindlichen Kationen ausgeglichen, diszppiell austauschbar sind. Zeolithe
werden nicht nach chemischen oder physikalischgerisichaften eingeteilt, sondern nach
dem Aufbauprinzip, welches ihrer Struktur zugrutidgt. Die unterschiedliche Verknipfung
von SiQ- bzw. AlO,-Tetraedern fuhrt im ersten Schritt zu sekundaraasieinen @condary
building unit SBU) 7, Einige Beispiele sind schematisch in Abbildungjnks dargestellt.
Werden diese SBUs im néachsten Schritt weiter vggkniérhalt man so genannte Polyeder

oder Kafige.
3(5) 4(71)
4-4(4) 6(51)

Abb. 1 Links: Ausgewdahlte SBUs in Zeolithen mit Beehnung (Haufigkeit); Rechtsg-Kafig aus 24 SiQ-
Tetraedern; Sauerstoff nicht dargestellt, nach R8]

Wird beispielsweise der in Abbildung 1 rechts datgkte - bzw. Sodalitkafig tber seine 4-
Ringe in alle Raumrichtungen verknipft, lasst slEhZeolith-A Struktur aufbauen. Wird der
gleiche Polyeder Uber die 6-Ringe verbunden, wirek &eolith-X aufgebaut. Die
unterschiedliche Verknipfung lassen sich lUber gmett&sebedingungen steuern. Seit 1978
werden Zeolithe und verwandte Materialien nach dengenannterframework type code
(FTC) eingeteilt, welcher aus drei Buchstaben Intstend sich auf das Grundgerist des

Materials bezieht!>%

. Verbindungen mit topologisch &ahnlicher Grundstuukerhalten
dieselbe FTC-Bezeichnung. Beispielsweise besitzolitheA, die in der Natur nicht
vorkommende LTA{(inde-Typ A) Topologie und Zeolith-X den FAU Faujasite)
Strukturtyp. Die Okonomische Bedeutung der Zeolitberuht auf der Moglichkeit sie

industriell im groBen MaRstab synthetisch herzlestéf* 3]
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2.2.2. Mikropordse Phosphate

Die isoelektronische Beziehung zwischen einer G-Si- und einer Al — O - P-Bindung ist
die theoretische Grundlage fur die Entwicklung vAluminophosphaten (AIPS) allg.
AIPOs). Die seit Beginn der 1980iger Jahre bekanntaterialien besitzen &hnliche
Eigenschaften wie die beschriebenen Silikdte Wie auch Zeolithe bestehen AIPOs aus
eckenverkniupften TQTetraedern (T =Al, P) und weisen somit struktigreGemein-
samkeiten mit den Zeolithen auf.

Aus den AIPOs haben sich verschiedene Materialgelaitet. Wie auch in Zeolithen kann
Aluminium durch andere Elemente der 13ten Gruppe, 2:B. Ga ersetzt werden. Durch
industrielles Interesse wurde das Konzept auf weegene Haupt- und Nebengruppen-
elemente erweitert, wobei SilicoaluminophosphateéARS-n), Metallaluminophosphate
(MAPO-n) und Metallsilicoaluminophosphate (MAPSOeamfwickelt worden sind. Durch die
Dotierung mit z.B. Magnesium oder Silicium resultie im Netzwerk negative Ladungen,
welche durch austauschbare Kationen ausgeglichedewe

Des Weiteren ist es, analog zu den Zeolithen mibglidber das Al/P - Verhéaltnis
Eigenschaften zu verandern. So fuhrt z.B. ein ANRerhéaltnis kleiner eins zu terminalen
Sauerstoffatomen am Phosphor und es resultiereonianhe Struktured*®. Neben der
tetraedrischen Koordinationsgeometrie kdnnen Alumnm oder Gallium auch funf- oder
sechsfach koordiniert sein, wobei eine VeranderdegVerknipfung und letztendlich eine
Veranderung von Eigenschaften, wie z.B. der Pot#goder der Ladungsdichte erfdft

Das angedeutete Konzept Uber die Einfihrung vesdeher Elemente mit nicht
tetraedrischer Koordinationsgeometrie setzt sidhdba Phosphaten von Ubergangsmetallen
und anderen Hauptgruppenelementen fort, wobei diehstrukturelle Vielfalt noch weiter
vergroBerf'®!’. Bei diesen Systemen werden die Metalloxopolyedetche auch oligomer

vorliegen kdnnen, Uber Phosphattetraeder verknipft.

2.2.3 Mikroporose Sulfide

Merkmal dieser Gruppe mikropordser Materialien gilel Sulfid-Cluster, welche strukturell
Zinkblendefragmenten entsprechen. Von diesen CGlusied finf unterschiedliche Grol3en
T-n bekannt, wobei sich n auf die Anzahl der Mégin bezieht {<n<5) . Wie in
Abbildung 2 gezeigt, sind diese Cluster aus eckdmigoften MQ-Tetraedern aufgebaut.
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Abb. 2 Darstellung tetraedrischer Cluster T-2,,8qund T-3, M;;S;

Generell werden diese Cluster aus p-Block Metailad Chalkogeniden aufgebaut, wobei
eine Dotierung mit Ubergangsmetallen moglich ise BroRe dieser Cluster ist hauptsachlich
von der Art und Anzahl der Metalle abhangig. Kleihechgeladene lonen wie &ailden
kleinere Cluster, wahrend weniger harte lonen wi&, IT-3 und gréRere Cluster bilden.
Entscheidend fur die Grol3e ist, dass der koordsiSchwefel die Ladung der Lewis-Saure-
Zentren lokal ausreichend zu kompensieren vermagciDzusétzlichen Einbau von Metallen
M™ (n=123) kdnnen Cluster der GroRe T-4 und T-5 synthetisierden®!.

Pordse Materialien sind Uber die VerknUpfung di€ketraeder durch verschiedene Metall-
kationen zugénglich. So lassen sich Strukturen éiveiwertige Kationen aufbauen, was zu
einer diamantartigen Verknipfung und einer negativ&eristladung fihrt. Die
HohlraumgréRe kann durch die Wahl der Cluster Teeififlusst werden. Diese Methode zur
Erzeugung groRerer Hohlrdume ist aber nur begremztendbar. Ist der vorhandene
Hohlraum groR3er als einer der Sulfid-Cluster konesizur Durchdringungr(terpenetratioi
verschiedener Netze und der zugangliche Hohlraurkleiaert sich deutlich. Neben der
Verknupfung von Clustern gleicher GréRe Gber Mitaéin sind auch Materialien bekannt in
denen Cluster verschiedener GroRe die Strukturaaefty’!. Alternativ konnen durch direkte
Verknupfung verschiedener T-n Cluster ebenfalls édlalien mit porésen Eigenschaften
erzeugt werdef®.

Neben den beschriebenen Stoffklassen existierenReihe weiterer Verbindungsklassen, die
ebenfalls porése Eigenschaften aufweisen, wie poRidfate, Nitrate oder Zeolithanaloga
mit schweren Elementen wie Arsen. Durch partiellebs$itution von Sauerstoff durch
organische Reste erweitern sich diese Mdglichkeisatien aber nicht weiter beschrieben

werden.
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2.3. Mikropordse Hybridstrukturen

Die Entwicklung von Hybridmaterialien ist das Reatider Grenzen, die bei der Herstellung
reiner anorganischer, poréser Gerlste existiereerbei spielen z.B. die raumlichen Ab-
messungen der verwendeten SBU und die Moglichkeran Erzeugung von groReren
Polyederaggregaten eine Rolle durch die, die zUigiegPorengroRe limitiert it®. Durch
die Einfuhrung von organischen Bestandteilen korfPiableme, wie die Erzeugung grol3erer

Hohlraume umgangen werden.

2.3.1. Einteilung

Es werden in der Literatur mehrere Einteilungengeschlagen. Die 2001 von Férey
vorgeschlagene Klassifizierung geht vom reinen gaxoischen, porésen Festkdrper aus und
definiert funf verschiedene Strukturtypen mit ustétiedlichem Hybridcharakt€f’.

Ausgehend von dieser pordsen, anorganischen Strwkiel z.B. einem porosen Ubergangs-
metallphosphat, werden zunadchst nur anorganischesidimensionale Schichten Uber
organische Bestandteile verbunden, wobei hier degriB pillared structuresverwendet
wird. Wird das Verhdltnis von anorganischen zu oigghen Bauteilen weiter verkleinert,
werden eindimensionale Ketten mit anorganischem r&er zweidimensional Uber
organische Bausteine vernetzt, wobei sich die gewaliten Hohlrdume bilden. Letztlich
werden anorganische Spezies vollstandig Uber aggaaiEinheiten zu einem dreidimensional
Gerust zusammengefigt. Als letzte Klasse werdedsgoMaterialien genannt, bei denen die
porése Struktur aus der Verknipfung von Metall-Ssto&-Clustern Uber organische
Liganden erfolgt®: 17 2022

Mit steigendem organischem Anteil kdnnen diese Wehlngen auch als Koordinations-
polyeder bzw. -polymere bezeichnet werden.

Des Weiteren kann eine Einteilung Uber die Art bD@mensionalitat der vorhandenen
Hohlraume erfolgen®®. Diese Aufteilung gilt auch allgemein fur alle @nen pordsen
Materialien. Neben ein-, zwei- und dreidimensionakexistieren auch nulldimensionale
HohlrAume. Diese Hohlraume weisen keinerlei Verbimglzueinander auf und eingelagerte
Molekile kénnen diese nicht verlassen, da er in geschlossen ist. Besitzt eine Verbindung
eindimensionale HohlrAume bezeichnet man diese alscKanéle, wie sie in Abbildung 3
gezeigt sind. In diesem Beispiel sind eindimendmrmorganische Ketten tber organische

Liganden zu einer dreidimensionalen Struktur veptni
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Zweidimensionale Hohlrdume resultieren aus Ubeneiea gelagerten Schichten. Sind die
Hohlraume durch Poren miteinander verbunden, drgatdreidimensionale Hohlraume.

Abb. 3 Polyederdarstellung eines Ausschnitts aes Hristallstruktur von MIL-53 %! entlang der z-Achse
Orange Polyeder entsprechen ¥iKoordinationsgeometrie

Mikroporose Materialien konnen auch nach dem Véenal der dreidimensionalen
Grundstruktur beim Entfernen der Losungsmittelmolekaus den Hohlrdaumen klassifiziert
werden. Die Einteilung erfolgt in die Kategoriern @éesten, zweiten und dritten Generation.
Werden bei einer mikroporésen Verbindung der ersBmmeration die, im Hohlraum
eingelagerten Molekule entfernt, ist die Struktishbmehr stabil und zerfallt irreversibel. Im
Gegensatz dazu sind die Grundstrukturen der zwed#@eneration in Abwesenheit von
Gastmolekilen stabil und intakt, d.h. sie weisame ggermanente Porositat auf. Die dritte
Generation reagiert dynamisch auf die Einlagerungg auch auf die Entfernung von
Molekiilen aus den Hohlrdumen durch reversible eé&mg in den Porendimensioriéth

2.3.2 Metal-Organic Frameworks (MOFs)

Metal-Organic Frameworks werden vor allem durch Magis eine spezielle Klasse von
Koordinationspolymeren diskutie#*?*. MOFs besitzen allgemein eine hohere thermische
Stabilitat als Koordinationspolymere und vor allegg@htdren sie zur zweiten oder dritten
Generation von Hybridverbindungen. Koordinationgpder besitzen prinzipiell den gleichen
Aufbau wie Berliner Blau, Rfe(CN)]s.
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Es werden Metallionen M iiber einen Liganden mit mehreren Donoratomen, 4,B'-
Bipyridin, in mehrere Raumrichtungen verbunden, was Aufbau des n-dimensionalen
Koordinationspolymers fihrt. Klassische Beispielafid sind [Cu(adn]NOs; oder
[Ag(bpy)]NO, 22!

Aus der Zusammensetzung folgt, dass es sich urorksthe Netzwerke handelt, und das die
dominierende Wechselwirkung, in unterschiedlicheuspragung, die Donor-Akzeptor-
Wechselwirkung zwischen Metallion und Ligand isteX&rhin gehéren diese Verbindungen
meist zu den Koordinationspolyedern der ersten G¢ioa.

Im Gegensatz dazu werden MOFs, nach Yaghi, vorwm@@els Carboxylaten als organische

Baugruppen aufgebauf*?®!

. So besitzt die Metall-Carboxylat-Bindung, auf Gduder
starkeren elektrostatischen Wechselwirkungen dediigspartner, einen erhdhten ionischen
Anteil und eine erhdhte Stabilitdt. Des Weiteresitaen Carboxylate, im Gegensatz zu den
meisten stickstoffhaltigen Liganden, die Eigensthati chelatisieren oder mehrere
Metallionen zu verbriicken. Werden mehrere Metadliondurch Carboxylatliganden

miteinander verbrickt, werden diese formal in ilResition festgehalten.

2.3.3. Aufbau und Bausteine Metallorganischer Geruste

Metallorganische Gerlstsubstanzen bestehen, wigtbarwahnt, aus zwei verschiedenen
Bausteinen. Zum einen aromatische, organische Saue zum anderen Metallionen, die in
den meisten Fallen in Metall-Sauerstoff-Clustermliggen. Diese Metall-Sauerstoff-Cluster
werden analog komplexer Sauren als SBUs bezeichiigt. auch bei den Zeolithen und
Phosphaten geben diese SBUs die Topologie desrdegidionalen Netzwerkes vor. Generell
ist eine Einteilung nach der Anzahl der Verknupfspunkte, die in der jeweiligen SBU
vorhanden sind, moglicdh”.

Da verschiedene MOFs in dieser Arbeit synthetisied verwendet worden sind, sollen die
fur die Eigenschaften wichtigen SBUs beschriebendem® Abbildung 4 zeigt die in den
verwendeten MOFs vorliegenden anorganischen SBUsukt8rell entsprechen die
anorganischen Metall-Sauerstoff-Cluster den kooedprenden Acetaten. So liegen in
Kupfer-MOFs, entsprechend der Struktur des Kupfexetats, ebenfalls vierfach durch
Carboxylatgruppen verbriickte Kupferdimere vor (Athbng 4, links)®®3%. Wwie auch im
Acetat sind in den Hybridverbindungen die ungepaart-Elektronen der Kupferionen
antiferromagnetisch gekoppelt und ein weiterer hdyast an den apikalen Positionen

gebunder**3!
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Abb. 4 Schematische Darstellung von SBU-Strukturdtglyeder-Koordinationsgeometrie W] C-Schwarz,
O-rot

Neben Kupfer bilden auch andere Metalle dieses Dinig2ie wahrend der Arbeit
synthetisierten MOFs mit dieser SBU enthalten alberkupfer(?®34.

Dreiwertige Metallionen bilden in vielen Féllen em trimeren Metall-Sauerstoff-Cluster
(Abbildung 4, Mitte). Um ein &-lon sind, trigonal planar, drei Metallionen mittakdrischer
Koordinationsgeometrie angeordnet und jeweils (#@veei Carboxylatfunktionen mit einem
benachbarten Metallion verbunden. Ein Wasserligdmamplettiert die oktaedrische
Koordinationsumgebung der Metallionen. Die positivesamtladung fir die SBU kann durch
Gegenionen in den Hohlrdumen oder durch das Ersete einen der drei Wasserliganden
durch ein Anion ausgeglichen werd&i>". Wie bei Kupfer sind Monocarboxylate von
dreiwertigen Metallionen (B& Cr*, AI*) mit analogen Strukturen bekanfit*?. In den
Versuchen wurden vorwiegend die Eigenschaften v@FMmit Cf*- und Fé*- Sauerstoff-
Clustern untersucht.

Die in Abbildung 4 (rechts) gezeigte SBU entspristrukturell dem basischen Zinkacetat,
ZnsO(OAC), welches sich durch Erhitzen und unter Abspaltumg Essigsdureanhydrid aus
normalem Zinkacetat darstellen lasst. Die Strukmingit wird in  Hybridsystemen
hauptsachlich aus Zilonen aufgebauf®*Y. Formal sind vier Zfi-lonen um ein Oxidion
angeordnet und bilden einen /%"-Tetraeder. Die Ecken des Tetraeders sind iberssech
Carboxylateinheiten miteinander verknupft. Die jdigen Kohlenstoffatome der p
verbrickenden Carboxylatfunktion entsprechen derkidgfungspunkten der SBUs. Durch
imaginare Verbindung dieser Punkte kdnnen die SBe&immten geometrischen Formen
zugeordnet werden. So kann das Kupferdimer auchy@siratisch planarpaddle-wheel
Einheit beschrieben werden. Ein trimerer Chrom-8aa#-Cluster entspricht einem

trigonalen Prisma und das basische Zinkacetat eDktaeder.

10
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Neben den anorganischen Bestandteilen besitzenedveendeten mehrzahnigen Liganden
eine groRe Vielfalt. Eine Auswahl verschiedener matischer Polycarbonsauren und
Stickstoffliganden ist in Abbildung 5 dargestellt.

1%%%?MH

dc 0-NH,-bdc 2,5-RO-bdc

OH

N\ N
O+ _OH
pyr [ J [D hmta

N N

O ave
® O~

O Ol %
HO SO Lo No Q,@

HO™ 0
ndc 4.4-bpdc  4,4-adb 1,3,5-btb 4,4'-dapd

Abb. 5 Verschiedene Polycarbonséuren und stickdtaffige Liganden und jeweilige Kurzschreibweise

Auch die organischen Liganden lassen sich auf egfageometrische Formen reduzieren. So
kann Terephthalat (bdc) auf die Darstellung eineerbihdungslinie zwischen den
anorganischen Gruppen oder ein komplexerer Ligaal 1,3,5-btc, auf die Geometrie eines
Dreiecks reduziert werden. Durch diese Vereinfaghkann die Struktur von z. B.
[Zn4O(bdc) |n (MOF-5) als Verknupfung des Zink-Sauertoff-Clusterit Oktaedergeometrie
und linearen Terephthalsaureresten beschrieberewerd

Abb. 6 Aufbau des MOF-5 Geristes uber Z(COO)-Oktaeder und lineare Terephthalsaurereste

11
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Aus den Mdglichkeiten des modularen Aufbaus der E®&#&nn die Struktur bei Kenntnis der
Reaktionsbedingungen, durch Ersetzen eines deem&edstandteile, verandert werden.

Bei der Kombination des Kupferdimers mit Terephdhalvird eine zweidimensionale
Schichtstruktur gebildet. Wird z.B. der divalenterch einen trivalenten Linker, wie 1,3,5-
Tribenzoat ersetzt, resultiert eine Hybridverbinglumt dreidimensionalen Hohlrdumen.

Ein weiteres Beispiel fur die Einflussnahme aufdgigchaften ist die Verdnderung der Grélie

der organischen Saure oder die zusatzliche Einfighrunktioneller Gruppen an das

aromatische Grundgertst. In Abbildung 7 sind dMsglichkeiten durch Anwendung auf die
MOF-5 Struktur gezeigt.

Abb. 7 Vertreter der IRMOF-Reihe, oben: IRMOF-1,-3,-4,-5,-6,-7; unten: IRMOF-8,-10,-12,-14
Zink (Polyederdarstellug, blau), Kohlenstoff (sclanz), gelbe Kugel entspricht Hohlraum

Die so entstehende Reihe verschiedener MOFs Isitét vom MOF-5 Strukturtyp mit
kubischer Elementarzelle ab und wird als IRMOF-Rédiezeichnef!). Der Zusatz IR steht
fur isoreticular und beschreibt die topologische Ubereinstimmung3keiiste. Neben diesem
sind auch andere Beispiele bekannt, die nicht auMDF-5 Topologie aufbauét{’.

Eine weitere Moglichkeit der Veranderung beruht def Einfihrung von mehrzahnigen
Stickstoffliganden. So ist es prinzipiell moglicke cdpikalen Liganden der dimeren Cu-SBU,
meist HO oder ein Formamid, zu entfernen und entsprecharatsetzen. So kann aus einem
zweidimensionalen System anschlieRend ein dreiciioeales aufgebaut werdéff. Bei
dieser Methode spielt das Problem der Durchdringtergchiedener Netze eine grofRe Rolle,
vor allem wenn die Synthese in einem Schritt dueligrt wird und die Stickstoffliganden zu

einem groRen Hohlraum fiihren wiirdé&h

12
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2.4. Adsorption an Festkorpern aus der Gasphase

Die Anreicherung von einer oder mehrerer Komporrerda einer Grenzflache wird als
Adsorption bezeichnet. Adsorption an der Phasengrdast/gasformig wird bei pordsen
Feststoffen zum einen als eine wichtige Charakéztisgsmethode genutzt und ist zum
anderen aber auch ein wichtiges Anwendungsgéfiét. Im Verlauf der Arbeiten sind

verschiedene Adsorptionsmessungen durchgefuhrt emor®eshalb werden im nachsten

Abschnitt einige theoretische Grundlagen skizziert.

2.4.1. Einteilung, Charakteristik und Nomenklatur

Wird durch eine Wechselwirkung zwischen Festkorperffache (Adsorbens) ein Gas
(Adsorptiv) an der Grenzflache angereichert, sonkdieser Vorgang in zwei Kategorien
eingeteilt werden. Ist das Gas aus dem adsorbigustand (Adsorbat) reversibel entfernbar,
spricht man von Physisorption. Im irreversiblenl fiagt eine chemische Bindung zwischen
Festkorper und Adsorbat vor und die Oberflache naeé ihre Eigenschaften. Da bei der
Chemisorption vor allem die Wechselwirkungen zwestiidsorbens und Adsorptiv relevant
sind, bilden sich nur Monolagen aus. Chemisorptard haufig bei hbheren Temperaturen
beobachtet, da die Bindungsbildung in vielen Fadliere Aktivierungsenergie benotigt.

Im Gegensatz dazu beruht die Physisorption auf W&talirkungen zwischen Adsorbens und
Adsorptiv, bei denen sich die Eigenschaften der rildmhe nicht verdndern. Neben der
Interaktion zwischen Festkorper und dem adsorlie@as ist auch eine Wechselwirkung
zwischen den Adsorbatmolekilen mdglich, wobei esAsbildung von Polylagen kommt.
Die Ursachen fur Physisorption sind van der WaalsfHi€ wie z.B. Dispersions-
wechselwirkungen oder Dipol-Dipol-Wechselwirkungelus der Starke dieser Wechsel-

wirkungen resultiert die Reversibilitat der Physggmn.

2.4.2. Adsorptionsisothermen

Uber eine Adsorptionsisotherme wird die adsorbidfenge bei konstanter Temperatur in
Abhangigkeit des Druckes und der Wechselwirkungehen Oberflache und Gas dargestelit.
Die Einteilung von Adsorptionsisothermen, nach dewchtlinien der IUPAC in sechs
verschiedene Typen, ist vor allem auf die unteestiiithe Wechselwirkung von Adsorbens
und Adsorptiv bei verschiedenen PorengroRen zutiftkzen**#”. Diese unterschiedliche
Wechselwirkung lasst sich Uber die Auftragung deeptiellen Energie des Adsorptivs gegen

den Abstand zur Festkorperoberflache verdeutli¢Adibildung 8).

13
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Abb. 8 Idealisierte Darstellung des Wechselwirkupgs¢entials als Funktion des Abstandes zu einer
Festkorperoberflache Uber den Querschnitt einer RorMakropore (links), Mesopore (mitte),
Mikropore (rechts), idealisierte Porenwéande (rot)

Wie in Abbildung 8 gezeigt, wirken bei grof3en Alstén r vor allem attraktive Anzie-
hungskrafte was zu einer Absenkung der potenti¢lieergie fuhrt. Wird der Abstand weiter
verkleinert, sind Abstof3ungskrafte wirksamer, wollie potentielle Energie nach Durch-
laufen eines Minimums wieder ansteigt. Durch eidealisierte Betrachtung unter der
Annahme, dass die Wechselwirkungen zwischen Olobdlaind Gas alle gleichartig sind,
stellt das Minimum die Lage der ersten Monoschiclar. Die sechs verschiedenen
Isothermentypen kénnen in Zusammenhang mit Abbddierlautert werden.

Eine Typ I-Isotherme besitzt einen charakteristischkaven Verlauf zur pfpAchse und ist
typisch fur Chemisorption, sowie fur mikroporose tbtaalien. Bei Chemisorption strebt die
Isotherme nach starkem Anstieg, durch Ausbildung Menoschicht, einem Grenzwert
entgegen. Bei mikroporosen Materialien ist der Asgsbei kleinen p/pWerten durch das
Fullen der Poren begriindet. Die begrenzte Aufnatesaltiert aus der Porengrof3e und der
starken Uberlagerung der Potentialfelder. Vor alla@nstoRende Wechselwirkungen haben
grof3en Einfluss und begrenzen die Adsorption (Ahlrig 8, rechts).

Nichtporose bzw. makroporése Materialien sind Igufilurch Typ ll-lIsothermen
gekennzeichnet. Wichtiges Merkmal ist das Knie Ik&inen p/p-Werten, welches
vollstandige Monolagenbedeckung anzeigt. Bei héineDbruck werden Polylagen gebildet.
Sind bei der Adsorption die attraktiven Wechselwirgen zwischen Festkdrperoberflache
und Gas im Verhaltnis zur Adsorptiv-Gas-Wechselamgs schwach, so liegt eine Typ llI-
Isotherme vor, welche konvex zur gi#fschse verlauft.

Eine Hystereschleife und die damit verbundene Ramtensation sind charakteristisch fur

mesopordse Materialien. Eine Typ IV-Isotherme zdigte Eigenschaften.
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Nach Ausbildung der Monolage bei kleinen Driickefolgt die Aufnahme bis die Poren

vollstandig gefullt sind. Wie mittig in Abbildung 8u sehen, sind die Wechselwirkungen
zwischen Adsorbens und Adsorbat nicht Uber denngesaPorendurchmesser dominant. Vor
allem resultieren Unterschiede im Adsorptions- iesorptionsverhalten auch aus anderen

Faktoren, wie der Druckdifferenz Uber eine gekrimftenzflache.

A

Adsorbierte Menge

relativer Druck p/p,

Abb. 9 Schematische Darstellung der Isothermen ndthPAC-Klassifizierung

Weisen mesoporése Materialien eine Typ V-Isotheauk so sind die Wechselwirkungen
ahnlich wie bei Isothermen des Typs Ill. Der Untéied liegt in der Polylagenbildung.

Stufenweise Adsorption von Multilagen, an einerhbhiporésen Oberflache, ist durch eine
Typ VI-Isotherme charakterisiert. Die beschriebemswthermentypen sind in Abbildung 9

dargestellt.

2.5.  Auswerten von Adsorptionsisothermen
2.5.1. Berechnung spezifischer Oberflachen

In der Literatur sind viele Methoden beschrieberperii welche die verschiedenen
Adsorptionsisothermen ausgewertet werden konnen.Rahmen der Arbeit wurden die
spezifischen Oberflachen nach den Modellen von iang oder Brunauer, Emmett und
Teller (BET) bestimmt. Die Theorien sollen kurz giestellt werden.
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Das Langmuir-Modell geht von Monolagenbedeckung Feestkorperoberflache aus, wobei
die Gasteilchen an bestimmten Stellen N des FestkGpdsorbiert werden. Die Oberflache
wird als energetisch homogen angenommen und dieh¥éegirkungen zwischen den
adsorbierten Teilchen werden vernachlassigt. Bgelgenem Druck p des Gases wird das
Verhéltnis der Zahl der besetzten Adsorptionszantiezur maximalen Anzahl Ndurch den

Bedeckungsgraél beschrieben (Gleichung 1)
f=—1 (1)

Die Geschwindigkeit von Adsorption und Desorptiomnk (ber die Anderung des

Bedeckungsgrades beschrieben werden (Gleichungd 3)un

dé
V=g =kap-6) @

t

dé
=—=k,pb 3
Vo = =kop ®)

Die Konstante kresultiert aus dem kinetischen Ansatz der Beskbhrg nach Langmuir
(kinetische Gastheorie). Auf die exakte Herleituwhgy Isotherme nach Langmuir soll an
dieser Stelle verzichtet werden.
Der Ausdruck (1-6) beschreibt die freien Adsorptionsplatze. Im thedgmamischen
Gleichgewicht hat die Geschwindigkeit der Adsomtig, den gleichen Betrag wie die
Geschwindigkeit der DesorptionV

Kap@-6) =k, pb (4)
Die Konstanten k und k konnen zusammengefasst werdeld Xk,/k,) und durch

Umstellen, ergibt sich die Isotherme nach Langr()ir

2 pli-6)=Kplt-6)=p6 (&)

D
Kp
1+Kp

(6)

Aus den Gleichungen 1 und 6 folgt:
N. Kp

N _1+Kp

m

(7)

Eine Umstellung ergibt die Gleichung 8, durch dreeeGerade beschrieben werden kann:

N, o n -+ 1.1 (8)
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Uber die Darstellung von;Nbzw. n gegen 1/p kann, aus einer Regression nach GlaicBun
die Anzahl der Teilchen Nin der Monolage berechnet werden.
Mit der molekularen Querschnittsflache, Ales Adsorbates ergibt sich die spezifische
Oberflache Singmuir (Gleichung 9).

Stangmuir = N A, )
Die Theorie nach Langmuir ist auf die Auswertungnvdyp I-Isothermen beschrankt.
Chemisorption wird nur ungenau beschrieben, daemten Festkdrper Chemisorption nur an
bestimmten bzw. den chemisch aktiven Oberflachéngtéstattfindet. Die Auswertung von
mikropordsem Material ist ungenau, da die bere@r@berflache durch auffillen der

Mikroporen resultiert und Monolagen in diesen schzeeerfassen sinéf.

Wie auch die Theorie nach Langmuir beruht die Besblng der Adsorptionisotherme nach
BET auf einem kinetischen Ansatz. Das Modell urdieegdet sich von der Beschreibung nach
Langmuir durch folgende Annahmen:

* Molekile der ersten Lage koénnen als Adsorptiongpl&tir die nachste Lage

dienen, die der zweiten fiur die dritte, usw;

* es existieren unbesetzte Adsortionsplatze, Mond-Rolylagen nebeneinander;

» die Adsorptionsschicht besitzt keine einheitlichieke t;

» das Adsorbat hat flussigkeitsédhnliche Eigenschaften
Unter der Annahme, dass die Geschwindigkeit von oAmeon und Desorption im

Gleichgewicht gleich grof3 sind, resultiert die aligeine BET-Isotherme (10):

N _ C(p/ py) 10)
N,  @-(p/po)=(p/ Po) +C(P/ P,))

Der Quotient p/p beschreibt den relativen Druck und die Konstaniedi@ auftretende

Adsorptionswarme. Wird die Anzahl der Adsorptiogglia n durch Poren im untersuchten

Material begrenzt verandert sich Gleichung 10 zu:

N C 1-(n+1)(p/ py)" + N(p/ p)""*

N, @=(p/py) 1+(C~1)(p/ po) +C(p/ p,)™"*

Der nicht lineare Zusammenhang (11) wird als 34Ratar Gleichung bezeichnet (N, C, n).

(11)

Ist die Anzahl der Adsorptionslage n gleich einshtg(11) in die Langmuir-lsotherme (7)
uber. Eine weitere Vereinfachung ergibt sich wenmendlich viele Adsorptionslagen
angenommen werden, wodurch die 2-Parameter-BETci&lag resultiert:

1 _1 €C-Dp
N(p/p,-) N,C N.C p,

(12)
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Uber die Regressionsgerade der Foym ax+b koénnen die Werte fiir Nund C ermittelt
werden (Gleichung 13.1 und 13.2). Die Oberflacber Sprergibt sich analog zu Langmuir
aus Gleichung 9.

1 a
N, = 13.1 C=—+1 13.2.

Allgemein lasst sich die Beschreibung der Isothemaeh BET auf Typ Il bis Typ IV

anwenden.

2.5.2. Porengrof3enanalyse

Die Porengrof3e kann ausgehend von der Druckdiffeider eine gekrimmte Grenzschicht
berechnet werden, der Uber die Gauss-LaPlace-@leicheschrieben ist (Gleichung 14,
links). Wobei sich die Gleichung, bei Annahme einksgelsegmentes, vereinfacht
(Gleichung 14, rechts). Die Berechnung des Radiagge Uber die Kelvin-Gleichung (15):

Ap=a(£+ijDrHAp=E (14)
o r
AG, =AMy, = —RTInP = =S, AT +V_Ap fur AT =0 folgt:
Po
p _ _\, 20
-RTIn==V Ap=V, = (15)
r

Ausgehend von der Annahme, dass sich die Poren lbelan relativen Driicken vollstandig
geflllt haben, kdnnen Porenradien aus der Desogkiove berechnet werden, da hier der
besser ausgebildete Meniskus vorliegt. Einen sctischan Ablauf des Adsorptions- und

Desorptionsvorganges in Mesoporen zeigt Abbilduhg 1

Abb. 10 Allgemeiner Verlauf der Adsorption und Deagtion in Mesoporen ausgehend von Monolagen- (A)
und Multilagenbedeckung (B) Uber Porenkondensati@id) und Aushbilden einer gekrimmten
Grenzflache (E, rot) bei der Desorption
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Eine gekrimmte Grenzflache bildet sich durch Desampdes Adsorbates in einer Mesopore,
entsprechend ist die Berechnung der Radien uberKdlgin-Gleichung auf Mesoporen
beschréankt. Das molare Volumen entspricht dem disedates im fliissigen Zustand.
Uber eine Auftragung von dydr gegen r erhalt man die PorengréRenverteilureg.ether
Auswertung, z.B. nach Barret, Joyner and HalenddH}B werden weitere Annahmen
gemacht. Der Porenradius r der Kelvin-Gleichund\bbildung 10 (E), entspricht z. B. dem
Radius des Kugelsegmentes und nicht dem RadiuBaer Er muss, wie abgebildet, durch
die Dicke der Monoschicht t korrigiert werden. Un#gnnahme einer zylindrischen Pore
ergibt sich:

r,=r+t
Auf Grund des Umfangs der weiteren Annahmen sollRahmen dieser Arbeit auf die

weitere Beschreibung verzichtet werden.

2.6. Kinetik von Adsorptionsvorgangen

Bei der Auftrennung von Gasgemischen ist nebernlsgmodynamischen Triebkraft auch die
Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung wightDer Adsorptionsvorgang eines
Teilchens, aus einem Volumenstrom an einem Adssepzetikel, ist vereinfacht in

Abbildung 11 dargestellt.

Abb. 11  Verlauf des Stofftransportes in einem Adsenspartikel, nach [46]

Nach konvektivem Transport im Volumenstrom diffuerdidas Molekil durch die laminare
Grenzschicht (1) und anschlieRend durch die innBaeen (2), wo es letztlich adsorbiert wird
(3). Die Stofftransportwege kdnnen uUber verschieddtodelle beschrieben werden. Die
mathematische Modellierung soll aber nicht Thenesel Arbeit sein. Eine Moglichkeit der
kinetischen Einflussnahme ist z.B. Diffusionsgesdaigkeiten durch die Grenzschicht oder
die Poren. Weiterhin kann die Auftrennung Uber@ié3e und Gestalt der zu adsorbierenden

Spezies bzw. Uber die Poren des Adsorbens erfolgen.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Darstellung und Charakterisierung verwendeter MOFs

Die Mdglichkeit MOFs im Gramm-Mal3stab zu synthetisn, bildet die Grundlage der
potentiellen Anwendung fur diese Materialklasse.e DiErgebnisse der verschiedenen
Versuche, mehrere Vertreter Uber ein Scale-Up dmschriebenen Literatursynthesen zu

erhalten, sollen vorgestellt werden.

3.1.1. Solvothermalsynthese

Mit solvothermalen Synthesemethoden ist vor allexa Arbeiten Gber dem Siedepunkt des
verwendeten Losungsmittels und Drucken von 1 basr aqgtoRer verbunden. Durch die
ungewohnlichen Reaktionsbedingungen koénnen Losuggsechaften, pH-Wert oder
Viskositat der Reaktionsmischung stark beeinfluggrden. Entsprechend existiert die
Moglichkeit ungewohnliche Modifikationen oder hoele Materialien als Produkt zu
erhalten, was vor allem bei der industriellen Pkticun von Quarzeinkristallen und Zeolithen
Anwendung gefunden haf®. Diese Vorteile kénnen auf die Synthese von Hybrid

verbindungen Ubertragen werden.

In den durchgeflihrten Synthesen wurden meist &&oiwéi polare Formamide als
Losungsmittel eingesetzt. So l6sen sich in denteriBallen die hydrophilen Metallsalze und
die aromatischen, hydrophoben Sauren. Das VerwemdanZwei-Phasen-Systemen kann
somit umgangen werden. Weiterhin wird die zur Deg@rung bendtigte Base entsprechend

Schema 2 wahrend der Reaktion aus dem LGsungserizteligt.

O

o) R
J\'}'/R + HO HJ\OH+ I,

R

H

R

Schema 2.  Hydrolyse von Formamiden

Die Verwendung dieser Losungsmittel hat im Verdlezar alteren Methoden mit grof3erem
Aufwand mehrere Vorteile, da z.B. das Amin nichteiibDampfdiffusion in die
Reaktionslosung einzufiihren ist. Damit verkiirzem slie Reaktionszeiten deutliéii>**"!
Des Weiteren ist die thermische Stabilitat der Fromde ein wichtiger Faktor, da Synthesen
auch tber 100 °C moglich sind, ohne das sich dem@@druck und somit der autogene Druck
stark andert.
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3.1.2. Auswahl verschiedener MOFs

Wie in Kapitel 1 erwéahnt, sollten MOFs mit untenschichen Eigenschaften synthetisiert
werden. Ziel war es einen mdaglichst groRen Quertdchm Strukturen mit unterschiedlichen
Eigenschaften zu erhalten. Auf Grundlage der Literacherche und den in Kapitel 2.3.3.
vorgestellten Madoglichkeiten, die Eigenschaften zariigren, sollten folgende Vertreter
dargestellt werden:

IRMOF-1,-7,-8,-9 und -10 (unterschiedliche Porefjigrdei gleicher Grundstruktur),
IRMOF-1,-2,-3 sowie (Al)-MIL-53 NH2 und Fe-MIL-88 N2 (Anwesenheit von
funktionellen Gruppen),

e MOF-2, Cu(bdc), Cu(1,2,4,5-btc), ehic,, MIL-101, MOF-101 (Anwesenheit
koordinativ ungesattigter Metallzentren, Mdglichtkeur Darstellung der pillared

structures),

 MIL-88A/B/C/D (unterschiedliche PorengrofRe bei ghar Grundstruktur, MOFs der
dritten Generation).

3.1.3. Ubertragen von Literatursynthesen

In vielen Féllen konnten die in der Literatur besgiben Synthesen nicht im Original
ubernommen werden, was vor allem auf praktischemgeenheiten wie vorhandene
Autoklaven und ihre Volumina zurtckzufihren ist. Udennoch gleiche Reaktions-
bedingungen zu gewahrleisten, wurden die Angabere dsungsmittelmenge oder
Stoffmenge Uber die entsprechenden Verhaltnissepasgt.

Die Durchfihrung der Synthese ist fur die meistargdstellten Vertreter fast identisch. Die
Edukte wurden separat im angegebenen Losungsmétgst und die LOsungen miteinander
vermischt. Nach Uberfilhrung in einen Autoklaven whem Durchlaufen der jeweiligen
thermischen Behandlung wurden die Rohprodukte tebfil. Die Formamide wurden
anschlieend gegen leicht flichtige Losungsmittele wWHCCE ausgetauscht. Eine
anschlieende Trocknung im Vakuum ergab das Produkt

Vor allem durch die Versuche recherchierte Litersnthesen auf die vorhandenen
Moglichkeiten der Synthese zu Ubertragen, koénnee Rieproduzierbarkeit und die
Charakterisierung pordser Systeme vorgestellt wer@ges soll am Beispiel der IRMOF-
Reihe diskutiert werden.
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3.1.4 Syntheseparameter und Reproduzierbarkeit

Die wichtigste Methode fir eine eindeutige ldekation der Syntheseprodukte war die
Rontgenbeugung an Pulvemo(vder x-ray diffraction PXRD), da mit einigen Ausnahmen
meist mikrokristallines Pulver erhalten wurde. Nelder eindeutigen Identifizierung sind auf
Basis der PXRD-Messungen weitere Aussagen zu dgeng&thaften der Verbindung
maoglich. So kdnnen Aussagen uber Stabilitat deersnthten Materialien in Abhangigkeit
verschiedener Bedingungen anhand des Beugungsaiagragetroffen werden. Ebenfalls
kann die Phasenreinheit der Probe bestimmt wendenn die Verunreinigungen kristallin
vorliegen. Neben diesen Aspekten sind auch die iBesing und Verfeinerung von
Gitterparametern oder die KorngroRenbestimmung Rulserdaten mdglich. Die letzteren
Anwendungen stehen aber in dieser Arbeit wenigevlittelpunkt.

Entsprechend Abschnitt 3.1.2 wurde versucht mehhkéeetreter der IRMOF-Reihe zu
synthetisieren. Die kleinporigen Vertreter wie IRMQ (MOF-5) oder IRMOF-3 waren ohne
Probleme in gro3en Mengen herstellbar. Die AnzahlLdteraturquellen, die sich mit diesen
beiden Verbindungen oder mit den OptimierungenSigitheseparameter fir diese befassen,
reflektiert diesen Befunff®>!

An den Versuchen, grof3porige Vertreter wie IRMO&R8 IRMOF-10 zu synthetisieren, soll
reprasentativ die Ubertragung der Literaturmethatiskutiert werden.

3.1.4.1. IRMOF-8

In mehreren Versuchen war es im Rahmen der Arloeht moglich die Literatursynthesen fur
IRMOF-8 zu reproduzieren. Eine Auswahl verschiedeviersuche und deren Synthese-

parameter zeigt Tabelle 1.

Zn-Salz ZN(NO3)24H,0 | Zn(NGs)2:6H0 Zn(NGy), 6H,0
n(Zn-Salz)/ mmol 257,76 4 0,0846
n(2,6-H,NDC)/ mmol 34,69 2 3,76
n(Zn)/n(ndc) 7,43 2 0,023
Temperatur 130°C RT 90°C
Lésungsmittel DEF DMF, NEg DEF
Reaktionszeit 4h 1h 40h
Referenz [49] [54] [55]

Tabelle 1 Vergleich einiger Literaturangaben zur NNOF-8 Synthese
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Durch Pulverbeugung wurden aus diesen VersucherremeliPhasen identifiziert, wobei
keine den bekannten Systemen zugeordnet werdentek8hn®. Abbildung 12 zeigt die
Beugungsdiagramme der unbekannten Produkte im &ehgl zum theoretischen
Beugungsbild von IRMOF-8.

rel. counts

A A A
T T T T T T T T T
10 20 30 40 50

20/°

Abb. 12 Beugungsdiagramme der Produkte aus IRMOF-8ynthesversuche im Vergleich zum
theoretischen Beugungsbild (rot), Synthese nach REF4] (schwarz), Synthese nach Ref. [55]
(blau), Synthese nach Ref. [49] (griin)

Aus Abbildung 12 geht hervor, dass weder Lage nbuknsitat der Reflexe mit der
berechneten Vorlage Ubereinstimmen. Durch Vergéeigher theoretische Beugungsbilder
mit anderen MOFs, welche sich aus dem Systerfi Znd 2,6-Naphthalendicarboxylat
aufbauen, konnte ebenfalls keine der Substanzeifideert werden. Auffallig scheint jedoch
das Auftreten eines Reflexes im Bereich §bs 20 <10°. Reflexe bei kleinen@Winkeln
deuten formal auf grof3e Elementarzellen hin, weldierakteristisch fur MOFs sind, da sie
meist groRe Elementarzellen besitzen. Eine IR-spskopische Charakterisierung zeigt in
vielen Fallen das Auftreten einer Bande im Bereich1500 crit, die bei IRMOF-8 in dieser
Form nicht auftreten sollte. Stickstoff-Adsorptiomsssungen konnten nicht durchgefiihrt
werden. Die Alternative, die Syntheseparameter ztinoeren und Einkristalle der
unbekannten Phasen zu erhalten, wurde nicht duiisiigeda dieses nicht das eigentliche

Ziel der Arbeit war.
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3.1.4.2. IRMOF-10

Neben IRMOF-8 wurde ebenfalls die Herstellung dglOF-10 angestrebt. Die Verbindung
wurde entsprechend Referenz [55] versucht zu sysiiien, wobei sich kristallines Material

ergab, welches durch Pulverbeugung untersucht wigdoleildung 13).

rel. counts

JUJLUWN T

T 7 T 7 T 7 T 7 T
10 20 30 40 50

20/°

Abb. 13  Darstellung der Pulverdiagramme der Syntepsodukte nach Ref. [55 ] (schwarz) im Vergleich zu
berechneten Daten von IRMOF-9 (rot)

Die erhaltene Verbindung entsprach nicht dem eetemt Produkt. Auch die Mdglichkeit,
dass es sich um eine Modifikation (IRMOF-9) handebmnte, wurde durch den Vergleich
mit den berechneten Pulverdaten ausgeschlossendiiy 13).

Die Untersuchung mittels Einkristallstrukturbestionmy lieferte qualitativ schlechte
Ergebnisse. Durch diffuse Beugung an statistisaigetagerten Losungsmittelmolekilen
(DEF) in den Hohlrdumen der Struktur kann Elektratiehte nicht eindeutig zugeordnet
werden. Entsprechend ist die Struktur nicht vofidi§ verfeinerbar, was durch die
Gutefaktoren (R= 0,2385, wRR = 0,6212) verdeutlicht wird. Die Verknipfung desuBteine
des Syntheseproduktes konnte trotz dieser Fakeuégeklart werden. Auf eine vertiefende
Diskussion wird aber aus genannten Grinden veetichDie Verknidpfung und die

dreidimensionale Anordnung der Bausteine sind ibilllong 14 dargestellt.
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Abb. 14  Perspektivische Polyederdarstellung von,@(PBDC)-zweifache Durchdringung der einzelnen
Netze entlang einer der Verknipfungsrichtung (Blauolyeder-Zink; schwarz-Kohlenstoff, rot-
Sauerstoff, Wasserstoff nicht dargestellt)

Trotz der Qualitat der Gutefaktoren kbnnen minimalessagen uber die Struktur gemacht
werden. So kristallisiert die Verbindung monoklmder Raumgruppe 2. Wie auch in der
orthorhombischen IRMOF-10 Struktur liegt die Verkhing der oktaedrischen Zn-O-SBUs
uber 4,4’-Biphenyldicarboxylat vor. Wie in Abbildgri4 dargestellt, durchdringen sich zwei
Netzwerke, was zu einer Verkleinerung des Hohlratithg. Weiterhin wurde auf Basis der
erhaltenen Kristalldaten die gemessenen Beugurgysaieme mit einem theoretischen auf
Ubereinstimmung gepriift werden, um unter anderenRaiinheit der Bulkphase zu ermitteln.
Aus Abbildung 15 kann abgeleitet werden, dass n&eigen nicht indizierbaren Reflexen
das gemessene Beugungsbild mit dem berechnetenirigienmt, wobei hier ebenfalls die
Qualitat der Einkristallstrukturdaten bertcksichtigerden muss. Aufféllig ist, dass sich das
Beugungsbild durch eine Wiederholungsmessung nielxelkt reproduzieren lasst
(VergrolRerung Abbildung 15). Die Intensitat desl®eds bei2@ = 5,7° nimmt innerhalb von
zwei Messungen stark zu, wahrend die Intensitdt 2@i=5° stark abnimmt. Es ist
wahrscheinlich, dass die Verbindung entweder njutésenrein vorliegt oder sich durch
Losungsmittelverlust, Feuchtigkeit oder Luftsauaffsverandert, wie es auch bei anderen
Vertretern (z.B. MOF-5) bekannt is¢.
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rel. counts

10 20 30 40 50
20/°

Abb. 15  Pulverbeugung von (1) nach ~1 min an Lufichwarz) und ~3 min an Luft(blau) im Vergleich zu
dem aus den Einkristallstrukturdaten berechneten Wpingsbild (rot); VergréRerung zeigt
detaillierten Ausschnitt im Bereich 4& 20 < 10°

Die Untersuchungen im Zusammenhang mit der vorliesteVerbindung stehen noch am
Anfang und sollen in weiteren Arbeiten fortgesetsrden. In anderen Versuchen konnte
keine Verbindung dargestellt werden, die durch Beggmethoden als IRMOF-10 zu

identifizieren war.

3.1.4.3. Interpretation und Diskussion

Wie am Beispiel der IRMOF-Reihe angedeutet werdah sind viele der durchgefuhrten
Synthesen nicht oder nur schlecht zu Ubertragem.allem die Synthese der grof3porigen
Systeme war wahrend der Arbeit nur im begrenzteRsvd moglich.

Es ist deshalb zu diskutieren, ob eine Ubertragaey Literatursynthesen auf die
existierenden Mdoglichkeiten ohne Optimierung derlR®nsparameter maoglich ist, auch
wenn einige Vertreter ohne aufwendige Optimierumgl in guten Ausbeuten dargestellt
werden konnten. Diese Verbindungen stellen vidileinter leicht veranderten Bedingungen,
die thermodynamisch oder kinetisch begunstigte Fdan und werden unabhangig von
Schwankungen in den Syntheseparametern erhalten.

Eine weitere Hiurde fur die quantitative Synthesgibgrsich dadurch, dass die meisten
Literatursynthesen im qualitativen Mal3stab durctigef werden und mit erheblichem

Zeitaufwand nur geringe Ausbeuten lief€
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Auch in der Literatur werden Probleme Uber die Rdpeierbarkeit beschrieben und zu
einem grofRen Teil im Zusammenhang mit der SyntheseMOF-5 diskutiert. So sind durch
Veranderungen in den Reaktionsbedingungen der MC3athese verschiedene pordse
Hybridverbindungen auf der Basis des Zink-Tereplthae-Systems zuganglié{40-°843
Diese Vielfalt kann theoretisch auf die vorliegemdeysteme Ubertragen werden. So sind
unterschiedliche Produkte bei Veranderung der W&rawie in Tabelle 1 angegeben die
logische Konsequenz.

Im Vergleich zu den Hydrothermalsynthesen stehee dintersuchungen zu den
Mechanismen und Ablaufen wahrend der MOF-Synthesh mm Anfang und meist werden

nur die beobachteten Effekte zusammengefasst vgegeben >

Eine eindeutige
Identifikation der Faktoren ist auf Basis von wissehaftlichen Argumenten entsprechend
schwer mdglich.

Die Schlussfolgerung, die aus den dargelegten €mudah gezogen werden kann, ist, dass die
tiefgrindige Optimierung von Synthesen in nachfotigEn Untersuchungen intensiviert
werden muss. Vor allem die Méglichkeit Hochdurchsghthesen durchzufiihren, kann die
Optimierung in vielen Fallen vereinfachen und bémahigen, da in einer kurzen Zeit relativ
viele Syntheseparameter erfasst werden konnen. piecteend waren auch die
angesprochenen Modifikationen der gewtunschten Ydurmgen einfacher zugénglich und
konnten besser charakterisiert werden. Weiterhinnigh die Faktoren, die zur Bildung
verschiedener Phasen fiihren, besser eingeschétswe

Aus den Ergebnissen kann abgelesen werden, daSydilkese im Gramm-Mal3stab nur bei
wenigen Verbindungen gelungen ist. Entscheidendust die Reaktionsbedingungen fir ein
Up-Scaling verandert werden missen. Entsprechetit dieses eine weitere Schwierigkeit
bei der Synthese von MOFs dar.

Die vorgestellten Vertreter bilden nur einen kl@in®usschnitt der Syntheseprobleme. Von
den rund 20 genannten MOFs konnten etwa die Hélftdgreich hergestellt werden.
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3.2. MOFs als selektive Adsorbentien flr die Aufbereituigy von Biogas

Adsorption ist eines der wichtigsten Anwendungsfeldir mikropordse Materialien.
Besonders Hybridverbindungen eignen sich als setlddsorbentien, da sich ihre Eigen-
schaften an die Problemstellung anpassen lasseenlclurchgefiihrten Versuchen wurde die
selektive Abreicherung von Schwefelwasserstoffgera Mehrkomponentengemisch Biogas,
anhand der Adsorption tber eine MOF-Schittschightersucht.

3.2.1. Biogas-Herstellung und Zusammensetzung

Mit der Bezeichnung Biogas wird im Allgemeinen dsdukt der anaeroben Zersetzung von
Biomasse durch Mikroorganismen bezeichnet und el stne Alternative zu dem fossilen
Brennstoff Erdgas dar. Der biochemische Prozess kamler Summe durch die Gleichung
von Buswell, die die maximale Ausbeute an Methascheeibt, zusammengefasst werden
(Schema 3%,
C.H,O,N,S, + yH,0 I — xCH, +(c-x)CO, + nNH, + sH,S

Mit: x=1/8(4c+h-20-3n-2s und y=1/4(4c-h-20+3n+ 3).
Schema 3. Zusammenfassung der biochemischen Ablaufe
Die Hauptbestandteile der Mischung sind/60,, H,S bzw. R-SH und Wasserdampf. Dazu
kommen variable Mengen an Stickstoff, Sauerstoflox@nen sowie Halogene oder
aromatische Kohlenwasserstoffe.
Die Zusammensetzung des Biogases ist von vielertofeaak vor allem aber von der
Zusammensetzung und der Art des Substrates, alghar®p liefern proteinreiche
Agrarprodukte Biogas anderer Zusammensetzung aisrkmale Abwasse?®.
Wie auch Erdgas muss Biogas als Vielkomponenteaisysbr der energetischen Verwertung
aufgereinigt werden, um einen hdheren Brennwertld@Q-Entfernung zu erhalten und

Umweltbelastungen durch Emissionen von Schwefedt &tickoxiden zu vermeidé?y.

3.2.2. Versuchsaufbau und Bedingungen

Die Versuchsapparatur bestand im Wesentlichen was \Zorratsbeuteln fir benétigte Gase,
einem Druckmesser, einem Glasrohrchen mit Fritek @inem Messgerat fir die Analyse der
Gaszusammensetzung. Bei den verwendeten Gasentkagglsich um Stickstoff als Sptilgas
und synthetisch oder biologisch erzeugtes Gas.@®&asrohrchen hatte bei allen Versuchen
die gleichen Abmessungen.
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Die Fritte diente in erster Linie als Trager deh&@tschicht, wobei die Schittung zusatzlich
durch Glaswolle am oberen Ende fixiert ist. Das @as durch eine Pumpe im Messgeraét,
Uber die Schittschicht, den Sensoren zugefiihrt. r Ubde Sensoren wird eine

Durchbruchskurve aufgezeichnet, durch die sichAdisorption interpretieren und auswerten
lasst. Der Druckabfall Uber diese Schuttschichtdesutiber ein Manometer erfasst. Eine

schematische Darstellung des Aufbaus ist in Ablbigdli6 gezeigt.

Messgerat
(I  Frittenboden
EEEE schiittschicht
@® Dreiwegehahn
Ap

Stickstoff

Biogas

Abb. 16 Schematischer Aufbau der Versuchsanordnung Erfassung der Schwefelwasserstoffadsorption
Das Messgerat erfasst die £HCO,-, H,S- und die @Konzentration im verwendeten Gas.

Weiterhin wird die Umgebungstemperatur aufgezeithne

3.2.3. Verwendete MOFs

Im Idealfall besitzt ein Adsorbens eine hohe Affni zur Gasphasenkomponente, die
abgetrennt werden soll. Diese Affinitat kann beisAbentien tUber die Adsorptionsisotherme
beurteilt werden, wobei die in Abbildung 8 darglge Wechselwirkungen eine
entscheidende Rolle spielen. Eine Wahl von Adsdiben auf Grund dieser
thermodynamischen Daten war im Rahmen der Arbethtniméglich, da das 43-
Adsorptionsverhalten unter Gleichgewichtsbedinganggerimentell nicht bestimmbar war.
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So erfolgte die Auswahl nach theoretischen Aspekterd nach Verfliigbarkeit der
Verbindungen. Es wurden verschiedene Hybridverbigen getestet:
* MOFs, die Aminofunktionen in ihrem Gertst aufweigfRMOF-3, Al-MIL-53_NH2,
Fe-MIL-88B_NH2), um HS entsprechend Abbildung 17 binden zu kénnen;

NH, H,S NH; HS

Abb. 17  Vereinfachte Darstellung der Adsorption véS an aminofunktionalisierten MOF-Strukturen

e MOF-5 und MIL-101, auf Grund der guten Verfugbatkeind als Vergleich-
substanzen,
* Cubtc,, auf Grund seiner bekannten Affinitdt zu S-hahigéerbindungen und dem
Vorliegen koordinativ ungeséttigter Metallzentf&h
e Cu(bdc), Cu(1,2,4,5-btc) als Moglichkeit, den EHist von koordinativ ungeséttigten
Metallzentren zu untersuchen.
Im Weiteren wurden mit Aktivkohle, Siral 20 und &ir40, als industriell hergestellte

Aluminosilikate, Vergleichs- und Referenzsubstanzemmessen.

Der Aufbau des MOF-5-Netzwerkes wurde in KapiteB.2. beschrieben. IRMOF-3
entspricht der aminofunktionalisierten Form des M®Eerustes. Die pordsen Materialien
besitzen dreidimensional miteinander verbundenelrloimne mit einem Durchmesser von
18,5 bzw. 18,6 A. Diese Hohlraume sind uber Offramin der GroRe von 11,2 bzw. 9,2 A
miteinander verbundéf.

Der Aufbau von Cgbtc, erfolgt durch die Verknlipfung der quadratischerSBU mit dem
trivalenten 1,3,5-Benzendicarboxylat (btc) auf. dpnéchend der VerknlUpfungspunkte der
Bausteine kann die Struktur als 4,3-verbundenesz Nmschrieben werden. Es sind
verschiedene Hohlraumgrof3en vorhanden. Der grdfeindraum besitzt einen Durchmesser
von 13,2 bzw. 11,1 A. Die GréRe des Hohlraumslisiagig von der jeweiligen raumlichen
Orientierung der Cu-SBU und wird unabhangig vonseieaus 12 Kupferdimeren und 24
Trimesinatresten gebildet. Die Hohlraume sind duémungen mit einem Durchmesser von
6,9 A miteinander in allen Raumrichtungen verbundBer Durchmesser des kleineren
Hohlraums betragt 6,9 A und er besitzt eine 4,3d8g Offnund™.
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MIL-101 (Matériaux de I'Institut Lavoisier Material des Instituts Lavoisier) besitzt
Hohlraumdurchmesser im mesoporésen Bereich. Diedféiwertige Metallionen typische

trimere SBU (Abbildung 4, Mitte) bildet mit den TBghthalatresten so genannte
Supertetraeder (ST) mit einem mikroporésen Hohlrader durch einen Durchmesser von
8,6 A charakterisiert ist. Durch Eckenverkniipfurigser Tetraeder werden zwei Hohlrdume
verschiedener Grof3e gebildet. Einer dieser Kafigel wurch 20 STs gebildet, der andere
durch 28. Der kleinere Kéafig weist einen Durchmesam rund 39 A auf, der gréRere von
etwa 34 A. Diese verschiedenen Kéfige sind iber-fiumd sechseckige Fenster unter-
schiedlicher GréRe miteinander verbunden (12 A fiinfeckiges und 14,7 x 16 A fir

sechseckiges Fenster). MIL-101 besitzt die MTN-Tog®, die auch bei Alumosilikaten

bekannt ist®®. Abbildung 18 zeigt einige der beschriebenen Detai

Abb. 18  Strukturmerkmale MIL-101, links: Supertetegler (ST), rechts: pentagonales Fenster der
Hohlrdume

Die Hybridstruktur Fe-MIL-88B_NH2 enthalt ebenfalthe trimere, trigonal-prismatische
SBU, nur ist Ct" durch F&" ersetzt. Charakteristisch sind die Kanale entlatey
kristallographischen a- und c- Achse, die abhamgig der Einlagerung von Losungsmittel-
molekiilen ihre Abomessungen verandéth

Das gleiche Verhalten zeigt Al-MIL-53 NH2. Die Hadtimgeometrie ist identisch mit den
in Abbildung 3 gezeigten Kanalen entlang der c-Acl@ebildet werden die Kanéle durch die
zweidimensionale Vernetzung eckenverknupfter AH),-Oktaeder.

Die weiteren Kupfer-Hybridverbindungen weisen keindohlraume in &hnlichen
GroRRenverhaltnissen auf. Die zweidimensionalen c¢®&tbin aus Kupferdimer und
entsprechender Benzensaure bilden Uber die Wedhsaehgen der apikalen Kupferliganden
mit den aromatischen Systemen der benachbartencisclreidimensionale Strukturen
(C-H-n-Wechselwirkungen?=3.,
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3.2.4. Entwicklung der Versuchsparameter

In Zusammenarbeit mit dem Lehrstuhl fur Verfahreobhik und Biotechnologie der
Universitat Rostock wurden grundlegende Untersugboniber die Eignung von MOFs als
Adsorbens fur BS durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind fur die vodiede Arbeit insoweit
relevant, da durch diese die Versuchsdurchfuhramgndert wurde. Die Grundaussage dieser
Versuche ist:

» Abreicherung von k5 durch Adsorption an MOF-5 und IRMOF-3,

» geringe Adsorption an Gotc,.

Die Versuche konnen aus mehreren Grinden nur alsalfspunkte dienen. Durch die
Verwendung von MOF-5- und IRMOF-3-Einkristallen wgibes keine definierte
KorngroRenverteilung in der Adsorbensschittung. tévlein variiert die HOhe der
Schittschicht bei gleicher Masse verschiedeneriN@dngen was zu einer unterschiedlichen
Verweilzeit des Adsorbates in der Schuttschichtttiih

Weiterhin sind viele MOFs nur als mikrokristallin€silver zugéanglich. Im Rahmen des
Versuchsaufbaus ist es nicht moglich, diese aufe i&dsorptionseigenschaften zu
untersuchen. So bildet sich bei kleinen Schittéthighen durch die Konvektion des Gases
eine Wirbelschicht aus. Proportional zur HOhe s$talger auch der Druckabfall, was zu
Abweichungen der Messwerte filhren kann. Die Abwaigfen lassen sich durch die
Verwendung von IR-Sensoren im Messgerat begrinBarch die Schittschicht erniedrigt
sich der Druck in der Messzelle und fiihrt zu eklemeren Zahl von detektierbaren Teilchen
pro Volumeneinheit.

Ein Vergleich war entsprechend schwer mdglich. ¥rhih ist es schwer die erhaltenen
Durchbruchskurven quantitativ auszuwerten. Dureéhwvdirwendeten Mengen (1 g) wurde die
Versuchsdauer durch erhdhte Kapazitat erhebliclivgert.

Um Vergleichbarkeit und eine weniger zeitaufwendigéersuchsdurchfilhrung zu
gewahrleisten, wurden die Versuchsparameter irefalgr Weise verandert:

* verwenden einer Schitththe von 10 mm fiir alle Aloksatien,
» gepresste Adsorbentien in Form von Pellets,

» definierte KorngroRenverteilung fur die Schittsbhic

Entsprechend diesen Bedingungen sollten Varialenz.B. die Verweilzeit eines Volumen-

elementes in der Schuttschicht bei allen Versuchergleichbar sein.
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3.2.5. Herstellung und Eigenschaften gepresster Adsoreenti

Alle Materialien wurden im Vorfeld der Herstellumgpresster Adsorbentien in Chloroform
Uber Nacht langsam gerihrt. Dieser Schritt konnié mit den Aufarbeitungsmethoden
kombiniert werden. Das erhaltene feinpulvrige Malemwurde im Hochvakuum vom
Losungsmittel befreit. Ein Pellet wurde durch dassBen von ungefahr 100 mg Substanz, bei
einer Tonne Druck, Uber einen Zeitraum von drei 0#m erzeugt. Die pelletierten
Adsorbentien wurden zerkleinert und mit Hilfe voriifSieben in definierte GroRenfraktionen
aufgeteilt. Durch die Verwendung der Fraktion vad04is 800 um konnte die erwahnte
KorngroRenverteilung realisiert werden.

Im Zusammenhang mit dem Verpressen der Adsorbektianen sich Eigenschaften durch
die mechanischen Belastungen verandern, wobei na&xer Verlust der dreidimensionalen
Hohlraumstruktur zu erwarten ist. So kann Uber Begguntersuchungen die Stabilitat der
Kristallstruktur bewertet werden. Der Vergleich gahen den Beugungsdiagrammen vor und
nach dem Verpressen mit dem theoretischen Beugiehgsbfiir MIL-101 exemplarisch in
Abbildung 19 dargestellt.

rel. counts

e

20/°

Abb. 19  Ausschnitt aus den Beugungsdiagrammen futLM 01 Pellets; berechnetes Beugungsbild (rot),
ungepresstes Adsorbens (schwarz), gepresstes Adssitblau)
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Durch den Vergleich der Beugungsdiagramme konnteigewerden, dass die Struktur der
Hybridverbindungen durch das Pressen nur wenighBasst wird. Bei der Abschéatzung der
Stabilitat tber Pulverbeugungsmethoden muss alvéckschtigt werden, dass Faktoren wie
Luftfeuchtigkeit im Verlauf des eigentlichen Messyangs einen gewissen Einfluss besitzen
konnen. Eine Darstellung dieses Sachverhalts erfimlgAbschnitt 3.2.8.6. Das erneute
zerkleinern der gepressten Pellets zu einem Pulade im Verlauf der Rontgenbeugung
einen erheblichen Einfluss. Das Vermessen der gsfene Pellets erhéhte hingegen deutlich
den auftretenden Untergrund und folglich sinkt é&iezahl der eindeutig zuzuordnenden
Reflexe. Der aufféllige Reflex beie= 13,85 konnte nicht zugeordnet werden (Abb. 16,
blaues Beugungsbild). Er tritt aber auch in Beugumgssungen anderer verpresster
Adsorbentien bei gleicher @Lage auf und kann so einem geréatespezifischenkiffe
zugeordnet werden.

Neben der mikroskopischen sind auch die makroskbpis Eigenschaften interessant. Die
Veranderung der porosen Hybridstruktur wurde aussain Grund durch Stickstoff-
Adsorptionsmessung untersucht. Durch das Verdichktem neben der strukturellen auch

texturelle Porositat auftreten. Den Vorgang besbhabbildung 20.

permanente Porositat texturelle Porositat

Abb. 20 Permanente und texturelle Porositat durcie & erdichtung

Da nicht alle gepressten Verbindungen, wahrendAdeeit untersucht werden konnten, ist es
so nur mdogliche substanzspezifische Aussagen Ziertreind keinen allgemeinen Trend
abzuleiten. Weiterhin war es nicht moglich fur abPellets die Oberflachenbestimmung
auszuwerten, da die Isotherme nicht in der bergitiQualitat aus den Messdaten gewonnen
werden konnte (z.B. fir IRMOF-3). Da auf der Isothe die weitere Auswertung basiert,

kénnen nur einige Beispiele vorgestellt werden.
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Die Einflisse des Pressens waren im Vergleich nuatieeren verfiigbaren Daten beg@o
stark ausgepréagt. Die Darstellung der AdsorptimmBeyrmen des unverpressten und
verpressten Adsorbens zeigt diesen Einfluss (Abbgd21).
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Abb. 21 Stickstoffadsorptionsisothermen fur nicheénpresstes (schwarz) und verpresstes (rotjtic

Beide Adsorptionsisothermen weisen einen starkestiég bei geringen ppNerten auf. Das
verpresste Material weist, ahnlich wie das nichtrpkesste Material, mikropordse
Eigenschaften auf. Unterschiedlich ist in dieseri kar die aufgenommene Stoffmenge im
gleichen Druckbereich. Ein Vergleich des Mikroporelonmens war auf Grund von
Fehlermeldungen der Auswertesoftware nicht moghchr.die untersuchten Materialien kann
die Aussage getroffen werden, dass die Mikroporemaleen bleiben, sich aber die
aufgenommene Stoffmenge im Vergleich zum unverpgasgustand verandert. Um dieses
Verhalten genauer zu untersuchen, mussten verscteetessungen wiederholt und die
Softwareprobleme gelést werden. Im Gegensatz zuforrgeen Adsorbens liegen im
Ausgangsmaterial keine mesopordsen Bereiche verHystereseschleife flr das verpresste

Cugbtc, im Bereich abp/ p, = O#erdeutlicht dies. Eine Auswertung der Desorptiomg&

nach Gleichung 15 und BJH ergibt einen Porendurseerevon durchschnittlich 3,97 nm im
BereichO4< p/ p,< 095 Nach Einteilung der [IUPAC kann die Hysteresestdlals Typ

H4 klassifiziert werden. Dies deutet auf schliteiige Mesoporen hin, welche Mikroporen

enthalterd**4!
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Die auftretenden mesopordsen Bereiche kdnnen ectsgmd Abbildung 20 erklart werden
und sind somit eine Folge des Verpressens. Beirandadsorbentien konnten ebenfalls
mesopordsen Bereiche in dieser GroRenordung geiumdelen (MOF-5 und MIL-101).

In den meisten durchgefihrten Messungen besitzeste Werbindungen eine kleine
Hystereseschleife. Dies kann aber auch auf textuRbrositat zurickgefuhrt werden. Ein
weiterer Effekt des Verpressens ist die Verkleingruder spezifischen Oberflache der

gepressten Adsorbentien. Tabelle 2 zeigt die beeten Daten zusammenfassend.

Adsorbens Sangmuir SsET, 3-PF
MOF-5 2153 1449
MOF-5 Pellets 1329 1197
Cugbtc, 1740 1660
Cugbtc, Pellets 717 6723
MIL-101 2707 -
MIL-101 Pellets 2022 -

Tabelle 2 Zusammenfassung der Ergebnisse aus dem\tlsorptionsmessungen

Wie bereits erwéhnt, verandert sich die aufgenonaménMenge der Mikroporen in Folge
des Pressvorgang. Da die innere Oberflache vonitisymtemen aber zum grof3en Teil aus
den Poren in diesem Bereich stammt, ist die Venkleing der Oberflache die logische
Konsequenz (aus dem Plateau der Typ I-Isothermigheecharakteristisch fur die meisten
MOFs ist, kann abgeleitet werden, dass MOFs forkeahe dul3ere Oberflache besitzen).
Ebenso ware es mdglich, dass durch das Verpressagnatie vorhandenen Poren zuganglich
sind. Die Auswertung der Isothermen nach der BEHaBameter Gleichung ergab negative
Werte fur die Konstante C, was nach Beziehung I6ekklassische Losung zulasst. Wie in
Abschnitt 2.5.1. bereits dargestellt, beschreilst PlErameter C die Adsorptionswarme deren
numerischer Wert durch Q gegeben ist.

Q
C=eRT (16)
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3.2.6. Versuchsdurchfuihrung und Auswertung

Die zerkleinerten Pellets wurden in der Fritte muee 10 mm hohen Schuttschicht gepackt
und mit Glaswolle fixiert. AnschlieBend wurde dagls@rbens fir zehn Minuten mit
Stickstoff gespult, um identische Bedingungen flg ¥ersuche zu erzeugen und andere Gase
zu desorbieren. Der Druckabfall Giber die Schitwogde wahrend der Spulung vermerkt.

Im Anschluss wurde Uber einen Dreiwegehahn auf &ogewechselt und die zeitliche
Anderung der Zusammensetzung in Form einer Durchiskurve verfolgt.

Der Versuch wurde nach 600 bis 800 s Messzeit ndeh schnellem Durchbruch von$
und Erreichen der bestimmten$iKonzentration des Testgases beendet.

Die zeitliche Begrenzung war notwendig, um die vauchte Gasmenge pro Versuch zu
reduziere da diese bei 0,8 | Gasmischung pro Mitage Um die Durchbruchskurven tber
langere Messzeiten auswerten zu kdnnen, wurdeeifige Adsorbentien Messungen Uber
groRere Zeitrdume durchgefuhrt. Die Versuche wurtéen Umgebungstemperatur und

Umgebungsdruck durchgefuhrt.

Die Auswertung der erhaltenen Durchbruchskurverd win Zusammenhang mit Abbildung

22 erlautert.

\4
—

to t

Abb. 22 Schematische Darstellung einer Durchbrucliske und Einteilung in 3 Bereiche zur Auswertung
tp = Durchbruchszeit
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Wie in der Darstellung erkennbar entspricht dicagee Menge der Komponente i wahrend
der Versuchszeit dem Produkt &us Konzentrationpaund Versuchszeit.tDie Gesamtflache

A setzt sich zusammen aus:
A=A+ A+ A =Cltp + (8 —1,)C (17)
Die adsorbierte Menge ist proportional der Summe Auund A, wobei A zuganglich ist

uber:

A=t —tp)G — A (18)
Ausgehend von der Kenntnis der Zusammensetzungvidéskomponentengemisches und
der Bestimmung von Adurch Integration kann die adsorbierte Menge berechverden.
Neben der adsorbierten Menge bis zur Zesttdie Durchbruchszei teine charakteristische
GroRRe. Im Rahmen der Arbeit erfolgt ein Vergleidr ddsorbentien tber die Grol3es) t
ti =60 bzw. 600 s und die entsprechenden adsomieSteffmengen. Die Berechnungen
erfolgen unter der Annahme des idealen Verhaltensséismischung und mit einem molaren

VolumenV, =22,413996mol™.

3.2.7. Zusammensetzung des synthetischen Testases

Die Zusammensetzung des synthetischen Mehrkompemgemisches wurde bei jeder
Befullung des Vorratsbehalters bestimmt. Aus derscréedenen Messungen ergab sich

folgende Zusammensetzung der Gasmischung (Tabelle 3

H.S CH, | co,
ppm Vol% Vol%

200,00+2,63 52,07+0,41| 43,92+0,42
Tabelle 3 Zusammensetzung des synthetischen Teetast Vertrauensgrenzen
Mit den angegebenen Konzentrationen sind alle wégdiden Berechnungen durchgefuhrt
worden. Eine Berucksichtigung des Fehlers erfdigtieder Berechnung nicht. Die fehlenden
vier Volumenprozente konnen auf Verunreinigungen @&as oder auf Grund von

Durchlassigkeiten innerhalb der Versuchapparattiickgefiihrt werden.
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3.2.8 Auftrennungsversuche an Gasgemischen

3.2.8.1. Selektivitat

Bei der Verwendung der verschiedenen Adsorbentmte bis zur Durchbruchszeg tie
Schwefelkomponente selektiv abgetrennt werden.Basis der Durchbruchszeiten resultiert
die Aussage, dass eine Abtrennung von 6@er CH bei keinem der getesteten Materialien
erfolgte. Der Durchbruch dieser beiden Bestandteiiolgte sofort und zum gleichen
Zeitpunkt. Der Durchbruch wird in der Auswertung #S-Adsorption als zeitliche Referenz
genutzt, indem {CGO,) und H(CHs;) dem ersten Messwert=0der dargestellten }$-
Durchbruchskurven entsprechen.

Eine Darstellung der Durchbruchskurven fir die ddestandteile zeigt Abbildung 23 am
Beispiel von MOF-5. Der zeitliche Verlauf der Komzation von CQ und CH, wird im
Folgenden nicht weiter mit dargestellt.
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Abb. 23  Durchbruchskurven fir Clid CO, und H,S fir MOF-5 Schittschicht

3.2.8.2. Einfluss des Pressvorgang aui$4Abtrennung

Im ersten Versuchsabschnitt wurde untersucht, elpdiparierten Adsorbentien das gleiche
Adsorptionsverhalten aufweisen, wie die bereitswesideten MOF-Einkristalle (Kapitel
3.2.4). Das Verhalten von MOF-5 soll als reprasgentangenommen werden. Die
Durchbruchskurven fir eine 10 mm hohe Schuttschicint Pellets und Einkristallen (EK)
sind fur die Gré3enverteilungen von 200-400 um 40@-800 um in Abbildung 24 gezeigt.
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200+

1504 — EK 200-400 pm
c —— EK 400-800 um
3 —— Pellets 400-800 um
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Abb. 24 Durchbruchskurven b5 fir MOF-5 Einkristalle (EK) und MOF-5 Pellets

Wird die Durchbruchszeiptals Basis der Auswertung benutzt, so resultiest Albbildung
24, dass die MOF-5-Pellets bei gleichen Versuchsgedgen eine hoéhere
Aufnahmekapazitat als die Einkristalle bei versdbieer GroRenverteilung besitzen. Da
durch den Pressvorgang die Menge des Adsorbergddieiner Hohe der Schittschicht erhéht
wird, entspricht das gefundene dem erwarteten \erihaDie Verwendung unterschiedlicher
KorngroRen hat bei der geringen Hb6he der Schuttsthion 10 mm und dem grof3en
Volumensstrom nur einen geringen Einfluss auf dreniileistung (Abbildung 24). Ein
Einfluss ergibt sich aber auf den Druckabfall Gkdie Schittschicht, der bei einer
GroRRenverteilung von 400-800 um 3,43 hPa und béi48D um 8,33 hPa entspricht. Der
zuldssige Unterdruck fur die Messzelle liegt bei h%@&, der bei zu Kkleinen
Adsorbenspartikeln oder zu grof3er Schutthohe tbetsn wird und zu Messfehlern fihrt.

3.2.8.3. Vergleich der Adsorbentien

Die verschiedenen Durchbruchskurven wurden entbpret Kapitel 3.2.6 ausgewertet. Auf
eine grafische Darstellung aller erhaltenen Durgblbskurven soll auf Grund ihrer Anzahl
verzichtet werden. In Abbildung 25 sind,$Durchbruchskurven in Abhangigkeit des
verwendeten Adsorbens im untersuchten Bereich bB0 s6 dargestellt. Einige

charakteristische Werte sind in Tabelle 4 zusammisgt.
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Abb. 25 Durchbruchskurven HS fiir verschiedene Adsorbentien

tD nads(HZS)a t= tD nadS(HZS)! t= I‘D
ins in mmol in mmold
MOF-5 19,00 2,830° 0,023
IRMOF-3 9,00 1,340° 8,72410°
MIL-101 2,67 3,9710% 4,52910°
Cusbtc, 225,75 3,36.07 0,215
Aktivkohle 9,67 1,440° 0,014
Siral 20 2,67 3,910 2,91610°
Siral 40 2,33 3,410 3,03110°

Tabelle 4 Durchbruchszeiterptin Abhéngigkeit des verwendeten Adsorbens und abister Stoffmenge
bis zum Zeitpunkt des Durchbruchs

Aus der Darstellung und der Tabelle ist abzuleskss vor allem MOF-5, IRMOF-3 und

Cusbtc, den HS-Gehalt tber einen grél3eren Zeitraum reduzierenDDrchbruchszeiten fir

MOF-5 und IRMOF-3 sind mit der der verwendeten wktihle vergleichbar. Im Gegensatz
zur Aktivkohle reichern Hybridadsorbentien, wiezBig, die Schwefelkomponente aber tber
einen langeren Zeitraum ab. Eine starke Abweichmngdiesen drei MOF-basierenden
Adsorbentien stellt MIL-101 dar, wo bereits nachndudrei Sekunden ein Durchbruch
beobachtet wird. Wie auch MIL-101 weisen die Adsortien auf Silikatbasis eine geringe

Abreicherungstendenz fur,H unter den Versuchsbedingungen auf.
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Die Durchbruchszeit beschreibt formal, wie starks dedsorbens in der Lage ist,$l
vollstandig abzureichern. Neben der Hohe der Sstiiittht ist die Abreicherung von
mehreren Faktoren, wie in Kapitel 2.6 beschrieldhangig. So kénnte die Affinitat von&l
zu den Adsorbentien MOF-5, IRMOF-3 und s6ig; relativ grof3 im Vergleich zu MIL-101
oder den Silikaten sein. Ein schneller Durchbrugig, z.B. bei MIL-101 wurde resultieren.
Da keine Literaturdaten zur Abschatzung der Affihitum Zeitpunkt der Arbeit vorlagen,
kann eine Diskussion auf dieser Grundlage nicholgeh. Die Menge des bendtigten
Adsorbens um eine 10 mm Schuttschicht aufzuflibprelt ebenfalls eine Rolle, wie aus den
Daten in mmolg hervorgeht. Die Durchbruchskurven sollen im FotigEn im
Zusammenhang mit der Struktur der Adsorbentien ded adsorbierten Mengen pro

Zeitintervall diskutiert werden.

3.2.8.4. Einfluss von Aminofunktionalisierung

Aus Abbildung 25 geht hervor, dass das Adsorptiertealten von MOF-5 und dem

aminofunktionalisierten Analoga IRMOF-3 relativ &ibh ist. Der Durchbruch erfolgt in

Abbildung 25 bei IRMOF-3 wesentlich friher als b&OF-5, der Anstieg der

Durchbruchskurve unterscheidet sich aber. So sdliée abgereicherte Menge ab einem
Zeitraum Uber 325 s fur IRMOF-3 gréRRer als fur M®Fwas durch den Schnittpunkt der
beiden Durchbruchskurven verdeutlicht wird. Beiegi\uswertung der Kurven Uber einen
Zeitraum von 600 s sollten sich die adsorbiertaif@engen anndhern (Tabelle 5).

N(H2S)ds 60's| N(H2S)ds 60S | n(HyShgs 600s |  N(HS)gs 600 s
in mmolg* in % in mmolg* in %
MOF-5 0,067 93,34 0,271 37,97
IRMOF-3 0,046 79,11 0,212 36,49

Tabelle 5 Adsorbierte Menge 43 in mmol und Prozent nach 60 und 600 s fir MOF-Bidi IRMOF-3

So kann kein eindeutiger Einfluss der Aminogruppkeri die Durchbruchskurven,
entsprechend Abbildung 25, gefunden werden. Evérdiiente die um 2 A kleinere Pore des
IRMOF-3 die Diffusion in das innere des porésent&ys behindern und so der vermuteten
Funktion der Aminogruppe entgegenwirken. Aussagesed Art konnten eventuell durch
guantenchemische Simulationen bekraftigt werdene Eveitere Moglichkeit zur mdglichen
Nutzung der Aminofunktion wére die Vergrol3erung Bere, bei gleichzeitiger Einfihrung

einer Aminofunktion.
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3.2.8.5. Andere aminsubstituierte Adsorbentien

Neben IRMOF-3 wurden auch zwei weitere Adsorbentiemmwendet, die eine NH
Gruppierung aufweisen. Die Adsorbentien Fe-MIL-88Bi2 und AI-MIL-53 NH2 zeigen
nur eine geringe Aufnahmekapazitat. Der Durchbredblgt nach maximal 4 s und strebt
sehr schnell der Ausgangskonzentration von 200 pi#® entgegen. Die Verbindungen
erscheinen unter den gegeben Bedingungen nichtgrggeiund wurden nicht weiter

untersucht.

3.2.8.6. Einfluss von koordinativ nicht geséttigten Metatizen

Die H,S-Aufnahme bei Verwendung von #£btc, als Adsorbens ist mit einer
makroskopischen Veranderung des Materials verbymndienin Abbildung 26 gezeigt wird.
Das Adsorbens verfarbt sich wahrend des Abreiclysprozesses von blau nach schwarz.
Aus der Farbe des Adsorbens vor Beginn des Versukduen geschlossen werden, dass die
apikalen Kupferliganden der SBU Wassermolekile ,simdiche trotz der Entfernung im
Vakuum in der Versuchsapparatur teilweise wiedsoduert wird.

Durch die Verfarbung kann Chemisorption als Abrercimgsmechanismus angenommen
werden, wobei entweder Wasser durcisWerdrangt wird oder #$ sich direkt an die freie
Koordinationsstelle anlagert. Der Einfluss des égéns dieser SBU soll an Cu(bddylF

und Cu(1,2,4,5-btc) DMF illustriert werden.

£l
—
i

s 6
Abb. 26  Farbliche Veranderung von Ghtc, bei H,S Abreicherung
Die Struktur der beiden Cu-MOFs wurde bereits ¢géiuEntsprechend ist Kupfer in diesen

Systemen koordinativ durch die Carboxylat- und Gayltsauerstoffatome abgesatigt.
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Bei Cu(bdc)DMF kann das an der apikalen Position koordini@MF durch thermische
Behandlung bei 200 °C teilweise und bei entspredhanger Dauer vollstandig entfernt
werden, wobei die Kupfer-Dimer-Verknipfung intakteibt. Abbildung 27 zeigt die

Veranderungen in der Kristallstruktur durch dasf&mnen des Formamids.

—— Cu(bdc)DMF ber.
—— Cu(bdc)DMF )
— Cu(bdc) 6 h2)

A Cu(bdc)12 h3)

rel. counts

20/°

Abb. 27  Verénderung der Kristallstruktur von Cu-(bYDMF zu Cu(bdc) im Vergleich zum theoretischen
Beugungsbild (ber., rot)

Cu(bdc) 2) und Cu(bdc) ) aus Abbildung 27 entsprechen dem Produkt demtisehen
Behandlung Uber einen unterschiedlichen Zeitraunwrcl® Vergleich der Beugungs-
diagramme kann2j als eine Mischung aud)(und @) charakterisiert werden.

Im Verlauf der Messungen wurdei) (und @) als Adsorbens eingesetzt, wobei sich die
Aufnahmekapazitat und die Durchbruchszeit mit zametdem Anteil der koordinativ nicht
gesattigten Metallzentren erhdhte. Wie auch beirgbtCuverfarbte sich das Adsorbery).(
Da sich () nicht verfarbte und Kupfer hier vollstandig abégtgt vorliegt, ist davon
auszugehen, dass$lan den apikalen Positionen des Kupfer-Dimersdtiddas beobachtete
Verhalten verdeutlichen die Durchbruchskurven virugd @) in Abbildung 28.

Das wiederholte, vollstandige Entfernen des DMFarge nicht, weshalb ein Einsatz der
vollstandig DMF freien Form als Adsorbens nicht ngigwar.

Wie (1) zeigt auch Cu(1,2,4,5-btEMF keine ausgepragte Affinitat zu,8, was aus den in
Abbildung 28 gezeigten Durchbruchskurven hervorgeht
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Abb. 28 Durchbruchskurven im Zusammenhang mit denganglichkeit der Cu-Zentren; Verfarbung von

(@)

to Nags(H2S), 1=60 s Ra(H2S), =60 s
ins in mmol in %
Cu(1,2,4,5-btcPMF | 2,50 2,8210° 31,60
Cu(bdc)DMF 6,00 4,1310° 46,31
Cu(bdc) @) 17,00 8,4710° 94,89

Tabelle 6 Adsorbierte Menge 43 in mmol und Prozent nach 60 s fur verschiedene-RIOFs

Neben Cubtc, kbnnen auch bei MIL-101 die Wasserliganden duhgrmische Behandlung
entfernt werden. Ein analoger Effekt konnte jedaatht beobachtet werden, wie bereits in
Kapitel 3.2.8.2 dargestellt. Dieses Verhalten kahar auch auf die geringe Menge MIL-101
unter den gewahlten Versuchsbedingungen zurickgetfigrden. Diese Eigenschaft sollte
weiter untersucht und begriindet werden. In Tal&ll&t die adsorbierte Stoffmenge fir die
verschiedenen Cu-MOFs gezeigt.

3.2.8.7. Versuche mit Biogas

Neben Versuchen mit einer synthetischen Gasmisciurgen auch einige Versuche mit
Biogas durchgefiihrt. Da fur @atc, Chemisorption angenommen werden kann, eventuell
CuS-Bildung, ist bei Biogas ein ahnliches Adsonpgiermogen zu erwarten und so wurden
nur fir MOF-5 und IRMOF-3 Versuche durchgefihrt.
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Das verwendete Biogas besitzt eine hoheg8-Konzentration, welche bei verschiedenen
Biogasproben von 50 bis 1000 ppm variieren kan;i.kBnnen fir diese Versuche nur
Teilergebnisse prasentiert werden, da diese Veesadt am Anfang stehen. In Abbildung 29
sind verschiedene Durchbruchskurven fur MOF-5 uRMOF-3 flr Biogas mit einer
Zusammensetzung von 42,36 Vol% £ 85,58 Vol% CQund 328 ppm kb dargestellt.

2004
150
=
o
o 1004
—— IRMOF-3
50 — MOF-51
—— MOF-5 I
0 —
0 100 200 300 400 500 600

Zeit (s)
Abb. 29  Durchbruchskurven fir MOF-5 und IRMOF-3 baiatirlichem Biogas als BS-Quelle
Da maximal drei Messungen mit einer Biogasprobelitidgvaren, ist eine Vergleichbarkeit
nur bei gleichem Adsorbens gegeben. Weiterhin wisd Biogas bei ungefahr 38 °C und
hoher Luftfeuchte hergestellt und gelagert. Die 80@gen wurden aber bei Raumtemperatur
durchgefuhrt. Durch den Temperaturabfall kann WasseVorratsbehalter auskondensieren
und sich HS l6sen (Léslichkeit bei 20 °C 2,61 LS pro | HO ). Die Durchbruchskurven
sind entsprechend schwer zu interpretieren undepwoduzieren. Der Durchbruch erfolgte
zwischen 6s (IRMOF-3) und 6-9s (MOF-5). Im Geggnszu IRMOF-3 steigt die
Durchbruchskurve bei MOF-5 nicht gleichmallig anr Bastieg erhoht sich erst nach rund
100 s Messzeit. In Tabelle 7 sind die wesentlidbaten aus dem zeitlichen Verlauf dejSH

Konzentration erfasst.
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to Nags(H2S), 60 s Bi(H2S), 600 s

ins in mmolg' in mmolg"
MOF-5 | 9 0,066 0,508
MOF-5 Il 6 0,066 0,497
IRMOF-3 6 0,063 0,434

Tabelle 7 Durchbruchszeiten und adsorbierte MenggSHn mmolg* bei verschiedenen t

Das gefundene Verhalten ist mit den Ergebnisserruxderwendung des synthetischen
Gasgemisches, im Rahmen der Versuche, vergleickiiargenaue Untersuchungen mussten
groRere Mengen Biogas unter konstanten Bedingumgenz.B. Gastemperatur und,$t

Gehalt vermessen werden.

3.2.8.8. Stabilitat und Regenerierung des Adsorbens

Neben der Selektivitdt und der Kapazitat sind aGtabilitat und die damit zusammen-
hangende Regenerierung des Adsorbens eine webentRolle. Die Stabilitat der
Adsorbentien MOF-5 und Gbtc, wurde entsprechend Uber Pulverbeugungsdaten und IR
Spektroskopie untersucht.

Die erste Analyse der verwendeten Adsorbentien @tementaranalyse sind wenig bis gar
nicht interpretierbar, da die Ergebnisse in extmen@enzen schwankten bzw. Schwefel
gefunden wurde oder auch nicht. Dies scheint dasilRe der Analyse im grof3en Zeitabstand
zur eigentlichen Adsorptionsmessung zu sein, da das eventuell physisorbierte Gas im
Laufe der Zeit wieder desorbierte.

Im Zusammenhang mit der Stabilitat des Adsorbeeist sticht nur das Verhalten gegentuber
den Komponenten des Biogases, sondern auch desradige Stabilitat gegentber Luft bzw.
Luftfeuchtigkeit. Diese Einflisse sollen am Beispien MOF-5 erlautert werden.

Wird MOF-5 Luft bzw. Feuchtigkeit ausgesetzt, sadwveine langsame Umwandlung in
MOF-69C vermutet®®’? Dieses Verhalten konnte auch im Rahmen der Ardogigezeigt
werden und wird durch die zeitabhangige Veranderdeg Pulverbeugungsdiagramme
dargestellt (Abbildung 30). Durch den Vergleich mianderen berechneten
Beugungsdiagrammen konnten nicht alle Reflexe eitglezugeordnet werden, das
Adsorbens ist aber als MOF-5 identifiziert. Der IRefbei 26 =88° war keiner bekannten

Verbindung durch Vergleich mit anderen berechnBéetgungsbildern eindeutig zuzuordnen.
Auffallig ist jedoch, dass dieser Reflex in Abh&gigit der Zeit deutlich zunimmt.
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Abb. 30 Zeitabhangige Pulverbeugung an MOF-5 Pulven Luft bei 0, 1 und 3h im Vergleich mit den
berechneten (ber.) Daten von MOF-5

Zur weiteren Untersuchung wurde die Strukturveré@mog IR-spektroskopisch untersucht.
Abbildung 31 zeigt verschiedene IR-Spektren UbeeriZeitraum von funf Stunden.

Die IR-Spektren von MOFs sind allgemein schwer rierpretieren, da es sich bei MOF-5
um einen Molekulkristall handelt bei dem Schwingemgeinzelner funktioneller Gruppen
auch Schwingungen anderer Gruppen anregen. Ubatemeemische Berechnungen aus der
Literatur sind IR- und Raman-Schwingungen fiir MOFefhdeutig zuzuordnert™.
Charakteristisch sind die Banden bei 1650'camd 1400 cnt fiir die asymmetrische und
symmetrische C - O-Streckschwingungen der Carb&yylppierung. Das Fehlen von
Banden im OH-Bereich weist ebenfalls auf das Vgdie von Carboxylaten hin. Im Bereich
zwischen 1400 und 700 éhsind Banden des organischen Grundgeriistes zunfinde z.B.
in-plane und out-of-plane Ring-Deformationsschwimgen. Wichtige Banden sind im
Wellenzahlenbereich von 600¢cmu finden, die die Zn-0O (Carboxylat)-
Streckschwingungen darstellen. Die in Abbildung 8&zeigten Spektren zeigen die
Veranderung von MOF-5 durch Luftfeuchtigkeit, wobmehrere Veranderungen auffallig
sind.

Es kommt zum einen zu einer Ausbildung einer OHd®ahei 3606 ci, ab einer Zeit von

3 h, deren Intensitat zeitabhangig zunimmt.

48



Ergebnisse und Diskussion

—— Oh
B B
— 2h
3h
[P | -
ot
[
ke
x
Q@
©
o
o
_—
T T
/L
1T v rvir - v7/ T
3800 3600 3400 3200 1000
v?em?)

Abb. 31  Zeitabhangige ATR-IR-Spektren von MOF-5 anft

Eine Bande zwischen 1700 und 1650’dkann als C=0 Valenzschwingung gewertet werden.
Diese tritt allerdings auch vor der Luftexponierurauf. Die Verschiebung der
asymmetrischen O—C—O- Schwingung bei 823 ciiber den gesamten Zeitraum nach
810 cm' kann eventuell als Protonierung der Carboxylatgeugewertet werden, da eine
Vergrofierung der relativen Masse zu kleineren Wiedélen fuhrt. Weiterhin verschiebt sich
die Zn-O (Carboxylat)-Streckschwingungen um 20'cmu kleineren Wellenzahlen und
verliert deutlich an Intensitat, was ebenfalls @&rbtonierung oder auf Zersetzung der
Carboxylat-Zink-Verknupfung zuriickzufiihren wére.

Die Ergebnisse stehen im Einklang mit der Literatwobei verschiedene Zersetzungs-
mechanismen diskutiert werden. Aus den PXRD-Diagnam und den IR-Spektren kann
abgeleitet werden, dass sich MOF-5 bei Luftexpositzeitabhéangig verandert. Diese
Beobachtung lasst sich auf die Beugungsuntersuemngch Exposition mit 4$-haltigen
Gasen Ubertragen. Wie auch bei der Zersetzung duwrftfeuchtigkeit tritt vor allem bei
natdrlich produziertem Gasgemischen der Reflex2set 88° erneut auf. Da die Messungen
mit Biogas (BG) nicht den Zeitraum der Beugungstsutehungen Uberschreiten, kann die
Strukturverdnderung auch durch die Wechselwirkuog Wasser und §$ resultieren. Der
Reflex tritt aber auch mit abgeschwéchter Intehsiééch der Messung mit synthetischen Gas

(KG) auf, dass vergleichsméalRig geringe Wasserspemtrilt.
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Die vorgestellte Strukturverdnderung zeigt Abbilgur32 durch Darstellung der

Beugungsdiagramme.

—— MOF-5 ber.

—— MOF-5 Pellets

—— MOF-5 KG
MOF-5 BG

rel. couns

. I .
10 20 30 40 50
20/°

Abb. 32 Beugungsdiagramme von MOF-5 nach der Verwang als Adsorbens an synthetische (KG) und

nattrlicher Gasmischung (BG)

Die Wechselwirkung von Schwefelwasserstoff mit MB®F-wurde ebenfalls IR-

spektroskopisch untersucht. Dazu wurde ein ahmivleesuchsaufbau wie bei der Aufnahme
der Durchbruchskurven gewahlt. Schwefelwasserstaffde chemisch aus einem Sulfid
erzeugt und mit Argon als Tragergas zur Trocknumgr IMolsiebe geleitet, um anschlie3end
durch eine pelletierte MOF-5 Schiuttschicht zu sefimWie auch bei der Abreicherung an
Biogas wurde das Adsorbens gespllt, in diesemriilArgon. Die zeitliche Veranderung

des IR-Spektrums ist in Abbildung 33 dargestellieVduch bei den Untersuchungen zur
Luftfeuchte verliert die Bande der Zn—O (CarboxXyfatreckschwingungen an Intensitat, was
auf eine Veranderung innerhalb der Zn-SBU hindelfégeiterhin tritt nach 10 min eine

intensive Bande bei 1280 ¢hauf. Im Zusammenhang mit den Banden bei 1400 u®6 13
cm™ kann dies als Bildung von COOH-Gruppen gedeutetiare Neben dieser Veranderung
sind im Bereich von 3500-2500 &n nach einer Zeit von 10 Minuten, breite

Adsorptionsbanden zu finden, die ebenfalls auf CE@&Hppierungen schlie3en lassen.
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Abb. 33  MOF-5 IR-Spektren nach unterschiedlicher Dar der Exposition mit HS

Aus den durchgefuihrten Untersuchungen lasst sidassfolgern, dass MOF-5 als Adsorbens
fur die reversible Entfernung von,8l aus Gasen mit Feuchtigkeitsspuren weniger geeigne
ist. Weiterhin wirden zu hohe,8-Konzentrationen in der Gasmischung ebenfallsizere
Verdnderung in der Struktur fihren, wobei eine Regerungsmoglichkeit zum
Ausgangssystem weniger wahrscheinlich ist.

Aus dieser Untersuchung heraus, sollte ein Adsarietersucht werden, welches in Wasser
stabil ist und eine hohe Aufnahmekapazitat besitehei Cybtc, diese Eigenschaften erflillt.
Wie erwartet, konnte durch Pulverbeugungsuntersugpdi eine hohere Stabilitat aufgezeigt
werden (Abbildung 34). Die Qualitat der eigentlioidessung ist durch das Verpressen der
Substanz vermindert. Die Veranderung in den Raeaftexisititen kann auf Vorzugs-
orientierungen durch das Pressen beim Vermessen [izichenprobe zurtickgefuhrt werden.
Die Reflexe sind aber eindeutig indizierbar.

IR-spektroskopische Untersuchungen analog zu MQEi§en ebenfalls eine Verdnderung,
wobei die Zuordnung bestimmter Banden hier deutBchwieriger ist. Im Gegensatz zu
MOF-5 konnten keine Literaturangaben zu quanteng@wran Berechnungen recherchiert
werden. Wie auch bei MOF-5 zeigen sich breite Barmleischen 3500-2500 ¢heventuell

fir eine COOH Gruppe. Zwischen 1800-1000'creind die Banden nicht eindeutig
zuzuordnen, da sie sich im Fingerprintbereich lmefim(Abbildung 35).
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Wie auch bei den Adsorptionsversuchen verfarbta €lgbtc, bei Kontakt mit der bS5/

Argon Gasmischung sofort schwarz.

_— CLgbtc2 ber.
_— CLgbtc2 Pellets
_— CLgbtc2 KG

rel. counts

i
W
'JUMMW_

T 7 T 7 T 7 T
20 30 40 50

20/°
Abb. 34  Reflexlagen von Ghbtc, vor und nach Verwendung als Adsorbens

R

rel. Reflexion

—— 0 min
— 5 min
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/
T T T 7/ 1
3500 3000 2500 1500 1000 500

v (cm’?)

Abb. 35 Zeitliche Verdnderung des IR-Spektrums v@uosbtc, bei H,S Exposition
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Ein Vergleich Uber Pulverbeugung der mitSHbehandelten Proben und den Adsorbentien
muss noch durchgefuhrt werden, um den EinflussSdbmwefelkomponente exakt bewerten
zu konnen. Im Gegensatz zu MOF-5 ist3l@iq stabil gegen atmosphérische Einflisse,
scheint sich aber bei Kontakt zu Gasgemischen otieh HS-Konzentration &hnlich wie
MOF-5 zu verhalten. Die Ergebnisse sollen im foligm Kapitel noch einmal

zusammenfassend diskutiert werden.

3.2.8.9. Interpretation und Diskussion

Aus den Versuchen und Untersuchungen resultierEmgchrankungen, dass einige MOFs in
der Lage sind, Schwefelkomponenten aus einem Gasgeselektiv abzutrennen. Vor allem
Kupfer-MOFs, nach Entfernung der apikalen Ligandgind in der Lage, +$ in grol3en
Mengen und Uber eine lange Zeit abzutrennen. Dgelifisse kdnnen aber grundséatzlich
nicht auf die Breite der Hybridverbindungen veraittginert werden. Dies ist vor allem durch
den Versuchsaufbau und die Versuchsbedingungeegniifden.

In erster Linie stellt Wasser aus der Atmosphaer adich aus Biogas, eine Schwierigkeit bei
der Bewertung der Ergebnisse dar. Wie an mehreeggpklen gezeigt, ist vor allem MOF-5
unter Wassereinfluss nicht stabil. Im Versuchsawfdael? sich Wasser aus beiden
verwendeten Gasgemischen nicht abtrennen. EineichégVMerwendung einer Kihlfalle
wirde zum L6sen der Schwefelkomponente und somiteiner nicht konstanten ;8-
Konzentration fihren. Weiterhin war es im Rahmes ersuchsaufbaus nicht moglich, ein
wasserfreies Arbeiten zu ermdéglichen, da die Vdrswul3erhalb des Institutes durchgefihrt
wurden. So kann zwischen Einfluss des Wassers wsd HiS nicht klar unterschieden
werden, auch wenn gezeigt werden konnte, dass bé&tbindungen das Adsorbens
verandern.

Hinsichtlich der Kapazitat sind die verwendeten MQdurchaus mit den Aktivkohlen zu
vergleichen. Die Anwendung der MOFs zySHAbtrennung sollte in zukinftigen Versuchen
weiter verfeinert werden.

Denkbar ware es, in Kupfer-MOFs mit dreidimensienaHohlrdumen die apikalen Liganden
durch aliphatische Amine zu ersetzen. Die basigalmktion ware fir die bS-Anbindung
nutzbar, da durch den sauren Charakter der Schxeeb@hdung eine Reaktion gemafd
Abbildung 17 mdglich ware. Eine direkte Anbindung MOF-Gerlst kdnnte so verhindert
werden und das gebildete Hydrogensulfid in Losurgesrennt werden.
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Neben den mikroskopischen sind auch makroskopidElyeenschaften des Adsorbens
entscheidend. Die angedeutete Veranderung der &igafien von gepressten Adsorbentien
ist im Rahmen der Arbeit nur fir den verwendeteandRrerfasst.

Presslinge, die unter geringeren Druck oder untenwéndung eines Bindemittels erzeugt
werden, kénnten andere Charakteristika und somuh andere Auftrennungseigenschaften
haben.

Ein weitere Problemstellung sind die auf3eren Badiggn im Laufe der Versuchs-
durchfihrung. So wurden Messungen zwischen 15 °€ 281°C durchgefiihrt, wobei ein
isothermes Arbeiten flr Vergleichbarkeit zu bevgew ist. Dies trifft vor allem fur den
Vergleich mit Literaturdaten zu, da die Untersudmmmeist bei Temperaturen von 173 oder
279 K durchgefiihrt werden. In dieser Hinsicht mdis Versuchsapparatur noch verbessert
werden. Da die Gaskomponenten Uber IR-Sensorensserfaverden, sind groRRere
Schuttschichten nicht moglich. Eine andere Detektig wirde entsprechend hohere
Schuttschichten erlauben und ein Vergleich Uberhsse des Adsorbens ermdglichen (Die
konstante Schittschichthhe wurde mitunter gewahit,diesen Fehler zu verringern, siehe
Kapitel 3.2.4.).

Untersuchungen zur Desorption der Schwefelkompenantrden nicht vorgenommen, da
eine Desorptionsuntersuchung uber eine kontradliéfemperaturrampe im Rahmen des
Versuchsaufbaus nicht mdglich war. TGA/DSC-Messangesind nach den
Adsorptionsversuchen durchgefuhrt worden, zeigear &®ine neu auftretenden Masse-
verluste im Vergleich zum nicht verwendeten Adsasbe

Neben der Detektierung war auch der hohe Gasveriaio Versuch eine weitere Grol3e, die
nicht variabel war. Der hohe Verbrauch an syntbbk@s als auch natirlicher Gasmischung
limitierte die Versuchsanzahl deutlich und somite dAussagekraft bezuglich der
Reproduzierbarkeit. Die hohe Durchflussrate salvenfalls verringert werden. Dies wirde
bei gleichem Gasverbrauch eine deutlich erhéhtsirsanzahl ermdglichen.

Eine mdgliche Alternative zu den MOFs sitmvalent organic frameworK€OFs)"* " wie
aus dem Namen hervorgeht, sind diese pordosen Syseams vorwiegend kovalenten

Bindungen aufgebaut, die eventuell stabiler unégr genannten Bedingungen sind.

Eine generelle Anwendung von z.B. Kupfer-MOFs athizu regenerierendes Adsorbens
ware bei geringen Spuren von$idurchaus vorstellbar. Eine kurzfristige Auslegwam
Druckwechseladsorption unter Verwendung der gatastd OFs scheint weniger mdglich, da

als Adsorptionsmechanismus verstarkt Chemisorioarwarten ist.
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3.3. Anwendung von MOFs in der Katalyse

Die in Kapitel 1 genannten Versuche, einige symdiate Hybridverbindungen auf

verschiedene Arten in katalysierten Reaktionenusatzen, sollen im Verlauf des Kapitels
zusammenfassend vorgestellt und die Ergebnissataigkwerden. Zum einen wurde MOF-5
als Trager fur die durch Rhodium(l) katalysiertediryformulierungsreaktion von Alkenen

eingesetzt. Diese Untersuchungen sind als Eignemggehe einzustufen, bei denen die
Stabilitat und das Leaching der katalytisch aktii&pezies von Interesse sind. Weiterhin
sollen die Ergebnisse, die Hydrosilylierungsreaktitnrch MOFs an verschiedenen Ketonen
zu katalysieren, zusammenfassend vorgestellt werden Zusammenhang mit den

Ausfuihrungen soll der Begriff Katalyse (von katdédysgriech. die Auflésung) und seine

Definition kurz erortert werden.

Der Begriff Katalyse wurde erstmals 1835 von Beuzelim Zusammenhang mit einer

katalytischen Kraft erwéahnt, wobei er versuchtemeeBegrindung fir zur damaligen Zeit
nicht zu erklarende chemische Reaktionen zu fitf&nRund 70 Jahre spater wurde von
Ostwald die noch heute gultige kinetische Defimitifiir Katalyse gegeben, wobei diese
beschrieben wird durch eine Verbindung (der Kattly9, die eine chemische Reaktion
beschleunigt, ohne in das Reaktionsprodukt mitugiehen. Entsprechend dieser Definition
ist ein Katalysator nur in der Lage die Geschwikdig mit dem sich ein Gleichgewicht

einstellt, zu beeinflussen. Er hat aber keinen l&sf auf die Lage des chemischen
Gleichgewichtd”" "8

3.3.1. Hydroformylierung- MOF-5 als Tragersubstanz funRSpezies
3.3.1.1. Tragerung des Katalysators und Reaktionsbedingungen

Als Katalysatorvorstufe wurde Rh(acac)COD (acactpleeetonat; COD-Cyclooctadien)
verwendet. Dieser wurde in Toluol gel6st, auf MOFegeben, um den Katalysator zu
tradgern. Die Menge der Rh-Spezies wurde so gewddst sich ein theoretisches Katalysator-
Edukt Verhaltnis von 1:1000 ergibt.

Aus Untersuchungen des Tragers nach der Trankueg Rilverbeugungsmethoden konnte
keine Veranderung in der Reflexlage festgestelltder (Abbildung 36). Die Darstellung
zeigt einen relativ hohen Untergrund im kleineirBereich, was die ldentifikation einiger
Reflexe erschwert. Weiterhin sind Intensitatsveeiindgen bei mehreren Reflexen zu

beobachten. Die mogliche Ursache soll spater enftwerden.
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Durch photometrische Methoden wurde der Rhodiumigeties Tragers mit 0,483 %
bestimmt, was einem Verhaltnis Katalysator zu Edwkt 1 zu 1700 bzw. 0,047 mmol Rh pro

Gramm Trager entspricht.

—— MOF-5 ber.
—— MOF-5
—— Rh(acac) COD@MOF-5

rel. counts

10 20 30 40 50
20/°

Abb. 35 Darstellung der Pulverbeugung am Tragerdh) im Vergleich zu nicht behandelten (schwarz)
und berechneten (rot) Beugungsbild

Der getragerte Katalysator wurde anschlielRendemniejls 10 ml Lésungsmittel und Edukt in
einen Autoklaven gegeben und die Reaktion bei 50 beuck, 100 °C und 1000
Umdrehungen pro Minute gefiihrt. Die Reaktion wurdeverschiedenen Zeiten abgebrochen

und der Trager untersucht. Die Ergebnisse fir Heodlen im Folgenden diskutiert werden.

3.3.1.2. Hydroformylierung von 1-Hexen

Die Reaktion wurde nach 1, 2, und 3 h abgebroches die Reaktionsmischung uber
gaschromatographische Messungen analysiert. Decheeten Umsatze und das Verhaltnis

der verschiedenen Aldehyde aus den GC-Messungérirsirabelle 8 zusammengefasst.

Zeit Umsatz Verhaltnis n-/iso-Aldehyd
in h in %

1 65,49 3,61

2 80,87 3,20

3 83,08 3,07

Tabelle 8 Umsatz und Aldehydverhéltnis in Abhéngaikder Reaktionszeit
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Uber Tabelle 8 kann gezeigt werden, dass der Unmsitzteigender Reaktionszeit ansteigt,
der groldte Teil der Umsetzung aber in der erstemd&uler Reaktion erfolgt. Neben dem
steigenden Umsatz sinkt das Verhaltnis von n-/isteAyd. Die Bildung des n-Aldehyds ist
wahrscheinlich kinetisch bevorzugt. Das Verhalsabeint im Verlauf der Reaktion einem
Gleichgewicht entgegen zu streben. Um die Wiedereedbarkeit des Tragerkatalysators zu
testen, wurde die Reaktion bei gleichen Bedingungder Einsatz des bereits verwendeten

Katalysators erneut durchgefiihrt. Tabelle 9 zeigtdimsatze zusammenfassend.

Zeit Umsatz Verhaltnis n-/iso-Aldehyd
in h in %

1 35,96 20,91

2 51,85 5,21

3 65,13 3,71

Tabelle 9 Umsatz und Aldehydverhaltnis in Abhangajkder Reaktionszeit bei wieder verwendetem
Katalysator

Der Umsatz unter erneuter Verwendung der getragd&teSpezies ist deutlich geringer als
bei der Erstverwendung, was auf Leaching des Riblifsdtors bei der Erstverwendung hin
deutet. Wie aus dem n-/iso-Aldehyd Verhéaltnis ben decycelten Tragern zu sehen ist,
mussen die Experimente noch verifiziert werden,edafir ein solches Verhalten keine
Erklarung gibt.

Es wurden ebenfalls Umsetzungen mit anderen, l&ageyen Alkenen durchgefihrt (1-
Okten, 1-Decen, 1-Dodecen), die aber tber GC-Megsumicht entsprechend auszuwerten
waren. Um eine katalytische Aktivitat des Tragewszaischlie3en, wurde die Reaktion auch
mit unbeladenen MOF-5 durchgefiihrt. Bei diesen Maren wurde kein Hydrofomrulierung
der verwendeten Alkene beobachtet und somit ist kdimlytische Aktivitat allein der

Rhodiumspezies zuzuordnen.

3.3.1.3. Stabilitat des Tragers

Die Stabilitdt des Tragers ist wesentlich fir dieaRtionsfilhrung, da grofie mechanische
Belastungen durch die Reaktionsfiihrung zu erwadem. Die Untersuchungen Uber
Pulverbeugung am verwendeten Trager sind im Foklgerzdisammengefasst. Abbildung 35
zeigt die Pulverbeugungsdiagramme der Trager nagdrdfbormylierungsreaktionen an
verschiedenen Alkenen. Wie auch bei der Pulverbegigun préaparierten Katalysator sind die

Reflexe verbreitert und ihre Intensitaten untergidgresich von der berechneten Vorlage.

57



Ergebnisse und Diskussion

Da die Veranderung der Intensitat bei jeder Messaufgitt, kann sie nicht durch mdgliche

Vorzugsorientierungen der Kristallpartikel im ursiéchten Pulver erklart werden.

—— MOF-5 ber.
—— Rh@MOF
- — Hexen

\", Octen
Decen

Dodecen

rel. counts

S VA

T T T T T T T T T
10 20 30 40 50

20/°

A A A~ A

Abb. 35 Vergleich der Beugungsbilder der Tragerkbtsatoren nach zweifacher Verwendung
Die Interpretation von Reflexintensitaten ist satg und hangt von vielen Faktoren ab, die

Uber folgenden Zusammenhang beschrieben werden kann
2
| =|Fhkl| Hp LPA
F.q ist in diesem Fall der Faktor, der den Einfluss Skeuktur auf die Intensitéat des Reflexes

beschreibt und dessen GrélRe von der Gesamtelektmon@hl bzw. Elektronendichte Uber
bzw. auf der Netzebene hkl abhéngt. Auf dieser @lage und der eindeutigen Zuordnung
des Reflexes bekd = 9,6° zur Netzebene hkl (220) kann die Intensitatserhghdurch eine

Erh6hung der Elektronendichte im Bereich der Negmeberklart werden, eventuell durch die
aufgetragene Rhodiumspezies. Die Netzebene erigpeictiang der c-Achse betrachtet, der
zweidimensionalen Zelldiagonalen und wirde bezogem den Hohlraum die grofdte

Wabhrscheinlichkeit fir den Aufenthaltsort des Kgdakors darstellen. Ein direkter Beweis
kann fur diesen Erklarungsversuch aber nicht ehtnaerden.

Durch die Beugungsdiagramme kann aber gezeigt werdass der Trager unter den
angewendeten Bedingungen stabil ist und seine pokise Struktur behalt. Durch die

verbreiterten Reflexprofile kann weiterhin davonsgegangen werden, dass sich die

KorngroRRenverteilung verbreitert.
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3.3.1.4. Interpretation und Diskussion

Hydroformylierungsreaktionen sind eine der wichigs industriellen Prozesse fur die
Herstellung von funktionalisierten Verbindungen keisht zuganglichen Alkenéf®%,

Neben homogen Kkatalysierten Hydroformylierungsiieakin existieren analog zu den
durchgefuhrten Versuchen auch eine Reihe von Urtbtggen, die entsprechende Reaktion
zu heterogenisieren und damit den Katalysator ganerieren oder erneut zu verwenden, wie
z.B. die kovalente Anbindung des RhodiumkomplexasSdikate oder Aktivkohlen als
Tragerkatalysator oder die durch den Einsatz eih@si-Phasen-Systems mit lonischen
Flussigkeiten als Tragé&ts,

Durch die Versuche konnte gezeigt werden, dass MJBr die Reaktion als Trager
prinzipiell geeignet ist, da er Uber die notwendgjabilitat verfligt. Dies ist vor allem im
Vergleich zu Silikat-basierenden Tragern auf Gruder unterschiedlichen Bindungs-
verhaltnisse wichtig, da diese durch die kovalew&rknipfung eine deutlich hdhere
mechanische Stabilitdt aufweisen. Durch die Verwagdvon MOFs als Tragersubstanz sind
mehrere Modifikation der durchgefiihrten Versuchegiati. So kénnte Rhodium Uber
funktionelle Gruppen fixiert werden, um das besgiene Leaching zu minimieren. Durch die
PorengroRe und Hohlraumabmessungen ist eine gréliBktige Reaktion mdoglich. Eine
Diskussion dieses Themas ist, wie bereits erwdthcitt moglich. Durch weitere Versuche ist
jedoch die Méglichkeit gegeben die Reaktion zufimeren und durch erneute Testungen zu

erganzen.

3.3.2. Hydrosilylierung von Ketonen unter Beteiligung vou-MOFs

Durch die Hydrosilylierung von Ketonen ist eine Mehl von sekundaren Alkoholen
zuganglich. Die Reaktion entspricht formal einerd®eion des Ketoné®®. Viele MOFs
konnen durch ihre zuganglichen bzw. koordinativhhiabgesattigten Metallzentren als
Katalysatoren eingesetzt werden. Entweder konnessediZentren durch einen neuen
bifunktionalen Liganden abgesattigt werden, derkdilytisch aktive Spezies bindet oder die
Metallzentren selbst kénnen die Reaktion katalesi&f 5,

Als Katalysator wurde flr die Reaktion {btc, gewahlt, der Gber koordinativ ungesattigte
Metallzentren verfugt, die fir eine Lewissaure Hgda geeignet scheinen, um die
verwendeten Ketone uber eine Cu-Carbonylsauergfetthselwirkung zu aktivieren. Die
Ergebnisse der katalytischen Testung sollen nagéfal dargestellt und im letzten Tell
diskutiert werden.
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3.3.2.1. Auswahl von Reaktionsbedingungen

Die Reaktion kann in allen Versuchen durch Schemasthrieben werden.

_siRR*
o Cu;btc, Q
2 Toluol, RT 2
AN _ , AN
R—— R4+ Si-H Quelle > R—i— R
= =
(1) OH
NaOH, MeOH= i N R2
=

Schema 4 Schematische Darstellung dersBie, katalysierten Hydrosilylierung von nichtenolisiegsen
Ketonen

Um eine optimale Ausbeute bzw. Umsatz zu erhaltemden Versuche unter Verwendung
verschiedener Hydridosilane und LOsungsmittel dgefhhrt. Als Substrat 1j diente
Acetophenon. Die Reaktion wurde bei Raumtemperditmchgefihrt und der Abbruch der
Reaktion erfolgte nach 16 h. Nach dieser Zeit wutd#® NaOH in Methanol bei 0 °C
hinzugegeben und die Reaktionslosung wurde weRehegerthrt. In Tabelle 10 sind die
Versuchsergebnisse fur verschiedene Silane alsiditydrlle erfasst.

n (1) Cugbtc, n(1)/n (Kat) Si-H Quelle Umsatz
in mmol in mmol in %
0,50 0,01 40,27 BBiH, 6
0,50 0,01 40,27 PMHS <1
0,50 0,01 40,27 PhSiH >909

Tabelle 10 Umsatz des Ketons in Abhangigkeit deH3Duelle, Polymethylhydrosiloxan (PMHS)
3.3.2.2. Hydrosilylierung verschiedener Substrate

Auf Basis der hohen Umsétze bei Verwendung vomdidls Loésungsmittel und Phenylsilan
als Si-H Quelle wurden verschiedene Substritaifngesetzt. Bei den Substraten wurde ein
relativ breites Spektrum von aromatischen Ketortggedeckt, um z.B. einen Einfluss durch
die Porengrof3e zu beobachten. Tabelle 11 zeigtaisatze fur verschiedene Substrate. Die
Interpretation der Versuche folgt im Zusammenhant weiteren Angaben im folgenden

Kapitel.
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Substrat Umsatz Substrat Umsatz Substrat Umsatz
in % in % in %
o) 0] 0
ol AN vl
Cl
0] Cl O 0
fenl LRIl e
Me
0 0 0
0 0 0
NC

Tabelle 11 Umsatz bei der Hydrosilylierung versdaémer Substrate (1), Bedingungen wie beschrieben
(Kapitel 3.3.2.1.)

3.3.2.3. Interpretation und Diskussion

Die Ergebnisse der Versuche koénnen nur im Verglawh der Darstellung der zwei
folgenden Untersuchungen bewertet werden. Zum diaan betrachtet werden, wie grol3 der
Umsatz ohne Zugabe eines Katalysators ist und zoderan kann der Katalysator mit
anderen verglichen werden. Aus Tabelle 11 leiteth sigrundsatzlich ab, dass
elektronenziehende Substituenten am Aromaten desatimerhdhen. Interessant ist, dass
auch sterisch anspruchsvolle Substrate ebenfallsoilen Umsatzen zu entsprechenden
Alkoholen reagieren. Wenn Kupfer als LewissaurestiZen diese Reaktion katalysieren
wuirde, sollte der Umsatz geringer sein, da bei gpéfd Substraten der Effekt der Porengrofie
und Sterik der Substrate eine Rolle spielen sdithteZusammenhang mit den Ergebnissen aus
Tabelle 10 sollen noch weitere vorgestellt werdgém.wurde die Reaktion in verschiedenen
Lésungsmitteln durchgefuhrt (Tabelle 12). Als Suditstvurde erneut Acetophenon eingesetzt.
Die héchsten Umsatze wurde aber in Ethylether udf &rzielt. Es kann aber angenommen
werden, dass diese Losungsmittelmolekile sich awid-Basen an die Kupferzentren
anlagern. Diese Annahme wird durch Literaturdatestiggzt®”. Die Reaktion scheint aber in
polaren Losungsmitteln mit hdheren Ausbeuten abdeaals in unpolaren Lésungsmitteln.
Die Annahme eines geladenen oder hochpolaren Uhgzgatandes wiirde dieses Verhalten

erklaren, da polare Losungsmittel diesen enerdetibsenken wirden.
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n(S) / n (Kat) Si-H Quelle | LosungsmitteUmsatz in %
75,5 PhSiH AcOEt 74
75,5 PhSiH CH.CI, 40
75,5 PhSiH EtLO 94
75,5 PhSiH THF 81
75,5 PhSiH Hexan 38
75,5 PhSiH Benzen 60

Tabelle 12 Umsatz der Hydrosilylierung von Acetoploa in Abhangigkeit des Losungsmittels

Das Verhalten, mit der Beobachtung, dass sich @¢alitsator bei Zugabe der zur Hydrolyse
notwendigen Base schwarz verfarbt legt nahe, dassiah nicht um eine Katalyse im
eigentlichen Sinne durch die porése Struktuglh@ handelt.

Diese Annahme kann durch weitere Beobachtungendfigirwerden. Die Umsetzung des
Substrates ) mit der Hydridquelle und spateren Zugabe der Basigt ohne Cgbtc,
ebenfalls einen Umsatz von 64 %.

Wird die Reaktion unter gleichen Bedingungen gdfulergeben sich bei Zugabe
verschiedener Kupferverbindungen sowohl héhere thasdls auch Ausbeuten im Vergleich

zur Reaktionsfihrung mit MOF-Katalysator, wie inb&He 13 aufgelistet.

n(S)/n(Cu) Umsatz in % | Ausbeute in %
Cul 95,1 97 85
CuCl 49,4 86 79
CuClh 67,1 74 63
Cu(CHCOOQ), 90,7 90 77
Cu,0 71,5 91 77

Tabelle 13 Umsatz der Hydrosilylierung von Acetoploa in Abhangigkeit der Kupferspezies

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird folglich durcledugabe von Kupferionen erhéht, wobei
die Umséatze bzw. Ausbeuten bei Kupfer(l)-Speziesehdiegen. Im Zusammenhang mit
diesem Verhalten und dem Vergleich der Umsatzevdrsichiedenen Substraten mit und ohne
Katalysator (Tabelle 13) kann vermutet werden, ddss eigentliche Katalyse durch
Kupferspezies nach der Zugabe der Base erfolgt.

In Tabelle 14 ist ebenfalls ein Umsatz zu erkenmksm, sich aber auf die elektronenarmen
Ketone beschrankt, da hier der nucleophile Angdéfls Hydrids beglnstigt wird. Die
Reaktionsgeschwindigkeiten fir Ketone mit anderahs8tuenten scheinen deutlich kleiner
zu sein, so dass kein Umsatz beobachtet wird. Ds&uSsion tber den Mechanismus der

Reaktion wird im Folgenden im Zusammenhang mitrhitgrquellen gefihrt.
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Substrat Umsatz Substrat Umsatz Substrat Umsatz
in % in % in %
0 0 )
solLaNvallE el
Cl
0] Cl O 0
/@)J\ - ©)J\ 30 O/©)‘\
Me
0 0 0
0 0 0
NC

Tabelle 14 Umsatz der Hydrosilylierung von versaiémen Substraten ohne Anwesenheit eines
Katalysators

Nach eingehender Recherche wird bei Lewis-Saur¢al¥se der untersuchten Reaktion ein
Hydrid gebildet, das neben der Bindungsbildung ehes Carbonylsauerstoff und Silizium
der wesentliche Schritt der Reaktion[{&?® Durch die Anbindung eines Hydrides an die Cu-
SBU kann als Nebenreaktionen Reduktionen der Metalten auftreten. Weiterhin kann
durch die Zugabe der Base der MOF partiell zenfialled freie Cé"-lonen die Reaktion, wie
durch Tabelle 13 gezeigt, katalysieren.

Im untersuchten Fall kann auf Grund dieser Datehtnion einer eigentlichen Katalyse durch
Cusbtc, ausgegangen werden. Zusammenfassend kann feBtgestden, dass die Reaktion
nicht durch Cubtc, sondern wahrscheinlich durch andere*€3pezies, die z.B. durch

Leaching-Effekte entstehen, katalysiert wird.
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4. Experimenteller Teil

4.1. Gerate und Methoden

Die Synthese der MOFs erfolgte, wie in Kapitel B.lbeschrieben, in teflonverkleideten
Autoklaven.

Die Formamide DMF und DEF wurden von verschiedederstellern verwendet und unter
vorhergehender Reinigung durch Zusatz von Benzdl\Wasser im Vakuum destilliert. Die
entsprechende Qualitat wurtld-NMR-spektroskopisch tiberpriift. Die Losungsmitteirden

Uber Molsieben 4 A gelagert. Alle weiteren Edukigden wie erworben verwendet.

Pulverbeugung: Die verschiedenen Proben wurden in einem Morsenalen und auf einem
711 hkl geschnittenen Siliciumtrager gegeben, déreamer dinnen Schicht Vakuumfett
(DOW Corning, Hochvakuumfett) bestrichen wurde. Beugungsbilder wurden auf einem
Bruker AXS D8 Discover mit GADDS-DiffraktometeGéneral Area Detector Diffraction
System) mit monochromatischer Cu K Strahlung %=1,54056 A) vermessen. Die
Rontgenrohre wurde mit einer Spannung von 40 kV 48dmA betrieben. Die Zeit der
Messung hangt von der Qualitdt bzw. Intensitdt deobachteten Reflexe ab. Alle
Darstellungen sind auf eins normiert.

IR-Spektroskopie: Nicolet 380 FT-IR Spektrometer, je nach MessungSmart Optik ATR
Einheit oder KBr-Inlet.

Raman: Bruker Vertex 70 FT-IR mit RAM Il FT-Raman ModulNd:YAG Laser
(A=1064 nm).

Elementaranalyse:Analysator Flash EA, Thermo Quest.

TGA/DSC: Setaram Labsys TGA/ DSC 1600, Ar-Athmosphére, téiz5 Kmirt, korrigiert
mit Leermessung.

Atomadsorptionsspektroskopie:durchgefihrt an einem AAS Analyst 300 (Perkin Eime
N2-Adsorptionsmessungen:Thermo Sorptomatic 1990, gemessen bei 77 K, Prdimn
150 °C im Hochvakuum aktiviert.

CHy4, CO;, H,S Detektion: Eheim Visit 03 Abgasanalyse Mel3system
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4.2. Darstellung und Charakterisierung synthetisieter Verbindungen

4.2.1 pz-Oxo-triaquahexakis(aceto)triseisen(lll)-chloridiydrat
[Fe:0(H,0)3(CH3COO)](H20):Cl

11,2 g Eisenpulver (0,2 mol) werden in 100 ml diestiem Wasser suspendiert und 49 ml
konzentrierte Salzsaure zugetropft. Die Mischungdvid h unter Ruckfluss gekocht, wobei
eine klare, grinliche Losung entsteht. Im Anschiusd die Losung abfiltriert, unter Rihren
auf 5 °C gekuhlt und Portionsweise 30 ml 15 %iges®¢éastoffperoxidlosung zugegeben. Die
gelbe Losung wird mit 32,8 g (0,4 mol) wasserfreidatriumacetat versetzt, wobei ein
Farbumschlag von gelb nach braun erfolgt. Nach tibeung in eine Kristallisierschale
scheiden sich nach drei Tagen tiefbraunlich-rodiéristalle ab. Nach Absaugen, Waschen
mit kaltem Wasser und Trocknung im Exikator erh@an 21,14 g Produkt. (Ausbeute
bezogen auf Fe: 46,54 %)

Elementaranalyse (%; berechnet/gefunden): C (220141); H (4,44/4,42); Cl (5,20/5,33);
Fe (24,59/23,84)

KBr-IR (v in cmi?): 3421(br), 2941(sh), 2466(w), 1591(vs), 1540(sd46 (vs), 1352(m),
1283(sh), 1049(m), 103549(m), 951(w), 662(s), 61 HB6(m), 418(sh), 403(m)

4.2.2 Catena-[(j4-1,2,4,5-benzentetracarboxylato)-bis(dimethylfornta@)-dikupfer(il)]
[Cux(C1H30g)(C3H7NO)],

In einen Zweihalskolben werden 2,684 g Kupferchld,02 mol) gelost in 80 ml Methanol
unter Rihren zu 2,542 g Benzentetracarbonsauré (@0) geldst in 80 ml DMF gegeben.
Der Kolben wird mit einem Calciumchlorid gefulltdmockenrohr versehen und fir 24 h im
Trockenschrank auf 50 °C erwarmt. Nach BeenderReektion wird abgesaugt, dreimal mit
20 ml DMF und dreimal mit 20 ml Methanol gewasch&ach Trocknung im Vakuum
werden 1,755 g grune Kristalle erhalten. (Ausbeeogen auf Cu: 33,53 %), Synthese
modifiziert nach [32].

Elementaranalyse (%; berechnet/gefunden): C (386/24); H (3,08/2,92); N (5,35/5,42)
KBr-IR (v in cm?): 3431(br), 3014(w), 2958(sh), 2933(w), 2897(s312(w), 1823(w),
1664(sh), 1637(vs), 1527(m), 1493(m), 1446(s), (423 1390(vs), 1335(s), 1284(sh),
1254(m), 1138(m), 1107(m), 1061(m), 1016(w), 905(810(m), 822(s), 797(m), 762(m),
723(m), 679(s), 559(s), 517(s), 407(w).
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TGA-DSC (Ar, 5 Kmin', Am in %,): 12% (100 °C, endotherrd8% (227 °C, endotherm)
Das gemessene Pulverbeugungsdiagramm entspricbéamhneten Vorlage (Abb. 36).

4.2.3 catena-[bis(z-(1,3,5-(4’-carboxylatophenyl)benzen)s{pxo)-tetra-zink(11)]
Zn40(027H1506), Zn/BTB ant [91]

1,008 g 1,3,5-Tris(4-carboxyphenyl)benzen (2,3 mmahd 3,66 g Zinknitrat-Tetrahydrat
(14 mmol) werden unter Rihren in 100 ml DEF gel®ie klare Losung wird in einen
150 ml teflonverkleideten Autoklaven gegeben und 24 h auf 100 °C erhitzt. Nach
Abkihlen der Reaktionslosung wird das Produkt atggs dreimal mit 30 ml DEF
gewaschen und fur 72 h mit 50ml Chloroform Uberdueit, wobei dieses alle 24 Stunden
ausgetauscht wird. Nach Trocknung im Vakuum bei XD@rhéalt man 0,956 g gelbliche,
nadelférmige Kristalle. (Ausbeute bezogen auf Z3)72 %)

Elementaranalyse fur Z0(btbh(H.O) (%; berechnet/gefunden): C (55,61/54,83);
H(2,77/2,70); Zn(22,42/23,66). KBr-IRv (in cmi*):3425(br); 2955(sh), 2922(w), 2855(sh),
1653(sh), 1608(s), 1585(s), 1558(sh), 1539(s), (306 1406(s), 1180(w), 1109(w),
1014(w), 852(w), 808(w), 777(m), 702(w), 669(w). ian (cnt): 3077(1); 1615(10),
1515(1); 1443(2), 1414(1), 1354(2), 1250(1), 1239@189(1), 1152(1), 1028(1), 998(1),
905(1), 849(1), 641(1), 610(1), 408(1), 297(1), (A9,7116(1).

TGA-DSC (Ar, 5 Kmin', Am in %, as): 49% (111 °C, endotherm), 48% (510€i@lotherm).
Das gemessene Pulverbeugungsdiagramm entsprichédmhneten Vorlage (Abb. 37).

Die Synthese muss noch auf Reproduzierbarkeit iget@srden.

4.2.4 rho-ZMOF
I n48(C5N204H2)96(C7N3H 15)24(D M I:)36(HZO)192

1,086 g Indium(llDnitrat (6,94 mmol) werden untiihren in 50 ml DMF gelést und 10 ml
einer 3,5 M HN@DMF Losung zugetropft (6,25 ml HNCGauf 25 ml DMF). Des Weiteren
werden 1,360 g 4,5-Imidazoldicarbonséaure (3,48 minaB0 ml DMF und 80 ml Acetonitril

suspendiert. Unter Ruhren werden zu der Suspersiib g HPP (6,73 mmol), gelost in
16 ml DMF portionsweise zugegeben, wobei eine ttidming entsteht.

66



Experimenteller Teil

Die beiden Losungen werden vereinigt, fur 15 Minuk®mogenisiert und auf zwei 150 ml
teflonverkleidete Autoklaven verteilt. Folgend wenddie Autoklaven mit 2 Kmihauf 80 °C
geheizt und diese Temperatur 12 h gehalten, Arefdfifid ebenfalls mit 2 Kmifnauf 100 °C
erwarmt und diese Temperatur fur 14 h gehalten. hN&ngsamer Abkihlung auf
Raumtemperatur wird das Rohprodukt abgesaugt untirmas mit frischem DMF
gewaschen. Nach Trocknung ergeben sich 1,252 g eweifnikrokristallines Pulver.
(Ausbeute bezogen auf In: 28,99 %).

Elementaranalyse fur J§(CsN2O4H2)96(C7N3H15)24(DMF)36(H20)192  (%;  berechnet/
gefunden): C (30,49/ 30,82); H (4,02/ 2,96), N {14,13,39). KBr-IR ¢ in cmi'): 3431(br),
3172(m), 2966(m), 2872(m), 2814(m), 2663(w), 2505(w653(vs), 1576(vs), 1560(vs),
1541(vs), 1506(vs), 1471(vs), 1437(s), 1385(vs)2918), 1252(s), 1174(m), 1109(s),
1066(m), 1018(m), 976(m), 906(m), 868(m), 847(mL2@), 783(m), 666(s), 633(m);
575(m), 527(m), Raman (¢ht 3138(2), 3030(3), 2971(6), 2936(6), 2892(4), @S],
2755(3), 1700(5), 165(10), 1472(6), 1447(6), 13971B31(5), 1306(6), 1258(2), 1107(2),
1042(2), 1019(2), 919(2), 888(2), 867(3), 816(3HP(2), 708(2), 662(2), 525(2), 460(3),
425(2), 271(3), 222(4).

TGA-DSC (Ar, 5 Kmir*, Am in %, as): 3,5 % (85 °C, endotherm), 7,4 % (180exotherm),
4,7 % (225 °C), 19,3 % (275 °C, endotherm), 18,4426 °C, endotherm). Das gemessene
Pulverbeugungsdiagramm entspricht der berechneteladé (Abb. 38).

4.2.5 Catena-[tris(u-terephthalato)-(g-oxo)-diaqua-fluoro-tri-chrom (111)]
[Crs0(H20),F(CgH404)3](H20)n, MIL-101

8,003 g Chrom(lll)nitrat-nonahydrat (20 mmol) wende einem Becherglas zu 80 ml Wasser
gegeben, wobei eine schwarze Losung entsteht. sediLosung werden unter Rihren
portionsweise 3,323 g Terephthalsaure (20 mmolelgeg und die entstehende Suspension
fur 15 Minuten homogenisiert. Im Anschluss wird d8uspension in einen 150 ml,
teflonverkleideten Autoklaven Uberfuhrt, wobei Reatis dem Becherglas mit 20 ml Wasser
ausgespult wird, um die Edukte vollstandig zu Ulten. Vor Verschlie3en der Teflonhille
werden rund 1,5 ml wassrige, 40 %ige HF zugetrdpét Autoklav wird verschlossen, zur
Verteilung der HF geschittelt und in 70 min auf 2@0geheizt und diese Temperatur 8 h
gehalten. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wird dieht umgesetzte, kristalline
Terephthalsaure durch Filtrieren durch einen Budhiobter entfernt. Das Filtrieren wird

3mal wiederholt.
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Die grunliche Losung wurde folgend tber Nacht duegh hartes Filter abfiltriert, und das
Filtrat erneut durch den Filter gegeben, um vatidi§ abzutrennen. Der grine Feststoff wird
an der Luft Uber Nacht getrocknet. Um Reste vorkard Terephthalsaure abzutrennen, wird
der Feststoff fur 24 h in 100 ml Ethanol-Wasser. 11 ®efluxiert und erneut wie beschrieben
filtriert. Nach erneutem Trocknen tber Nacht wiasdRohprodukt in 100 ml einer 1M NH
Losung gegeben und bei Raumtemperatur 24 h gertitath erneutem Abtrennen des
Feststoffes und wiederholtem Waschen mit WasserTuadken an Luft erhalt man 1,266 g
eines hellgrinen, feinpulvrigen Feststoff.

KBr-IR (v in cm'): 3377(br), 1954(vw), 1701(m), 1614(vs), 1541(506(s), 1398(vs),
1319(sh), 1294(sh), 1159(m), 1107(m), 1068(w), 1698982(w), 827(m), 810(m), 752(s),
667(sh), 630(sh), 569(s), 463(m). Raman tE8077(1), 2938(1), 2908(1), 2755(1), 1867(1),
1613(10), 1495(1), 1459(5), 1146(2), 872(3), 8146BB(1).

TGA-DSC (Ar, 5 Kmiri', Am in %): 6 % (85 °C, endotherm), 9 % und 21 % (382
exotherm), 23 % (475 °C, endotherm).

Das gemessene Pulverbeugungsdiagramm entsprichédmhneten Vorlage (Abb. 19).

4.2.6 Catena-[bis(l¢-benzen-1,3,5-tricarboxylato)-tri-kupfer(ll) decatgt]

CLb(CgHgOe)z, HKUST-1
Synthese nach [69]:

In 50 ml Wasser werden 3,624 g Kupfer(ll)nitrabydrat (15 mmol) und in 50 ml Ethanol
werden 1,751 g Benzentricabonsaure (8,33 mmol)sgeldd anschlielfend in einen 150ml,
teflonverkleideten Autoklaven gegeben. Nach 12 h 1#9 °C wird auf Raumtemperatur
abgekuhlt und das hellblaue Produkt abgesaugt. Maeimaligem Waschen mit je 25 ml
Ethanol und Wasser sowie Trocknung an Luft erhd@hrg,114 g mikrokristallines Pulver.
(Ausbeute bezogen auf Cu: 27,07 %)

Der Feststoff wird bei 90 C im Vakuum getrocknetbei es zu einer Farbverdnderung von
hell- zu dunkelblau kommit.

Elementaranalyse fur G(€sH306)(H20)3(H20)s (%; berechnet/gefunden): C (28,19/28,80),
H (3,15/3,84), Cu (24,85/24,35).
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KBr-IR (v in cmi?): 3431(br), 2974(m), 2926(m), 2856(m), 2170(vw)23(vw), 1645(s),
1558(m), 1446(s), 1373(vs), 1282(w), 1192(w), 19)11083(w), 1043(m), 939(w), 876(w),
816(w), 762(m), 729(s), 667(w), 592(w), 489(m). Alesr Raman-Messungen ergab sich kein
verwertbares Spektrum.

TGA-DSC (Ar, 5 Kmifi', Am in %):): 28 % (108 °C, endotherm), 10 % (nichflésbar),

28 % (entspricht zwei Masseverlusten bei 314 urtd°84 endotherm).

Das gemessene Pulverbeugungsdiagramm entsprichbedtechneten Vorlage (Abb. 38).
Stickstoff-Adsorptionsmessungen ergab eine Typ othisrme. Singmuir= 1148 nmg™;
Sger = 1089 mg™.

Synthese nach [72]:

1,259 1,3,5-Benzentricarbonsaure (5,95 mmol) werde 21 ml DMF und 2,597 g
Kupfer(lhnitrat-trihydrat (10,74 mmol) in 21 ml Vaer geldst. Die klaren Lésungen werden
unter Ruhren in eine 250 ml Schottflasche uUberfilmt portionsweise 21 ml Ethanol
zugegeben. Nach kurzen Homogenisieren wird dasf@3afainem Sandbad platziert und flr
20 h bei 85°C gehalten. Nach Abklhlen wurde dasliktbabgesaugt und 3mal mit jeweils
25 ml Ethanol und Wasser gewaschen. Nach Trockramd.uft werden 2,74g blaues,
mikrokristallines Pulver erhalten.

Elementaranalyse fur G€CyH306)(H20)3(H20)s (%; berechnet/gefunden): C (28,19/26,81),
H (3,15/4,238), Cu (24,85/24,80). KBr-IR in cmi'): 3419(br), 2977(m), 2929(m), 1645(s),
1618(s), 1558(s), 1444(s), 1373(vs), 1281(sh), (4P21109(m), 1043(m), 937(w), 876(w),
762(s), 729(s), 667(m), 592(m), 489(m).

TGA-DSC (Ar, 5 Kmin!, Am in %): 31 % (111 °C, endotherm), 12 % (208 °Gjaherm),
27 % (342 °C, exotherm).

Das gemessene Pulverbeugungsdiagramm entsprichéaEhneten Vorlage.
Stickstoff-Adsorptionsmessungen ergab eine Typ othisrme. Singmuir= 1741 nMg™;
Sger = 1635 mg™.

4.2.7. Catena-[tris(u-2-Amino-1,4-dicarboxylato-benzen-)s{pxo)-tetra-zink(ll)]
Zn,0(CgHsO4N)3, IRMOF-3

Separat werden 2,971 g 2-Aminoterephthalsaure (hél) in 300 ml DMF und 11,51 g
Zink(IDnitrat-tetrahydrat (44 mmol) in 100 ml DMFgelost. Die klare, blaulich
fluoreszierende Losung wird in 100 ml Portionenl1®s0 ml, teflonverkleidete Autoklaven

uberfuhrt.
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Nach 20 h bei 100 °C werden die Autoklaven auf Raumperatur abgekthlt und das Produkt
in Form von kleinen, braunen, kubischen Kristalédrgesaugt. Das Rohprodukt wird fir 3
Tage mit 30-50 ml Chloroform Uberschichtet, wobiegisds alle 24 h ausgetauscht wird. Das
Chloroform wird abdekantiert und der Feststoff B€0 °C im Vakuum getrockent. Es
resultieren 3,05 g hellbraune, kubische Kristgkeisbeute bezogen auf Zn: 34 %).
Elementaranalyse fur Z0(CsHsO4N)3 (%; berechnet/ gefunden): C (35,37/ 34,60), HG/L,8
1,92), N (5,16/ 5,11), Zn (32,09/ 30,26). KBr-IR i6 cmi): 3433(br), 2926(m), 1634(vs),
1558(vs), 1419(vs), 1373(vs), 1252(s), 1153(m) 9141, 1063(m), 947(m), 897(m), 831(m),
797(m), 767(s), 692(m), 667(m), 579(s), 513(s). Rarcm’): 3073(2), 2909(2), 2757(2),
1634(10), 1615(8), 1596(7), 1536(2), 1497(3), 18511428(10), 1387(5), 1335(2), 1283(3),
1258(5), 1160(2), 1131(3), 1059(1), 969(1), 8708B30(4), 803(7), 699(1), 600(7), 533(1),
458(1), 419(1), 334(1), 273(1), 181(1).

TGA-DSC (Ar, 5Kmir', Am in %, as): 40 % (149 °C, endotherm), 13 % (229 °C
endotherm), 8 % (391 °C, endotherm), 12 % (508%@therm).

Das gemessene Pulverbeugungsdiagramm entsprichbedtechneten Vorlage (Abb. 39).
Stickstoff-Adsorptionsmessungen ergab eine Typ otherme Singmuir= 2294 mMg™;
Sger = 2019 Mg™.

4.2.8 Catena-[tris(u-1,4-dicarboxylato-benzen)-{40xo0)-tetra-zink(ll)]
Zn,0(CsH404)3, MOF-5

In jeweils 200 ml DEF werden 12,21 g Zink(Il)nittatrahydrat (46,69 mmol) und 2,586 g
Terephthalsaure (15,57 mmol) gelést. Die Losungesrden vermischt und in 100 ml
Volumina aufgeteilt in 150 ml, teflonverkleidete #hklaven gegeben. Nach 20 h bei 100 °C
werden kleine, gelbliche, kubische Kristalle abgegsaund mit 30 — 50 ml Chloroform
Uberschichtet. Das Chloroform wird alle 24 h abdéieat und durch neues ersetzt. Im
Anschluss wird das portse Material bei 100 °C inkiwan 6 h lang getrocknet, wobei 3,75 g
kubische Kristalle erhalten werden. (Ausbeute benauf Zn: 41,73 %)

Alternativ kdnnen die Kristalle im letzten Schrder Chloroformbehandlung tGber Nacht
geruhrt werden, wobei die Kristalle zu einem weiBeaiver zermahlen werden.
Elementaranalyse fur Z0(CsHsO4N); (%; berechnet/gefunden): C (37,44/37,13),
H (1,57/1,50), Zn (33,97/33,23). KBr-IR {n cm): 3421(br), 2926(m), 2854(m), 1944(vw),
1576(vs), 1506(s), 1387(vs), 1315(sh), 1176(m), 3t1), 1107(m), 1016(m), 982(w),
879(m), 829(m), 812(m), 744(s), 667(m), 532(s), (A9
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Raman (crif): 3090(1), 3077(1), 1632(1), 1619(10), 1563(1)93@), 1455(3), 1443(4),
1142(2), 865(2), 816(1), 635(1), 269(1), 107(1).

TGA-DSC (Ar, 5 Kmin', Am in %, as): 76 % (47-166 °C, endotherm), 15 % (262
endotherm), 30% (525 °C, endotherm)

Das gemessene Pulverbeugungsdiagramm entspricbéamhneten Vorlage (Abb. 40).
Stickstoff-Adsorptionsmessungen ergab eine Typothisrme. Singmur= 1728-3800 g™
Sget = 1905 — 3575 fy.

4.2.9. Catena-[(4-terephthalato)-(g-oxo)-bis(acetato-O,0")-di-eisen(lll)]

3,364 g [FEO(H20)3(CH3COO)](H20):Cl (4,94 mmol) und 2,461 g Terephthalsdure werden
in 200 ml Methanol geriihrt. Zu dieser rotlichen Wwag werden 0,296 g Natriumhydroxid in
4,5 ml Wasser getropft, wobei sich ein roétlicheglwnindser Niederschlag bildet. Im
Anschluss wird 15 min bei starkem Rihren homogertisund die Lésung auf zwei
teflonverkleidete, 150 ml Autoklaven aufgeteilt ufitt einen Zeitraum von 5 Tagen bei
90 °C gehalten. Nach Filtration tUber einen hartdtefFund 24 h Rihren in Methanol bei
50°C wird erneut abfiltriert und im Vakuum getroekn Man erhélt 2,45 g braunen,
feinpulvrigen Feststoff. (Ausbeute bezogen auff2219%)

Elementaranalyse fir H€H;COO)(CgH40.4)(CH3OH), (%; berechnet/ gefunden): C (36,72/
37,99), H (3,96/ 2,45), Fe (24,93/ 22,71). Der ahéC- und zu niedrige H-Gehalt, sowie die
Abweichung in der Fe-Bestimmung kann auf nicht usetgte Terephthalsaure hindeutéh
KBr-IR (v in cm®): 3421(br), 2926(m), 2854(w), 1701(m), 1579(s),0465), 1389(vs),
1155(m), 1107(w), 1018(m), 984(w), 881(w), 822(nip0(s), 667(m), 606(m), (542(s),
457(m). Raman (cif): 2755(1), 1611(10), 1453(4), 1422(2), 1300(1)A4(R), 865(2),
716(1), 633(1), 444(1).

TGA-DSC (Ar, 5 Kmin', Am in %, as): 4% (84 °C, endotherm), 5 % (250 °Gjogimerm),

7 % (370 °C, exotherm), 9 und 22% (487 °C, endothetl % (751 °C, endotherm).

Das gemessene Pulverbeugungsdiagramm entsprichédmhneten Vorlage (Abb. 41)

4.2.10 Fe-MIL-88B_NH2
FeO(solv)CI(CgHsO4N)3; msolv, solv = DMF, HO

8,953 g Eisen(ll)chlorid (55,2 mmol) und 4,999 gA&inoterephthalsaure (27,6 mmol)
werden unter Ruhren in 75 ml DMF gel6st. Die bréald Losung wird in einen 150 ml,
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teflonverkleideten Autoklaven dberfuhrt und fur lR24auf 170 °C geheizt. Nach Abkthlen
wird das Produkt in Form eines braun-schwarzerartigén Niederschlages Abgesaugt und
mehrmals mit frischem DMF gewaschen. Nach Trocknomdrockenschrank bei 100 °C fur
6 h erhalt man 12,128 g braunes Pulver.

Elementaranalyse fur E@(H,O);Cl(CgHsO4N)3 2 DMF (%; berechnet/ gefunden): C (39,12/
35,58), H (3,83/ 3,57), N (7,60/ 6,834).

Durch Ruhren in Wasser Uber Nacht erfolgt das Aisstaen des DMFs.

Elementaranalyse flur @(H.0)sCl(CsHsO4N)3 3 HO (%; berechnet/ gefunden): C (35,54/
35,58), H (3,11/ 3,57), N (5,18/ 6,83). KBr-IR {n cmi'): 3462(s), 3196(s), 2929(m),
1578(vs), 1433(vs), 1383(vs), 1255(s), 1159(m),3(df), 1059(w), 966(w), 893(w), 825(m),
810(w), 795(m), 702(m), 667(m), 623(m), 584(m), BBY 519(m), 438(m).

TGA-DSC (Ar, 5 Kmin', Am in %): 11 % (87 °C, endotherm), 20% (289 °C, e¢helon),
24 % (468 °C, exotherm), 11 % (600 °C, endothed®) (675 °C, exotherm).

Das gemessene Pulverbeugungsdiagramm konnte dechbeten Vorlage zugeordnet
werden. Die Identifizierung erfolgte maf3geblich iIBXRD (Abb. 42).

4.2.11 Catena-[(l4-2-amino-1,4-dicarboxylato-benzen-).{fydroxo)-aluminium(lil)]
Al(OH)(CgHs04N)(H,0), Al-MIL-53_NH2

In 90 ml DMF werden unter Ruhren 2,633 g Aluminuiitrat-nonahydrat (6,3mmol) und
1,6955 g 2-Aminoterephthalsaure (9,36 mmol) gel@se Lésung wird in einen 150 ml,
teflonverkleideten Autoklaven Uberfuhrt auf 130 ®@warmt und diese Temperatur 3 d
gehalten. Der auf Raumtemperatur abgekihlte gakbligelartige Niederschlag wird tber ein
hartes Filter abfiltriert und mehrmals mit Acetoewgschen. Folgend wird der dunkelgelbe
Feststoff fur 6 h in kochendem Methanol gertihrt nadh erneutem Absaugen bei 100 °C im
Trockenschrank getrocknet. Es resultiert ein hédlge feinpulvriger Feststoff mit einer
Masse von 0,837 g.

Elementaranalyse fir AI(OH)gEsO4N)-0,5 HO (%; berechnet/ gefunden): C (41,39/ 41,48),
H (3,04/ 3,20), N (6,03/ 5,68). Durch Anwesenheih Vreier 2-Aminoterephthalsaure kann es
zu Abweichungen in der CHN-Analyse kommen. KBr-IR i cmi'): 3628(m), 3496(s),
3387(s), 3051(w), 2924(w), 2856(w), 1684(m), 1620(3¥568(vs), 1495(s), 1441(vs),
1390(vs), 1336(s), 1281(s), 1255(vs), 1159(m), 14R8085(m), 895(w), 860(w), 839(m),
823(m), 808(m), 779(s), 604(s), 534(s), 449(s),(d1Pas IR-Spektrum ist eindeutig mit der
Literatur Gibereinstimmend®.
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Das gemessene Pulverbeugungsdiagramm konnte dechbeten Vorlage zugeordnet
werden. Die Identifizierung erfolgte maf3geblich iidee berechneten Beugungsdiagramme
des nicht Aminfunktionalisierten Cr-MIL-58 (Abb. 43)

4.2.12.Catena-[(4-1,4-benzendicarboxylato)-bis(dimethylformamid-@ugfer(11)]
Cu(GH40,)(CsH;NO)

In ein 250 ml Schottgefald werden 1,053 g Kupfanitiat-trinydrat (4,36 mmol) und 0,724 g
Terephthalsaure (4,36 mmol) unter Rihren in 87 MIFDyel6st, wobei sich dieses hellblau
farbt. Das Gefal3 wird in einem Sandbad platzied &iir 36 h auf 110 °C geheizt. Nach
Ablauf der Reaktionszeit wurde abfiltriert und anai mit 25 ml DMF gewaschen. Nach
Trocknung an Luft erhdlt man 1,248 g blaues, mikstéllines Pulver. (Ausbeute bezogen
auf Cu: 95,17%).

Elementaranalyse fur Cu§B404)(CsH;NO) (%; berechnet/ gefunden): C (43,93/ 43,86), H
(3,69/ 3,52), N (4,66/ 4,57), Cu (21,13/ 31,37).

Durch erhitzen des Feststoffes kann das koordei@WMF entfernt werden (Abb. 27).
Vollstandiges Entfernen des Losungsmittels wartnieproduzierbar.

KBr-IR (v in cmi?): 3432(br), 3126(w), 3101(w), 3074(w), 3051(w),329m), 2897(w),
2810(w), 1664(vs), 1623(vs), 1541(m), 1506(s), 14B891398(vs), 1300(m), 1255(m),
1157(m), 1107(s), 1062(w), 1016(m), 986(w), 883(@D9(s), 760(s), 752(s), 677(m), 570(s),
467(w), 409(w). Raman (cfx 2938(8), 2909(7), 2755(8), 1613(10), 1439(4)12A(@®),
1138(5), 978(3), 874(4), 865(4), 460(4).

TGA-DSC (Ar, 5 Kmin', Am in %): 22 % (314 °C, endotherm), 22 % (nicht aligt), 22 %
(440 °C, exotherm). Das gemessene Pulverbeugumgadian konnte der berechneten

Vorlage zugeordnet werden (Abb. 44)

4.2.13.[(14-4,4'-(1,1'-Biphenyl)dicarboxylato-)-bis(dimethyifieamid-O)-dikupfer(il)]
Cu(G4HgO4)(CsH/NO)

Auf Basis der Vorschrift 4.2.12. wurde durch Ersatgr Terephthalsaure durch 4,4'-
Biphenylterephthalsdure versucht die korrespondaeKupferverbindung zu synthetisieren.
Auf Grund fehlender Literaturdaten kann Uber emspende Pulverbeugungsmessungen
keine ldentifizierung vorgenommen. Die Syntheseiimem Autoklaven war mit Bildung von
Kupfer(l)oxid und Kupfer verbunden. Bei Reaktiorsfiing wie in 4.2.12. beschrieben, erhalt
man 1,57 g hellblaues Pulver.
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Die Synthese muss in soweit optimiert werden, dakristallstrukturbestimmung maéglich

ist.

4.2.14 Catena-[(p-1,4-benzen-dicarboxylato)-aqua-zink(ll) ]
Zn(03H404), MOF-2

Die Synthese wurde nach mehreren Referenzen vérdieh/erbindung zu synthetisieren.
Die Versuche flhrten nicht zum gewiinschten Produki. gro3e Mengen zu synthetisieren
wurde auf eine optimierte Vorschrift zuriickgegniff€®. In mehreren Versuchen, war es
nicht mdglich das Produkt eindeutig Uber Beugungsowen (Abb. 45) und IR-

Spektroskopie sowie CHN-Analyse zu identifizieren.

4.2.15. Catena-[tris(lg-1,1'-biphenyl-4,4'-dicarboxylato)-(oxo)-tetra-zink(11)]
Zn,0(Cy4HgOy)

Die Synthese wurde nach modifizierten Literaturdmega durchgefuhrf®®. Das Produkt,
farblose und wirfelformige Kristalle, wurden am Iistalldiffraktometer vermessen, wobei
nur geringe Beugungsintensitat, vor allem durch ldenen Lésungsmittelgehalt verzeichnet

wurde. Die Synthese muss noch optimiert werden.
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5. Anhang
5.1. Abbildungen
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Abb. 40 Theoretisches und gemessenes BeugungsbitdWOF-5
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