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Wasserstoffspeicherung in MOFs

M etall-organische Geriiste sind wegen ihrer hohen Aufnahmekapa-

Angewandte
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zitdt bei tiefer Temperatur und der ausgezeichneten Reversibilititski-

netik interessant als mogliche Feststoffmaterialien zur Wasserstoff-
speicherung. In den vergangenen Jahren hat man mehrere Methoden
erforscht, um die Affinitit dieser Materialien fiir Wasserstoff zu er-

hohen, und die Bindung von H, an ungesittigte Metallzentren ist eine
der vielversprechendsten. Wir geben hier eine Ubersicht iiber bisher 3. Bindung von H, an

entwickelte Synthesemethoden fiir Geriiste mit zugdnglichen Metall-
zentren sowie iiber die entsprechenden Aufnahmekapazititen fiir
Wasserstoff und Bindungsenergien. Weiterhin werden die Ergebnisse
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von Untersuchungen zur Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung in aus-

gewdhlten Materialien diskutiert.

1. Einleitung

Wasserstoff gilt vor allem wegen seines hohen Energie-
inhaltes, seiner sauberen Verbrennung und potenziellen Er-
neuerbarkeit als moglicher Energietrager der Zukunft. Die
Verwendung in der Fahrzeugtechnik setzt aber ein sicheres
und praktikables Speichersystem voraus. Bei der ortsgebun-
denen Speicherung fallen Masse und Volumen des Tanks
kaum ins Gewicht; die Speicherung groer H,-Mengen in
Fahrzeugen bedeutet demgegeniiber ein betréichtliches wis-
senschaftliches und ingenieurtechnisches Unterfangen, weil
Volumen, Masse und Wirmeaustausch hier wichtige Kenn-
groBen sind. Es gibt zahlreiche Berichte tiber Wasserstoff als
Brennstoff sowie iiber seine Speicherung in verschiedenen
Feststoffmedien und Hochdruck- oder Kryogentanks.!!! Die
aussichtsreichsten Physisorptionskandidaten unter den
neueren Materialien sind kristalline mikroporose Feststoffe,
die als metall-organische Gertiste (metal-organic frameworks,
MOFs) bezeichnet werden und aus Metallionen sowie orga-
nischen Briickenliganden bestehen. Weil ihre normalerweise
schwache Wechselwirkung mit H, von Dispersionskréften
dominiert wird, funktionieren solche Materialien am besten
bei sehr tiefen Temperaturen. Sie konnten demzufolge nur bei
kryogener Kiihlung als mobile Speichermedien eingesetzt
werden.

Neue Strategien zur Erhohung der Affinitdt dieser Ma-
terialien fiir Wasserstoff konnten schwere und teure Kiihl-
systeme iberfliissig machen. Um die Van-der-Waals-Kon-
takte mit den H)-Molekiilen zu verstdrken, verringerte man
z.B. die GroBe der Poren.” In anderen Fillen wurde Was-
serstoff in flexible metall-organische Geriiste eingelagert, die
ein hysteretisches Adsorptionsverhalten zeigen und den
Wasserstoff bei Temperaturerhchung desorbieren.® Wie
mehrere Studien bestétigten, sind koordinativ ungeséttigte
Metallzentren metall-organischer Geriiste direkt an der
Bindung von H, beteiligt, was zu einigen der hochsten Bin-
dungsenergien fiihrte, die bislang fiir hochleistungsfahige
mikropordse Materialien festgestellt wurden. Metall-organi-
sche Geriiste lassen sich maf3schneidern, um einen definierten
Einbau vieler verschiedener Metallkationen zu ermoglichen.
Diese Methode ist daher eine aussichtsreiche Strategie, um
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die fiir eine Speicherung im Raumtemperaturbereich not-
wendige H,-Bindungsenergie zu erreichen.

2. Anforderungen fiir die Wasserstoffspeicherung
2.1. DoE-Zielvorgaben fiir Speichersysteme

Die jiingsten Forschungen zur Wasserstoffspeicherung
orientieren sich an 2003 verabschiedeten und 2006 ergénzten
Zielvorgaben des US-Energieministeriums (DoE), die fiir
wasserstoffbetriebene Fahrzeuge eine Reichweite von
300 Meilen (oder 480 km) unter Umgebungsbedingungen
voraussetzen. Der Tankvorgang soll ebenso schnell, effizient
und sicher sein wie das Tanken von Benzin. Aus Sicher-
heitserwdgungen sind 100bar der Maximaldruck der
Speichereinheit. Das heiB3t, es miissen Feststoffmaterialien
entwickelt werden, die bei einem Arbeitsdruck unterhalb
dessen von Gasdruckbehéltern betrieben werden kénnen.

Da Wasserstoff die dreifache Energiedichte pro Massen-
einheit von Benzin hat, miisste ein Wasserstofftank etwa 5 kg
H, aufnehmen. Die DoE-Kapazitdtsanforderungen an das
Treibstoffsystem (einschlieBlich des Tanks und seines Zube-
hors) wurden fiir das Jahr 2010 auf 6 Gew.-% und 45 gL'
nutzbares H, festgesetzt. Aulerdem soll das System wihrend
1000 aufeinander folgender Verbrennungszyklen nicht dege-
nerieren, und der komplette Tankvorgang soll in weniger als
3 min beendet sein. Die Ziele fiir 2015 sind noch ehrgeiziger:
9 Gew-% und 60 gL.™' H,, 1500 Zyklen und 2.5 min Tankzeit.
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Die enorme Aufgabe wird deutlich, wenn man sich verge-
genwirtigt, dass 5kg Wasserstoff unter Umgebungsbedin-
gungen ein Volumen von 56000 L einnehmen und 5kg
kryogen gespeicherter fliissiger Wasserstoff einen 70-L-Tank
erfordern. Dariiber hinaus beriicksichtigen diese Rechnungen
weder die Masse noch das Volumen des Behiélters oder des
Kiihlsystems.

2.2. Anforderungen an die Adsorptionsenthalpie fiir die
H,-Speicherung mittels Physisorption

Es ist offensichtlich, dass nur wesentliche Innovationen
letztlich zu einem brauchbaren Wasserstoffspeichersystem
fitlhren werden. Entscheidend fiir die Entwicklung von Ma-
terialien zur Physisorption ist die Verstirkung der H,-Bin-
dung. Bhatia und Myers beschiftigten sich mit diesem Pro-
blem und leiteten aus der Langmuir-Gleichung Beziehungen
zwischen den Betriebsdriicken des Speichertanks und der fiir
die Speicherung im Raumtemperaturbereich erforderlichen
Adsorptionsenthalpie ab.”! Mit P, und P, als den Unter- und
Obergrenzen des Betriebsdrucks und einer gendherten En-
tropie der H,-Adsorption von AS;, ~ -8R (R =ideale Gas-
konstante) wurde die Gleichung (1) erhalten. Mit ihrer Hilfe
zeigten die Autoren, dass bei Betriebsbedingungen von 1.5-
30 bar und 298 K die durchschnittliche optimale Adsorpti-
onsenthalpie, AH_, eines mikroporésen Materials
15.1 kJmol™' betragen sollte. Weiterhin vermindert sich bei
einer Erhohung von P, auf 100 bar die notwendige durch-
schnittliche Adsorptionsenthalpie auf 13.6 kJmol ™.

. . RT (PP
AHOP‘:TASOP‘+Tln< ;){) 1)
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Gleichung (2) ab, mit der sich die optimale Betriebstempe-
ratur T, eines Wasserstoffspeichermaterials bei gegebener
durchschnittlicher Adsorptionsenthalpie AH;, berechnen
lasst. Im Bereich von 1.5 bis 100 bar betridgt die optimale
Temperatur eines mikropordsen Materials mit AH,, =
6 kJmol™!, einem typischen Wert aktueller metall-organi-
scher Gertiste und anderer mikroporoser Feststoffe, demge-

méf 131 K.

ASS, & (R/2)In(P, P,/ P)] 2)

Topl =

3. Bindung von H, an Metallspezies

Das Wasserstoffmolekiil ist die einfachste chemische
Verbindung und war Gegenstand unzidhliger Experimente
und theoretischer Untersuchungen, die zu grundlegenden
Entdeckungen auf den Gebieten der elektronischen Struktur
und chemischen Bindung fiihrten. Metallkomplexe mit an-
deren, eher unreaktiven kleinen Molekiilen wie N,, H,C=CH,
und sogar CO, waren schon lange bekannt, als 1984 der
erste Metallkomplex des H,-Molekiils isoliert wurde und
Kubas et al. iiber den inzwischen beriihmten ,,Kubas-Kom-
plex“, [W(CO);(PiPr;)(H,)] (iPr=TIsopropyl) berichteten.”
Diese Autoren zeigten spéter mit Neutronenbeugungsexpe-
rimenten an Einkristallen sowie mit anderen Techniken, dass
in diesem Komplex ein side-on gebundener H,-Ligand vor-
liegt, dessen H-H-Abstand nur leicht groBer ist als jener in
gasformigem H,. Damit wurde eindeutig nachgewiesen, dass
der Komplex kein klassisches Dihydrid ist.®’! Dieser bahn-
brechenden Entdeckung folgten Berichte iiber o-H,-Kom-
plexe praktisch aller Ubergangsmetalle, und ihre Eigen-
schaften und Reaktivitdt waren Gegenstand ausgezeichneter
Ubersichtsartikel sowie eines umfassenden Buches von
Kubas.)

Allerdings iiberrascht, dass die sehr umfangreiche Lite-
ratur zu diesem Thema, trotz zahlreicher bekannter o-H,-
Komplexe, nur sehr wenige Studien zu den thermodynami-
schen Eigenschaften der Metall-H,-Wechselwirkung und
speziell zur Bindungsdissoziationsenergie (BDE) der Metall-
H,-Bindung enthilt. Diese Wechselwirkungen wurden nur fiir
wenige metallorganische Komplexe (Tabelle 1) durch
Schwingungsspektroskopie, NMR-Spektroskopie bei varia-
bler Temperatur oder photoakustische Kalorimetrie quanti-
fiziert. Die Bestimmung der BDE-Werte fiir viele Komplexe
dieser Art ist durch die kurzzeitige Bildung von Spezies mit
koordiniertem Losungsmittel oder von agostischen C-H-
Wechselwirkungen beeintrachtigt. Zum Beispiel konnte man
die H,-Dissoziationenergie von [(C{HsMe)Cr(CO),(H,)]
wegen der Bildung des kurzlebigen [(C4H;Me)Cr(CO),(Xe)]-
Komplexes nur niherungsweise auf 70 kJ mol ™! bestimmen.””!
BekanntermafB3en schwierig ist auch eine Bestimmung der
Energie der agostischen C-H-Wechselwirkung, die besonders
Komplexe mit Trialkylphosphinliganden beeinflusst, und die
ermittelten BDE-Werte der entsprechenden o-H,-Komplexe
liegen wahrscheinlich um ca. 40 kImol ™' unter den tatséchli-
chen Werten.*"!
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Tabelle 1: Experimentell ermittelte Werte der M-H,-Bindungsdissoziationsenergie (BDE) in Metallspezies der allgemeinen Formel [M(H,),].

ME! M-H,-BDE [k) mol™'] Lit.
n

1 2 3 4 5 6
H*-S5713 9.7(3) 0]
Lit 27(19) !
Lit-ZSM5 6.5(5) 2]
Li*-FER 4.1(8) [13]
Na* 10.3(8) 9.4(8) [14]
Na*-ZSM5 10.3(5) [15]
Nat-FER 6.0(8) [13]
Nat-ETS10 8.7(5) 6]
Mg?* (MgO) 7.5 (C.N.=3) N7

4.6 (C.N.=4)

3.6 (C.N.=5)
Mg?ty 18(1) [18]
K* 6.1(8) 5.3(8) [14]
K*-ZSM5 9.1(5) [15]
K*-FER 3.5(8) [13]
Sct 23 (1) 27(2) 23(1) 21(3) 9]
Tit 31(2) 41(3) 39(3) 36(2) 34(2) 36(2) [20]
\Vas 43(2) 45(2) 37(2) 38(2) 18(2) 40(2) [21]
V(H,0)]" 41(2) 36(2) 29(3) [21]
[V(H;0),]" 28(6) [27]
[(CsH5)V(CO);] 91(20) [22]
Crt 32(2) 38(2) 20(2) 14(2) 6(2) 5(2) [23]
[Cr(CO)s] 63(5)¢ [24]

78(4) [25]
[(CeHe)Cr(CO),] 60(4) [26]
[(CsHsMe)Cr(CO),] 701 [27]
[Cr(CO);(PCys), 31(4)0 [28]
Mn* 8(2) 7(2) 5.9 5.0 [29]
(MnH)* 30(2) 20(2) [29]
Fe* 45(3) 66(3) 31Q2) 36(2) 9(1) 10(1) [30]
Co™" 75(4) 71(3) 40(2) 40(3) 18(3) 17(3) 37]
[(CsHs)Col™ 67.8 70.3 3.8 [32]
Ni* 72(1) 74(1) 47(1) 30(1) 18(1) 3(1) [33]
Cu* 64(4) 70(4) 37(2) 21(3) 4(1) 4(1) [34]
[Cu(H,0)]" 82(4) 16(2) [34]
Cu,” 52(4) 42(1) 21(1) 15.9(8) 8.3(4) 7.1 [35]
Cu?* (Cus(btc),) 10.1(7) [36]
Zn* 16(2) 12(2) 10(2) 7(2) 6(2) 5.9 [29]
Zrt 61(1)" 45(1) 42(1) 38(2) 39(2) 37(2) [37]
[Mo(CO)4] 81(4) [25]
[Mo(CO);(PCys).] 27.2(8)" [38]
[RUHCI(CO) (PiPr3),] 32.2(8)" [39]
[OsHCI(CO) (PiPr3),] 59.0(8)! [40]
trans-[IrHCl,(PiPrs),] 29.7(8)" [41]
[Ir(H) X (PtBu,Me)] 29(1) (X=Cl) 33(4) (X=Br") 39(1) (X=1) [42]
[IrH (bq) (PPh;),]* 13.210 [43]
[W(CO)s] >67 [44]
[W(CO)3(PCys),] 39(4)0 [38, 45]
[W(CO);(PiPr3),] 47(2)" [46]

[a] Abkiirzungen: SSZ13 =Zeolith vom Chabazit-Typ (Si/Al=11.6:1); ZSM5 = synthetischer Zeolith-5 von Mobil (Si/Al=40:1); FER=Ferrierit der
allgemeinen Formel (K,Na),Mg(Si,Al);30;5-9H,0; ETS10=Titanosilicat Na,SisTiO;3; C.N.=Koordinationszahl; Y =Zeolith Y der allgemeinen Formel
(0.9+0.2Na,0-Al,0;-4.5+1.5Si0,); Cy=Cyclohexyl; iPr=Isopropyl; tBu=tert-Butyl; bq=Benzochinolinat. [b] Die Bindung von H, erfolgt durch
oxidative Addition. [c] Durch transiente Infrarotspektroskopie erhalten. [d] Durch photoakustische Kalorimetrie erhalten. [e] Wert durch eine kurz-
lebige [(CsHsMe)Cr(CO),(Xe)]-Spezies in der Xe-Matrix beeinflusst. [f] Der Wert ist wahrscheinlich um etwa 40 k) mol ™' unterschitzt, was der agos-
tischen C-H-Wechselwirkung des H,-freien Fragmentes entspricht.”! [g] die BDE fiir eine siebtes Wasserstoffmolekiil, gebunden an [Zr(H,)¢] ", wird auf
36(3) k) mol ™" geschitzt.
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Ungeachtet der experimentellen Probleme bei der Be-
stimmung von BDE-Werten metallorganischer o-H,-Kom-
plexe lassen sich aus der Betrachtung ausgewéihlter Reihen
isoelektronischer Verbindungen wie [M(CO);(PCy;),(H,)]
(M =Cr, Mo, W) gewisse Trends ableiten. Aus den BDE-
Werten der entsprechenden Cr-, Mo- und W-Komplexe —
31(4), 27.2(8) bzw. 39(4) — ergibt sich eine Cr~ W > Mo-Ab-
folge fiir die Stirke der Metall-H,-Wechselwirkung.!?5354]
Qualitative Untersuchungen zur Stabilitdt von Komplexen
anderer Ubergangsmetalle zeigten allerdings, dass Uber-
gangsmetalle der ersten und dritten Reihe den Wasserstoff
keineswegs immer stirker binden als die Metalle der zweiten
Reihe. Tatséchlich hingt der Beitrag der o(H,)—M-Donor-
bindung und M —o*(H,)-Riickbindung zum Gesamtverhal-
ten der Metall-H,-Bindung nicht nur vom Metallzentrum,
sondern auch vom umgebenden Ligandensystem ab. Letzte-
res ist somit auch fiir die unterschiedlichen Trends verant-
wortlich, die man bei [M(CO);(PCys),(H,)] und weiteren
Systemen ausgemacht hat.”)

Ebenfalls mithilfe von Gasphasenexperimenten wurde die
BDE der M-H,-Bindung fiir Ubergangsmetallkomplexe der
allgemeinen Formel [M(H,),]" (M =S¢, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn; n=1-6) bestimmt. Zwar sind solche Komplexe
keine idealen Modelle fiir ungesittigte Metallzentren in
metall-organischen Geriisten, sie geben aber einen aussage-
kraftigen Ansatzpunkt fiir das Design geeigneter Wasser-
stoffspeichermaterialien; ihre Eigenschaften sind in Tabelle 1
aufgefiihrt. Es ist z.B. bemerkenswert, dass einwertige Al-
kalimetallkationen viel kleinere H,-Bindungsenergien — 10.3
und 6.1 kI mol™" fiir Na™ bzw. K* — in der Gasphase haben als
Ubergangsmetallkationen, deren M*-H,-BDEs (von den
Ausnahmen Mn" und Zn* abgesehen) zwischen 23 (Sc*) und
75 kI mol ' (Co") liegen. Diese Diskrepanz ist so interpretiert
worden, dass die geschlossenschalige Konfiguration der Al-
kalimetallionen keine Riickbindung in das o*-Orbital des H,-
Molekiils ermoglicht. Wie bereits ausgefiihrt, beruht die H,-
Bindung von Side-on-H)-Komplexen zum Teil auf einer
Riickbindung, die bei starker Auspragung zur oxidativen
Addition des H, an das Metallfragment unter gleichzeitiger
Bildung eines klassischen Dihydrids fiihren kann.”)

Entgegen der Erwartung ergaben Messungen in der
Gasphase, dass sich die BDE von Ubergangsmetallionen
beim Wechsel von n =1 zu n =2 im Normalfall erhoht. Diese
anfiangliche Zunahme wurde damit erklart, dass sich das 3do-
Orbital und das schon in den [M(H,)]*-Spezies auftretende
leere 4s-Orbital mischen. Die typische lineare Anordnung der
[M(H,),]*-Spezies erméglicht es den beiden H,-Liganden,
sich die Kosten der Hybridisierung zu teilen und verleiht dem
zweiten H,-Molekiil eine hohere BDE.* Bei noch groBSeren
n-Werten nehmen die BDEs aller Ubergangsmetallionen
etwas ab, was mit einer verminderten Fahigkeit der polyhy-
drierten Metallspezies zur o-Akzeptorbindung erkliart wurde.
Eine wichtige Schlussfolgerung aus diesem Trend bezieht sich
auf ungesittigte Metallzentren metall-organischer Geriiste,
die typischerweise von drei, vier oder fiinf Liganden umgeben
sind, deren Fihigkeit zur o-Donorbindung besser als die von
H, ist. Die Affinitédten fiir H, sollten hier noch geringer sein
als bei den analogen [M(H,);]"-, [M(H,),]"- bzw. [M(H,)s]*-
Spezies.
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Es wurden nicht nur molekulare Metall-H,-Spezies er-
forscht, es gibt auch viele Untersuchungen zur Wechselwir-
kung von H, mit Metalloberfldchen. Zwar ist molekularer
Wasserstoff gewohnlich kurzlebig und dissoziiert an der
Oberfldche der meisten Metalle, aber es gelang, relativ viele
dieser fliichtigen Wechselwirkungen in Tieftemperaturexpe-
rimenten und durch direkte kalorimetrische Messungen zu
charakterisieren. Die bekannten Enthalpiewerte der H,-Ad-
sorption auf Metalloberflichen reichen von 39 und
42 kJmol ™" fiir Cu(311) bzw. Pt(111) bis 142 und 155 kJ mol
fiir Mo(110) bzw. W(111).%7

Die kiirzlich experimentell ermittelten BDE-Werte der
Metall-H,-Wechselwirkungen in ionenausgetauschten Zeoli-
then diirften grofite Bedeutung fiir das Design neuer Geriiste
als Wasserstoffspeicher haben.'>>*] Mithilfe temperaturab-
hingiger Infrarotspektroskopie wurde die Wechselwirkungs-
energie zwischen H, und Li*-, Na*- sowie K*-Ionen in den
Zeolithen ZSM-5 und Ferrierit bestimmt. Dabei hat sich ge-
zeigt, dass H, durchweg stidrker an Na* als an Li* oder K*
gebunden wird. Zwar erreichte keines der untersuchten
Kationen die fiir die Wasserstoffspeicherung bei Raumtem-
peratur notwendigen 13-15 kJmol ™!, aber ein Zeolith Y mit
Mg”*"-Austauschionen hatte eine H,-Adsorptionsenthalpie
von 18 kImol™!. Dies ldsst darauf schlieBen, dass sich bei
Kationen mit hoherer Formalladung, aber ohne Riickbin-
dungsfihigkeiten die elektrostatische Wechselwirkung mit H,
erhoht, was letztlich zu Materialien mit einer optimalen H,-
Bindungsenergie fithren kann.

Trotz ihres beschriankten Umfangs lassen sich aus den in
Tabelle 1 zusammengefassten Informationen einige wichtige
Schlussfolgerungen beziiglich der Metall-H,-Bindung fiir die
Wasserstoffspeicherung ableiten. Der Einbau von Alkalime-
tallkationen in metall-organische Geriiste wird wahrschein-
lich nicht zu Materialien mit einer ausreichenden H,-Bin-
dungsenergie fiir die Raumtemperaturspeicherung fiithren.
Hingegen haben die Affinititen der Ubergangsmetalle fiir H,
eine viel groBere Bandbreite, und einige Werte fallen in den
erwiinschten Bereich von 15-20 kI mol™'. Messungen an ein-
wertigen Kationen in der Gasphase ergaben auBerdem, dass
besonders der Einsatz von Co*-, Ni*- und Cu*-Verbindungen,
deren anfingliche H,-Bindungsenergien hoher sind als die
anderer Ionen, vorteilhaft sein kann. Die Daten metallorga-
nischer Komplexe zeigen allerdings auch, dass die H,-Bin-
dungsenergie niedervalenter Metalle fiir Raumtemperatur-
anwendungen zu hoch sein sollte. Also miissen neue Wege fiir
den Einbau von Metallen mit einer htheren Oxidationsstufe
und geringeren Befdhigung zur Riickbindung gefunden
werden. Beim Design metall-organischer Geriiste mit koor-
dinativ ungeséttigten Metallzentren ist auBerdem auf das
Gewicht der verwendeten Metalle zu achten. Die Auswahl
der zur Verfiigung stehenden Kandidaten beschriankt sich
somit auf die erste Reihe der Ubergangsmetalle sowie leichte,
hochvalente Hauptgruppenkationen wie Mg**, Ca®", AI** und
Ga*".

Da noch keine umfassende experimentelle Basis vorhan-
den ist, konnten auch theoretische Untersuchungen zur H,-
Bindung an Metalle zum Design neuer Wasserstoffspeicher-
materialien beitragen. Die Wechselwirkungen von H, mit
einzelnen Metallionen, Metalloberflichen und metallorgani-
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schen o-H,-Komplexen wurden schon in vielen theoretischen
Studien modelliert.*® Zum Beispiel prisentierten Head-
Gordon und Lochan kiirzlich DFT-Rechnungen zur Bindung
von H, an Li™-, Na*-, Mg**- und AP*"-Ionen in der Gasphase.
Sie fanden, dass sich wegen elektrostatischer Wechselwir-
kungen die Stirke der H,-Bindung mit der Ladung erhoht.™!
Rechnungen offenbarten auch neue Strukturen mit mogli-
cherweise hervorragenden H,-Speichereigenschaften, wie
Fullerene, die mit Alkalimetallen oder Ti bedeckt sind,”” und
Li-dotierte metall-organische Geriiste.’!! Wegen der zu er-
wartenden Instabilitét vieler der vorgeschlagenen Materialien
ist ihre Synthese wahrscheinlich schwierig.

Modellierungen der Metall-H,-Wechselwirkung in metall-
organischen Geriisten sind ebenfalls rar, wobei die meisten
bisher bekannten Beispiele auf groBkanonischen Monte-
Carlo-Simulationen und Ab-initio-Rechnungen beruhen.
Die Behandlung solch komplexer Feststoffsysteme wird da-
durch erschwert, dass DFT-Rechnungen durch die Beriick-
sichtigung offenschaliger Konfigurationen und negativer La-
dungen numerisch aufwindig und unzuverldssig werden. Die
Modellierung der Wechselwirkung von H, mit koordinativ
ungesittigten Metallzentren in metall-organischen Geriisten
ist somit immer noch eine wichtige und grof3tenteils ungeloste
Aufgabe.

4. Die Metall-Wasserstoff-Bindung in metall--
organischen Geriisten

Infrotspektroskopische Untersuchungen lieferten den
ersten experimentellen Beleg einer Bindung von H, an ein
Metallzentrum eines metall-organischen Geriistes. Nach
Bordiga, Zecchina und Mitarbeitern ergab auf Cus(btc), ad-
sorbiertes H, eine fiir Metall-H,-Wechselwirkungen charak-
teristische IR-Streckschwingungsbande bei 4100 cm™.[
Durch Tieftemperatur-Neutronenpulverdiffraktometrie wur-
de spiter bestitigt, dass D, an die leeren, axialen Koordina-
tionsstellen der Cu,-Tetracarboxylat-,,.Schaufelrad“-Bauein-
heiten bindet (Abbildung 1).5 Der Cu?*-D,-Abstand von
239 A liegt etwas iiber dem Mn**-D,-Wert von 2.27 A in
Mn;[(Mn,Cl);(btt)s(CH;0H),4], (Abbildung 2), wo ebenfalls
eine durch Neutronendiffraktometrie bestétigte Bindung von
D, an quadratisch-planare Mn,Cl-Einheiten vorliegt.””! Die
Differenz der zwei Abstdnde passt gut zur Beobachtung,
wonach H, in der Mn**-Verbindung stirker gebunden wird
als in der Cu*"-Verbindung; die entsprechenden Adsorpti-
onsenthalpien bei Nullbedeckung betragen 10.1 bzw.
6.8 kJ mol !¢

Direkt beobachtet wurden Metall-H,-Wechselwirkungen
bisher nur in jenen fiinf mikropordésen Geriisten, deren Ei-
genschaften als Wasserstoffspeichermaterialien in Tabelle 2
aufgelistet sind. Neutronenpulverdiffraktometrie ermoglichte
den Nachweis von Cu®"-D,-Wechselwirkungen im PreuBisch-
Blau-Analogon Cus[Co(CN)¢],*! und in HCu[(Cu,Cl)s-
(btt)s]-3.5HCL® einem Geriist des Sodalith-Typs, das mit der
in Abbildung 2 gezeigten Mn**-Verbindung isostrukturell ist.
Im PreuBlisch-Blau-Analogon bindet D, erst bei einer hohe-
ren Beladung mit D, an die ungesittigten Cu*'-Zentren.
Demgegeniiber wurden im Geriist des Sodalith-Typs fiinffach
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Abbildung 1. Ausschnitt der Kristallstruktur von Cus(btc), mit der
durch Neutronenpulverdiffraktion bestimmten Anordnung Cu®*-gebun-
dener D,-Molekiile (gelbe Kugeln). Griine, rote und graue Kugeln ent-
sprechen Cu-, O- bzw. C-Atomen. Wasserstoffatome sind nicht darge-
stellt.
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Abbildung 2. Ausschnitt der Kristallstruktur von Mn;[(Mn,Cl);(btt)s-
(CH;0H);0], mit den durch Neutronenpulverdiffraktion bestimmten
Positionen der Mn*"-gebundenen D,-Molekiile (gelbe Kugeln). Braune,
griine, blaue und graue Kugeln entsprechen Mn-, Cl-, N- bzw. C-
Atomen. Wasserstoffatome und Methanolmolekiile sind nicht darge-
stellt.
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Tabelle 2: Porosititsdaten und Eigenschaften der Wasserstoffspeicherung von mikroporésen Geriisten,
fiir die eine H,-Bindung an ungesittigte Metallzentren durch eine unabhingige Methode eindeutig

nachgewiesen wurde.

J. R. Long und M. Dinca

(INS)-Spektroskopie  nachgewie-
sen. Abbildung 3 zeigt, dass es im

Isophthalatgeriist drei kristallogra-

Material® SAer™  SALngmu®  Hy-Aufnahme®  Druck max. AH,4 Lit. phisch unabhingige Nickelatome

m’g™] [m’g']  [Gew-%] [bar]  [kjmol™] gibt. Zwei davon werden von Was-

Mn;[(Mn,Cl); (btt)s(CH,OH) 1, 2057 2230 2.23 12101 [55] sermolekiilen umgeben, bei deren

5.1 (6.9') 90 Entfernung man ungesittigte Ni*'-

NaNi;(OH) (sip), 700 0.94 1 10.4 [57] Plétze erhilt. Die INS-Experimente

Nizo(OH)12[(HPO,)3(POy),] 500 0.53 0.79 [58,59]  ergaben Metall-D,-Wechselwirkun-

Cu;(btc), 1507 2175 2.5 1 6.8 [56] gen, die den Ni>*-Ionen zugeordnet
1944 2257 3.26 77 [60] s .

372 138 0.92 53] wPrden. Kiinftige Exp('anmel?te

1.44 1 6.6 [61] konnten durchaus auch eine Bin-

227 1 [62] dung von D, an die Na*-Ionen auf-

3.6 10 zeigen, die anfangs zwei endsténdi-

1154 3.6 70 4.5 (63] ge  Wasserliganden  aufweisen.

Cus[Co(CN)o], 730 1.8 1.2 7.0 [64] Geméf der Diskussion in Ab-

HCu[(Cu,Cl);(btt)g]-3.5HCI 1710 1770 4.2 (5.7[C]) 90 9.5 [65] schnitt 3 und Tabelle 1 ist zu er-
Zn,(dhtp) 783 1132 1.77/2.3 126 83 [56] ) :

870 28 30 3.8 [103] warten, dass die Wechselwirkung

[a] Abkiirzungen: SA=scheinbare Oberfliche; BTT =1,3,5-Benzoltristetrazolat; SIP=>5-Sulfoisophtha-
DHTP =2,5-Dihydroxyterephthalat.
[c] Werte der Gesamtadsorption. [d] Die Adsorptionsenthalpie eines isolierten Cu**-Zentrums wird auf
10.1(7) kJmol™" geschitzt.® [e] Adsorption an den ungesittigten Cu®*-Zentren wurde nur bei héheren

lat; BTC=1,3,5-Benzoltricarboxylat;

D,-Beladungen beobachtet.

koordinierte Cu’"-Ionen als stirkste Adsorptionsstellen
identifiziert; die Cu’*-D,-Abstinde betragen 2.47 A. Wie
auch bei Cu,(btc), sind der etwas groBere Cu**-D,-Abstand
als im Mn*"-Analogon und die niedrigere H,-Bindungsen-
thalpie bei Nullbedeckung, 9.5 kJmol ™', vermutlich auf den
Jahn-Teller-Effekt  zuriickzufiihren. Anders als in
Mn;[(Mn,Cl);(btt)g(CH;0H),o],, bei dem etwa 80% der
Pldtze an den Mn*'-Positionen mit Methanolmolekiilen be-
setzt sind, stehen in HCu[(Cu,Cl);(btt)s]-3.5HCI geméiB
Neutronendiffraktometrie alle Cu**-Zentren fiir die D,-Bin-
dung zur Verfiigung. Die vollstindige Desolvatation der
Cu**-Zentren fiihrt iiber die gesamte Breite an eingesetzten
Gasdriicken zu einer hoheren Adsorptionsenthalpie. Somit ist
zu erwarten, dass die H,-Desorption beim Cu**-Analogon bei
einer hoheren Temperatur erfolgt als beim Mn**-Analo-
gon.[®!

Bei einer aktuellen neutronendiffraktometrischen Un-
tersuchung wurden Zn**-H,-Wechselwirkungen im mikropo-
rosen Gertist Zn,(dhtp) (DHTP =2,5-Dihydroxyterephtha-
lat) nachgewiesen.'””! Der geschitzte Zn>*-D,-Abstand von
ca. 2.6 A dieses Materials liegt etwas iiber den entsprechen-
den Mn**- und Cu?"-Werten, was vermutlich zur vergleichs-
weise niedrigen anfdnglichen Bindungsenergie von
8.8 kImol™! beitrigt."” Innerhalb der ersten Adsorptions-
schicht wurden sehr kleine D,-D,-Abstidnde von 2.85 A be-
obachtet — ein Beleg dafiir, dass die Packungseffizienz von H,
in mikropordsen Geriisten mit ungeséttigten Metallzentren
tatsidchlich hoher ist als im festen Wasserstoff, dessen zwi-
schenmolekulare Abstinde 3.6 A betragen.'*l

In zwei weiteren Experimenten hat man Ni**-D,-Wech-
selwirkungen im mikropordsen Nickelphosphat Niy(OH);,-
[(HPO,)s(PO,),J"™ und im  Nickelsulfoisophthalat
NaNi;(OH)(sip)," durch Inelastische-Neutronenstreuungs-
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zwischen Na® und H, viel schwi-
cher ist als jene zwischen Ni*" und
H,. Letztere sollte demzufolge fast
ausschlieBlich  fiir die  bei
NaNi;(OH)(sip), beobachtete hohe
H,-Bindungsenergie bei Nullbede-
ckung von 10.4kJmol™' verant-
wortlich sein.®”!

[b] Gemessen bei 77 K.
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Abbildung 3. Ausschnitt der Kristallstruktur von NaNi;(OH) (sip), und
die Baueinheit dieses Materials. Gelbe Kugeln markieren die durch in-
elastische Neutronenstreuung bestimmten D,-Positionen. Die Positio-
nen der D,-Molekiile wurden durch den Austausch der gebundenen
und durch Réntgenkristallographie bestimmten Wassermolekiile gene-
riert. Schwarze, dunkelblaue, orange, rote und graue Kugeln entspre-
chen Ni-, Na-, S-, O- bzw. C-Atomen. Wasserstoffatome und Methanol-
molekiile sind nicht dargestellt.
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Die relativ hohen Adsorptionsenthalpien dieser Verbin-
dungen begiinstigen ihre Fahigkeit zur Wasserstoffaufnahme.
Die Gesamtadsorptionskapazitit von Mn;[(Mn,Cl);(btt)s-
(CH;0H),], fiir H, betrégt bei 90 bar und 77 K 6.9 Gew.-%.
Dies entspricht einer volumetrischen Kapazitit von 60 gL~
und liegt damit nur 11 gL' unter der Dichte von fliissigem H,
bei 20 K. Wie schon erwihnt, sind die Metall-H,-Abstidnde in
diesem Material um wenigstens 1 A kleiner als die typischer
Van-der-Waals-Kontakte, die mehr als 3.3 A betragen. Das
lasst darauf schlieen, dass sich H,-Molekiile in Poren mit
ungeséttigten Metallzentren effizienter packen, und bestétigt
die gewihlte Strategie zum Erreichen hoher volumetrischer
Speicherdichten. Fiir das isomorphe Geriist [Mn(dmf)g]s-
[(Mn,Cl);(btt)g(dmf),,],, in dem die Koordinationssphire
aller Mn?*"-Ionen durch DMF-Molekiile abgesittigt wird, ist
die Adsorptionsenthalpie bei Nullbedeckung lediglich
7.6 kJmol™, und bei 50 bar und 77 K werden insgesamt nur
3.9 Gew.-% adsorbiert.>

Die positive Wirkung ungesittigter Metallzentren wird
deutlich, wenn man die Raumtemperaturadsorptionskapazi-
titen der Geriiste in Tabelle 3 mit den Daten der effizien-
testen metall-organischen Gertiste ohne ungeséttigte Metall-
zentren vergleicht. Die Bestmarken fiir die Tieftemperatur-
adsorption von H, in metall-organischen Geriisten haben
gegenwirtig Zn,O(1,3,5-Benzoltribenzoat), und Zn,O(1,4-
Benzoldicarboxylat); inne, auch als MOF-177 bzw. MOF-5
bekannt. Diese Verbindungen adsorbieren bei 90 bar und
77 K eine Gesamtmenge von 11 bzw. 9.8 Gew.-% H,, was 49
bzw. 64 gL ™! entspricht.**! Wie zu erwarten, steigt die Ge-
samtadsorptionskapazitdt von MOF-5 oberhalb 100 bar fast
linear mit dem Druck an, erreicht bei 180 bar und 77 K
11.9 Gew.-% sowie 79 gL' und iibertrifft damit die Dichte
von flissigem H, bei 20 K. Die geringe Adsorptionsenthalpie
von ca. 5 kJmol™" fiihrt bei Raumtemperatur und 90 bar al-
lerdings zu einer Gesamtaufnahme von lediglich 1.4 Gew.-%
und 8.1 g L~.1") Dagegen hat Mn,[(Mn,Cl),(btt)s(CH;0H),,],
unter den gleichen Bedingungen eine Gesamtkapazitit bei
Raumtemperatur von 1.5 Gew.-%, ungeachtet seiner BET-
Oberfliche von nur 2057 m*g™!, was etwa der Hilfte des
Wertes von 3800 m?g~! fiir MOF-5 entspricht.’! Weiterhin
betrdgt die volumetrische Kapazitit des Mangangeriistes
12.1 gL ™" und liegt damit 50% iiber dem Wert von MOF-5,
was einer 77-proz. Erhohung der Dichte gegeniiber der von
komprimiertem H, unter den gleichen Bedingungen ent-
spricht. %!

Diese Befunde nédhren die Hoffnung, dass neue Materia-
lien, die die Vorteile einer groflen Oberflaiche und einer
hohen Bindungsenergie in sich vereinen, noch bessere Spei-
chereigenschaften bei Raumtemperatur aufweisen werden.
Solche Materialien konnten z.B. hergestellt werden, indem
man bekannte Baueinheiten mit ungesittigten Metallzentren
wie das Cu,-Schaufelrad oder die quadratisch-planaren
Mn,Cl-Cluster verwendet und die Briickenliganden verldn-
gert. Mit dieser Methode lassen sich isomorphe Geriiste mit
groBerer Oberflache herstellen (allerdings konnen Kompli-
kationen wie die Bildung sich durchdringender Geriiste auf-
treten).s
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5. Strategien fiir den Einbau ungesdttigter
Metallzentren in metall-organische Geriiste

Beim Einbau koordinativ ungesittigter Metallzentren in
metall-organische Geriiste verfolgte man bisher drei unter-
schiedliche Ansidtze. Obwohl die Eigenschaften vieler Ge-
riiste mit zugidnglichen Metallzentren fiir eine Speicherung
von Wasserstoff interessant sind, wurden maf3gebliche Mes-
sungen nur fiir die Beispiele in den Tabellen 2 und 3 sowie fiir
eine Reihe cyanoverbriickter mikroporoser Geriiste (siche
Abschnitt 5.1) durchgefiihrt.

Die weitestverbreitete Methode zur Herstellung von
Geriisten mit koordinativ ungeséttigten Metallzentren ist die
Entfernung metallgebundener fliichtiger Spezies (gewohnlich
endstidndiger Liganden an den Metallzentren). Die zwei an-
deren Methoden sind das Einbetten von Metallspezies in die
organischen Briickenliganden und das Imprégnieren eines
Geriistes mit zusitzlichen Metallkationen.

5.1. Metallische Baueinheiten mit koordinativ ungesdttigten
Zentren durch Lésungsmittelentzug

Die derzeit hiaufigste Methode zur Erzeugung koordinativ
ungesittigter Metallzentren ist die Synthese solvatisierter
metall-organischer Geriiste, aus denen man anschliefend
metallgebundene Losungsmittelmolekiile wie N,N'-Dime-
thylformamid, N,N'-Diethylformamid, Wasser oder Methanol
entfernt. Auf diese Weise wurde eine Vielzahl unterschiedli-
cher Gertiste hergestellt, von denen die meisten aber auf nur
relativ wenigen metallischen Baueinheiten beruhen. Diese
Baueinheiten sind entweder kleine mehrkernige Metallclus-
ter oder iiber Carboxylat- oder Tetrazolatgruppen verbriickte
Metallketten.

Abbildung 4 zeigt die Typen ungesittigter Metallcluster,
die man in den metall-organischen Geriisten von Tabelle 3
identifiziert hat. Eines der héufigsten Clustermotive ist das
zweikernige Tetracarboxylat-Schaufelrad {M,(O,CR),} (1),
das bei Reaktionen unter Beteiligung von Cu®**- und Zn*"-
Kationen héufig zu beobachten ist. Jedes Metallion in 1 ist
quadratisch-planar von vier Carboxylatgruppen sowie von
einem Losungsmittelmolekiil umgeben. Die an beide Ionen
gebundenen Losungsmittelmolekiile konnen unter Entste-
hung von Metallzentren mit freien Bindungsstellen entfernt
werden, was z.B. fiir Cus(btc), und Mo;(btc), nachgewiesen
wurde. Ein anderer geldufiger carboxylatverbriickter Cluster
ist die trigonale {M;(;-O)(O,CR)¢}-Baueinheit mit Oxozen-
trum (4), die gemiB Tabelle 3 in Geriisten der Kationen Sc**,
Cr’*, Fe**** Ni**, AI’" und In*' anzutreffen ist. Diese Ge-
riiste konnen synthetisiert werden, indem man die Bildungs-
bedingungen der molekularen Cluster mit analoger Raum-
struktur kopiert. Die molekularen Cluster sind sogar fiir eine
noch grofere Bandbreite von Metallkombinationen be-
kannt.’® Jedes Metallion der Baueinheit 4 hat eine mogliche
Bindungsstelle fiir H,. Im Unterschied dazu haben zwei der
Metallzentren des linearen dreikernigen {M;(O,CR)4}-Clus-
ters (6) zwei mogliche Bindungsstellen fiir H,. Die lineare
{M;(N,CR)}-Einheit (5) und die quadratisch-planare {M, (-
C1)(N,CR);}-Einheit mit Cl-Zentrum (7) sind geometrisch
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Tabelle 3: Porosititsdaten und Eigenschaften der Wasserstoffspeicherung von mikroporésen metall-organischen Geriisten mit koordinativ unge-

sattigten Metallzentren.?!

Material® Baueinheit SAger SALangmuir H,-Aufnahme P AH,q, Lit.
Formel (Abb. 4) [m?g™] [m*g™ [Gew.-%, 77 K] [bar] [k} mol™]
Li; ,Mny 4[(Mn,Cl); (btt)g],-0.4 LiCl Mn, (ue-Cl) (N,CR)s (7) 1904 2057 2.06 1.2 8.9 [68]
Lit@Zn,(ndc),(diPyNI) Li*-Intercalation 756 1.63 1 6.1 [69]
Mg;(ndc); Mg;(O,CR)s (6) 101 0.46 1.2 9.5 [70]
520 0.78 1 71
Al;0(OH)sg[Al (OH)] (btc)s Al (1-0) (O,CR)6 (4) 1.91¢ 3 [72]
Cr;OF (btc), Crs(113-0) (O,CR)s (4) 2700 33 25 6.3 [73]
Cr;OF (bdc), Crs(15-0) (O,CR); (4) 5900 4.5 30 [73]
5500 6.1 60 10.0 [74]
Cr;OF (ntc), 5 Crs(113-0) (O,CR)s (4) 42 1.0 35 6.0 [75]
Mn; (bdt), Mn;(N,CR)¢ (5) 290 0.97 1.2 8.4 [76]
Mn, (bdt)Cl, Mn, (u-Cl) (u-N,CR) (15) 530 0.82 1.2 8.8 [76]
Mn (ndc) Mn (u-O,CR)-Ketten (11) 191 0.57 1 771
Mn;[(Mn,Cl); (tpt-3tz) s (dmf),,]," Mn, (ue-Cl) (N,CR)s (7) 1580 1700 3.7 (4.58) 80 7.6 [78]
Fes[(Mn,Cl); (btt)g],-FeCl, Mn, (1,-Cl) (N,CR); (7) 2033 2201 2.21 1.2 10.2 [68]
Fe,0,(btb)gs Fes(113-0),(O,CR);5 (9) 1121 1835 2.1 1 [79]
Fe;O(F,bdc); Fes(15-0) (O,CR)¢ (4) 635 0.9 1 [80]
H,[Co,O(tatb)ss] Co,(1u-0) (O,CR); (8) 1355 1.53 1 10.1 [81]
Co3[(Mn,Cl);(btt)],-1.7CoCl, Mn, (u4-Cl) (N,CR)s (7) 2096 2268 2.12 1.2 10.5 [68]
Niz.7sMng 5[ (Mn,Cl)5 (btt)s], Mn, (u4-Cl) (N,CR)s (7) 2110 2282 2.29 1.2 9.1 [68]
Ni,(dhtp) Ni(u-O,CR,0)-Ketten (10) 1083 1.8 70 [82]
H,[Ni;O(tatb),] Ni; (1s-0) (O,CR)¢ (4) 225 0.63 1 [83]
Cu,(bptc) Cu,(O,CR), (1) 1830 2.47 1 [84]
1670 2.59/4.20 1/20 [85]
Cu,(tptc) Cu,(O,CR), (1) 2247 2.52/6.06 1/20 [85]
Cu,(gptc) Cu,(O,CR), (1) 2932 2.24/6.07 1/20 [85]
Cu(bdt)-0.25DMF Cu(u-N,CR)-Ketten (14) 200 0.66 1.2 [76]
Cus(tatb), (nicht cateniert) Cu,(O,CR), (1) 2700 1.62 1 [86]
Cus (tatb), (cateniert) Cu,(O,CR)4 (1) 3800 1.9 1 [87]
Cus(BPTrC) Cu,(O,CR), (1) und 2300 3100 5.7 45 7.3 [88]
Cu;(O,CR); (4) (kein p,-O)
CugO(tzi);(NO;) Cu,(O,CR), (1) und 2847 3223 2.4 1 9.5 [89]
Cu;(us-0) (NLCR); (3)
Cus[(Cu,Cl); (tpb-3tz)g),-11CuCl, Cu, (1a-Cl) (N,CR)g (7) 1120 1200 2.8 30 8.2 [78]
Mn;[(Mn,Cl); (btt)4],-0.75CuPF, Mn, (u4-Cl) (N,CR); (7) 1911 2072 2.00 1.2 9.9 [68]
Cus[(CupsMny 1 Cl)5 (btt)g],-2CuCl, Mn, (1,-Cl) (N,CR); (7) 1695 1778 2.02 1.2 8.5 [68]
Zn;[(Zng;Mn; 5Cl); (btt)5],-2ZnCl, Mn, (us-Cl) (N,CR)g (7) 1927 2079 2.10 1.2 9.6 [68]
Zn,(ntb), 419 1.0 1 [90]
Zn;(bdt), Zn;(N,CR)g (5) 640 1.46 1.2 8.7 [76]
Zn;(OH) (p-cdc),s Zn;(-OH) (O,CR);s (2) 152 2.1 1 7.2 [91]
Y,(pdc); Y (u-O,CR)-Ketten (12) 676 0.76 1 [92]
Mo (btc), Mo, (O,CR), (1) 1280 2010 1.75 1 193]
[In;O(abtc), 5] (NO;) In; (13-O) (O,CR)s (4) 1417 2.61 1.2 6.5 [94]
Dy (btc) Dy (u-O,CR)-Ketten (13) 655 1.32 1 [95]
Er,(pdc); Er(u-O,CR)-Ketten (12) 427 0.68 1 [92]

[a] Siehe auch Tabelle 2. [b] Abkiirzungen: BTT =1,3,5-Benzoltristetrazolat; NDC=2,6-Naphthalindicarboxylat; diPyNI=N,N'-Di(4-pyridyl)-1,4,5,8-
naphthalintetracarboxydiimid; BTC=1,3,5-Benzoltricarboxylat; BDC =1,4-Benzoldicarboxylat; NTC=1,4,5,8- Naphthalintetracarboxylat; BDT=1,4-
Benzolditetrazolat; TPT-3tz=2,4,6-Tris(p-phenyltetrazolat)-s-triazin; BTB=1,3,5-Benzoltribenzoat; TATB=4,4',4"-s-Triazin-2,4,6-triyltribenzoat;
DHTP=2,5-Dihydroxyterephthalat; BPTC=3,3",5,5-Biphenyltetracarboxylat; TPTC=3,3",5,5"-Terphenyltetracarboxylat; QPTC=3,3",5,5""-Quater-
phenyltetracarboxylat; BPTriC=Biphenyl-3,4’,5-tricarboxylat; TZ|=>5-Tetrazolylisophthalat; TPB-3tz=1,3,5-Tris(p-phenyltetrazolat)benzol; NTB=
4,4'4"-Nitrilotribenzoat; p-CDC=1,12-Dihydroxycarbonyl-1,12-dicarba-closo-dodecaboran; PDC= Pyridin-3,5-dicarboxylat; ABTC=3,3',5,5-Azoben-
zoltetracarboxylat. [c] Aus der N,-Isotherme bei 77 K erhalten. [d] Aus der O,-Isotherme bei 77 K erhalten. [e] Desorption erfolgt mit Hysterese.
[f] DMF-Molekiile besetzen die Mn?*-Lewis-Saure-Zentren. [g] Gesamtadsorption von H,. [h] Bei der Desolvatation werden Zn*"-gebundene DMF-
Molekiile durch benachbarte Carboxylatgruppen ersetzt.

verwandt mit den tetrazolatverbriickten Analoga des Clusters
4 bzw. dem quadratisch-planaren {M(p-O)(O,CR)g}-Cluster
mit Oxozentrum (8). Der letztgenannte Cluster tritt im so-
dalithdhnlichen Geriist Mn,[(Mn,Cl);(btt)s(CH;0OH),(], und
seinem Cu**-Analogon auf.

Weniger hiufig sind die hydroxo- und bis(u-oxo)-ver-
briickten Cluster {Zn;(u-OH)(O,CR);} (2) bzw. {Fe,(u5-O),-
(O,CR)g4} (9), die in Tabelle 3 je nur einmal anzutreffen sind.
Ebenfalls einmalig ist der kiirzlich in CuyO(tzi);(NO;) nach-
gewiesene tetrazolatverbriickte Cluster mit Oxozentrum
www.angewandte.de
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Abbildung 4. Réntgenkristallographisch bestimmte Strukturen einiger
Cluster, die als Baueinheiten von metall-organischen Geriisten in Ta-
belle 3 fungieren. Mégliche Positionen fiir eine H,-Bindung sind als
gelbe Kugeln dargestellt. Schwarze, griine, rote, blaue und graue
Kugeln entsprechen Metall-, Cl-, O-, N- bzw. C-Atomen.

{Cus(ps-O)(N4,CR)s} (3), ein seltenes Beispiel eines aus zwei
Typen ungesittigter Metallcluster aufgebauten Gertiistes. Der
Cluster 3 hat, anders als die dreikernige Carboxylateinheit 4,
nur drei verbriickende Tetrazolatringe, und die Koordinati-
onsumgebung jedes Metallzentrums ist trigonal-bipyramidal
mit zwei moglichen H,-Bindungsstellen.
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Materialien auf Basis der Cluster in Abbildung 4 haben,
dhnlich wie die Geriiste in Tabelle 2, einige der hochsten H,-
Kapazititen aller metall-organischen Geriiste. Die bei hohem
Druck untersuchten isoretikuldren Geriiste Cu,(bptc), Cuy-
(tptc) und Cu,(gptc) haben bei 20 bar und 77 K gravimetri-
sche H,-Uberschusskapazititen (Aufnahme aufgrund des
Materials allein, ohne Beriicksichtigung der Aufnahme wegen
Gaskompression im verfiigbaren Leervolumen) von 4.20, 6.06
bzw. 6.07 Gew.-% . Die entsprechenden Werte fiir Cr;OF-
(bdc); und Cus(BPTriC) bei 77 K und 60 bzw. 45 bar betragen
6.1 bzw. 5.7 Gew.-%. Die maximalen Adsorptionsenthalpien
dieser Verbindungen einschlieBlich vermuteter Beitrdge von
ungesiittigten Cr’*- bzw. Cu?"-Ionen sind 10.0 und
7.3kJmol™! und gehéren zu den hochsten fiir mikroporése
Materialien gemessenen Werten. Bei H,[Co,O(tatb)g;] und
CugO(tzi)3(NO;) wurde ebenfalls eine starke H,-Adsorption
beobachtet. Die Adsorptionsenthalpien bei Nullbedeckung,
10.1 bzw. 9.5 kJmol~', wurden mit der Bindung von H, an
ungesittigte Co**- bzw. Cu**-Zentren erkliirt. Zwar gibt es fiir
diese Verbindungen keine Hochdruckdaten, aber relativ hohe
Kapazitiaten, 1.53 und 2.4 Gew.-% bei 1 bar und 77 K, sind fiir
die Cobalt- bzw. Kupfergeriiste bekannt. Bemerkenswerte
Kapazititen bei niedrigem Druck haben auch [In;O(abtc), 5]-
(NOs) und Fe,O,(btb)gs, die bei ca. 1 bar und 77 K 2.61 bzw.
2.1 Gew.-% H, adsorbieren.

Die Ketten in Abbildung 5 sind die anorganischen Bau-
einheiten der restlichen in Tabelle 3 aufgefiihrten Materiali-
en. Diese Motive kommen weit weniger oft vor als die bereits
diskutierten kleinen mehrkernigen Cluster. AuBer der Kette
12 mit Carboxylatbriicken, die sowohl in Y,(pdc); als auch in
Er,(pdc); auftritt, sind alle diese Ketten Einzelbeispiele in
Tabelle 3. Im Unterschied zu den Materialien auf Clusterba-
sis, die gewohnlich dreidimensionale Kanéle bilden und eine
grole Oberfliche sowie ein grofles Mikroporenvolumen
haben, sind die Kanile kettenbasierter metall-organischer
Gerliste typischerweise eindimensional, woraus sich eine
kleinere Oberfldche und ein geringeres Mikroporenvolumen
ergeben. Bei 30 bar und 77 K liegt die H,-Kapazitit von Zn,-
(dhtp) trotz der relativ groBen Adsorptionsenthalpie von
8.8 kJmol™! nur bei 2.8 Gew.-%, was noch immer der beste
bekannte Wert eines kettenbasierten mikroporosen Geriistes
mit koordinativ ungeséttigten Metallzentren ist.

Die thermogravimetrische Analyse und Daten aus der
Pulverrontgenbeugung zeigen zwar, dass in den Geriisten von
Tabelle 3 leere Koordinationsstellen verfiigbar werden
konnen, aber der direkte Beweis fiir die Bindung von H, an
diese Stellen steht noch aus. In den meisten Fillen liegt das
am Verlust der Fernordnung und Kristallinitit bei der hohen,
fir die Entfernung der ans Metallzentrum gebundenen Lo-
sungsmittelmolekiile notwendigen Temperatur. Wegen der
geringen thermischen Stabilitdt der meisten Geriiste sind die
gebrauchlichsten Neutronendiffraktionsexperimente zum di-
rekten strukturellen Nachweis der Metall-H,-Bindung also
nicht moglich. Zum Beispiel wurden die fiir Mn,(bdt)Cl,,
Zn;(bdt); und Mn;(bdt); ermittelten Adsorptionsenthalpien
von 8.8, 8.7 bzw. 8.4 kJmol™' mit der Bindung von H, an
Mn?**- und Zn*"-Zentren erklirt, doch scheiterte eine wei-
tergehende Untersuchung der vermuteten Metall-H,-Bin-
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Abbildung 5. Réntgenkristallographisch bestimmte Teilstrukturen eini-
ger Ketten metall-organischer Geriiste, bei denen die Entfernung von
Lésungsmittelmolekiilen koordinativ ungesittigte Metallzentren erge-
ben kann. Die Bindungsstellen des Losungsmittels und mégliche H,-
Bindungsstellen sind als gelbe Kugeln dargestellt. Schwarze, griine,
rote, blaue und graue Kugeln entsprechen Metall-, Cl-, O-, N- bzw. C-
Atomen.

dungswechselwirkungen an der schlechten Kristallinitét
dieser Geriiste.

In anderen Fillen, z.B. bei Mg;(ndc); und Mn(ndc), wird
die Desolvatation von einer Umordnung zu anderen kristal-
linen Phasen begleitet. Die Pulverbeugungsmuster der de-
solvatisierten Phasen unterscheiden sich von denen der ur-
spriinglich synthetisierten Materialien, und die Identifizie-
rung der umgeordneten Strukturen ist oft schwierig, wenn die
Einkristalle der betreffenden Verbindungen bei der Desol-
vatation nicht erhalten bleiben. Fiir die weitergehende Un-
tersuchung der Metall-H,-Bindung in bekannten Materialien
miissen daher mildere Desolvatationsmethoden entwickelt
werden. Dariiber hinaus sollte die Synthese thermisch wi-

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

J. R. Long und M. Dinca

derstandsfahigerer Materialien neue Moglichkeiten fiir die
Untersuchung von Metall-H,-Wechselwirkungen eroffnen
und letztlich zur Formulierung von Designprinzipien fiir
verbesserte Wasserstoffspeichermaterialien fithren.

Da Geriiste mit Cyanobriicken eine ausgezeichnete
Kristallinitdt aufweisen, eignen sie sich fiir Neutronendif-
fraktionsexperimente.’”” Wie bei den metall-organischen
Geriisten werden bei diesen Materialien koordinativ unge-
sattigte Metallzentren durch vorsichtiges Entfernen metall-
gebundener Wassermolekiile erzeugt. Zum Beispiel belegten
Tieftemperatur-Neutronbeugungsuntersuchungen am Preu-
Bisch-Blau-Analogon Cu;[Co(CN)g], Cu?"-D,-Wechselwir-
kungen bei einer erhohten Beladung mit D,.[*! Uberraschend
war, dass das verwandte PreuBlisch-Blau-Analogon
Mn;[Co(CN)4], selbst bei hoheren D,-Beladungen keine
Mn**-D,-Wechselwirkungen einging,” was den bereits dis-
kutierten Beobachtungen an isostrukturellen Verbindungen
des Sodalith-Typs zuwider liuft, wonach H, stirker an Mn?'-
als an Cu**-Zentren gebunden wird.”>%! Dieser Befund ist
aber im Einklang mit zuvor fiir eine Reihe von PreuBisch-
Blau-Analoga M;[Co(CN),] ermittelten Adsorptionsdaten,
wobei die maximalen H,-Adsorptionsenthalpien fiir M=
Mn?* und Cu** 5.9 bzw. 7.4 kI mol~! betrugen.”’*! Messungen
der Wasserstoffspeicherung in Metall-Cyanid-Geriisten der
allgemeinen Formel A,Zn;[Fe(CN)], (A = Alkalimetall) er-
moglichten den Vergleich der H,-Bindungsstirken von H;O™,
Li(H,0)*, Na*, K* und Rb".””! Die Reihenfolge dieser Ma-
terialien beziiglich ihrer Adsorptionsenthalpie bei Nullbede-
ckung ist K*>H;0">Rb"~Li(H,0)*>Na" bei Werten
zwischen 9.0 (K*) und 7.7 kJmol™" (Na™).

5.2. Einbettung koordinativ ungesdttigter Metallzentren in die
organischen Briickenliganden

Eine zweite Methode fiir den Einbau ungesittigter Me-
tallzentren in metall-organische Geriiste ist die Einbettung
von Metallfragmenten in die organischen Briickenliganden.
Als Briickenliganden verwendet man dafiir z. B. 2,2"-Bipyri-
din-5,5'-dicarboxylat (H,BipyDC) und &hnliche chelatisie-
rende Dicarboxylate oder Ditetrazolate. Anders als bei der in
Abschnitt 5.1 vorgestellten Methode gehoren die so erzeug-
ten Metallzentren nicht zur Metallbaueinheit des betreffen-
den Gertistes. Der Einbau kann vor oder nach der Synthese
des Geriistes erfolgen. Besonders interessant ist, dass die mit
dieser Methode erzeugten Metallzentren auch einer chemi-
schen Modifizierung besser zuginglich sind. Damit lassen sich
mehrfache Metall-H,-Bindungsstellen erzeugen, z.B. durch
das Entfernen aller vier Carbonylliganden im hypothetischen
Briickenliganden [(BipyDC)M(CO),]*~ (16; Abbildung 6).
Man hat mit diesem Liganden zwar noch keine ungesittigten
Metallzentren hergestellt, aber es gibt Berichte tiber porose
metall-organische Geriiste, die sowohl metallfreie als auch
metallgebundene BipyDC? -Einheiten enthalten.”™!

Weiterhin wurden chelatisierte Metallzentren in pordsen
Geriisten mithilfe von Porphyrin-""! und N,N-Bis(salicyli-
den)ethylendiamin(Salen)-Liganden,'" z. B. mit dem Salen-
Mn*"-Komplex 17, eingebettet. Innerhalb eines sdulenformi-
gen Geriistes auf Zn*"-Basis fungiert dieser Metallkomplex
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Abbildung 6. Molekiilstrukturen von Briickenliganden mit Metallfrag-
menten, an die H, binden kann.

als Briickenligand.'"® Zwar liegen keine Daten iiber die H,-
Aufnahme des Materials vor, das Mn**-Ion kann aber als
Lewis-Saure-Katalysator wirken — dies lasst auf freie Koor-
dinationsstellen schlieen, die zu einer starken H,-Adsorpti-
on befihigen. Diese und weitere Befunde, die Suslick et al.l'™
mit Geriisten auf Porphyrinbasis erhalten haben, lassen
darauf schlieen, dass eine Strategie auf der Grundlage von
Metallchelaten zu neuartigen Materialien mit interessanten
H,-Speichereigenschaften fithren konnte.

Eine wichtige Arbeit auf diesem Gebiet war die Einbet-
tung der Halbsandwicheinheiten {(bdc)Cr(CO);} (18) in
Zn,0(bdc);.'"! Durch thermogravimetrische Analyse wurde
eine Entfernung aller drei CO-Molekiile aus den {Cr(CO);}-
Einheiten von Zn,O[(bdc)Cr(CO);]; nachgewiesen, und die
Unversehrtheit des Geriistes wurde durch Pulverrontgen-
beugung bestitigt. Allerdings weist eine Farbidnderung von
Farblos nach Grau auf die mogliche Aggregation der Cr-
Atome bei erhohter Temperatur hin, und die Adsorptions-
kapazitit dieses Materials erreicht nur 0.2 Molekiile H, pro
Formeleinheit. Aus diesem Grund decarbonylierte man
Zn,O[(bdc)Cr(CO);]; mit milderen Photolysemethoden, und
infrarotspektroskopische Untersuchungen zeigten, dass unter
UV-Licht in H,-Atmosphidre und N,-Atmosphire Zn,O-
[(bdc)Cr(CO),(H,)]; bzw. Zn,O[(bdc)Cr(CO),(N,)]; entste-
hen. Die geringe Effizienz der Photolyse in Feststoffproben
verhindert leider eine weitere Decarbonylierung dieser Pro-
dukte. Somit miissen neue, effizientere Methoden zur Ent-
fernung von Carbonylliganden entwickelt werden, sofern
man alle drei Bindungsstellen am Metallzentrum dieser
Halbsandwicheinheiten nutzen mochte. Die H,-Bindungs-
energie fiir die hydrierte Spezies ist in dem von
[(CsHg)Cr(CO)y(H,)]* und [(CeHsMe)Cr(CO),(H,)]*" be-
kannten Bereich von 60-70 kJmol ™' zu erwarten. Diese Be-
funde lassen darauf schlieBen, dass eine solche Funktionali-
sierung organischer Briickenliganden zu Materialien mit
einer sehr hohen H,-Affinitét fithren kann.
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5.3. Imprégnierung metall-organischer Geriiste mit Metallionen

FEine aktuelle Entwicklung auf dem Gebiet der H,-Spei-
cherung in metall-organischen Geriisten ist die Anwendung
von Techniken des Ionenaustauschs®” und der Imprignie-
rung mit Metallen, wodurch eine stdarkere H,-Bindung er-
reicht werden soll. So fithrten Versuche des Austauschs der
Mn?"-Kationen, die die Ladung des Anionengeriistes in
Mn;[(Mn,Cl);(btt)g(CH;0H),o], ausgleichen, fast unweiger-
lich zum Einbau zusitzlicher Aquivalente an Metallchloriden
und zur Entstehung von Materialien des Typs M;[(Mn,Cl);-
(btt)s(CH;0H),([,, x MCL, (M =Fe*t, Co**, Ni**, Cu**, Zn**;
x=0-2).1%3 Tabelle 3 zeigt, dass die H,-Adsorptionsenthal-
pien bei Nullbedeckung dieser neuen Materialien in eine
groBe Bandbreite fallen, die von 8.5 kJmol™" fiir das Cu**-
Austauschgeriist bis 10.5 kJmol™ fiir die Co®"-Austausch-
phase reicht. Der zweite Wert ist der hochste bisher fiir ein
mikroporéses metall-organisches Geriist gemessene.

Eine andere Methode nutzten Hupp und Mulfort, die
Zn,(ndc),(diPyNI), ein metall-organisches Geriist mit Sdu-
lenstruktur, mit einer Suspension von Li-Metall in DMF re-
duzierten.!” Durch dieses Verfahren wurde das frisch syn-
thetisierte Material mit etwa 5 Mol-% Li*-Kationen dotiert,
was zu einer bemerkenswerten Zunahme der H,-Adsorpti-
onskapazitit von 0.93 auf 1.63 Gew.-% bei 77 K und 1 atm
fihrte. Die berechnete isostere Adsorptionsenthalpie ergab
einen Anstieg gegeniiber dem urspriinglichen Material tiber
den gesamten Bereich der H,-Beladung. Die H,-Bindungs-
energie bei Nullbedeckung betréigt im Li*-dotierten Material
nur 6.1 kJmol™', was aber gut mit vorangegangenen Mes-
sungen an Zeolithen mit ausgetauschten Li*-Ionen iiberein-
stimmt.!"% Beispiele, mit denen die Strategie der Impri-
gnierung mit Metallen demonstriert wird, haben Selten-
heitswert. Die zwei bisher bekannten Félle sind aber ermu-
tigend und deuten darauf hin, dass dhnliche Modifizierungen
bei anderen Materialien gelingen und mikropordse Geriiste
mit verbesserter Wasserstoffaffinitit hergestellt werden
konnen.

6. Schlussfolgerungen und Ausblick

Mikroporose metall-organische Geriiste sind vielver-
sprechende Materialien fiir die Speicherung von Wasserstoff;
als systematische Methode zur weiteren Erhohung ihrer H,-
Bindungsaffinitéit bietet sich der Einbau isolierter ungesét-
tigter Metallionen an. Die Annahme, dass viele bekannte
Geriiste Metall-H,-Wechselwirkungen eingehen konnen,
wurde erst in sehr wenigen Experimenten tiberpriift. Weitere
Fortschritte versprechen die Entwicklung milderer Desolv-
atationsmethoden fiir die Metalle in den Poren sowie die
Synthese widerstandsfahigerer Geriiste, deren Kristallinitét
bei der thermischen Entfernung metallgebundener Losungs-
mittelmolekiile erhalten bleibt. Desolvatationstechniken fiir
thermisch empfindliche Geriiste konnten auf Mikrowellen-
oder photolytischen Methoden aufbauen. Materialien mit
einer grofleren thermischen Stabilitét sollten sich aus neuen
Liganden mit Metall bindenden Gruppen erhalten lassen, die
zu einer stidrkeren Bindung zwischen dem Metallzentrum und

www.angewandte.de

Chemie

6881


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

dem Liganden fiithren. Eine andere mogliche Synthesestra-
tegie hin zu metall-organischen Geriisten mit groerer H,-
Affinitét ist das Einfiihren einer hoheren Konzentration an
geladenen Zentren in die Poren. Erreichbar wire dies ent-
weder durch den Einsatz von multianionischen Briickenli-
ganden, wodurch sich die Zahl der Metallatome je Formel-
einheit erhohen sollte, oder durch den Einbau negativer La-
dungen, die auch elektrostatisch mit dem H,-Quadrupol
wechselwirken kénnen.

Die innerhalb eines relativ kurzen Zeitraumes erzielten
Fortschritte sind sehr ermutigend; einige Strategien zur Er-
zeugung ungesittigter Metallzentren sind sogar erst seit dem
vergangenen Jahr bekannt. Einige Publikationen berichten
von metall-organischen Geriisten, die bei einer Arbeitstem-
peratur von 77 K die meisten der von der DoE fiir das Jahr
2010 formulierten Ziele erreichen konnen. Man darf daher
zuversichtlich sein, dass eine Erhohung der H,-Bindungs-
energie sowie die Entwicklung eines nahe den Umgebungs-
bedingungen funktionierenden Wasserstoffspeichersystems
gelingen werden.'*

Addendum

In zwei aktuellen Beitrdgen wurden starke Wechselwir-
kungen zwischen H, und zugidnglichen Metallstellen inner-
halb metall-organischer Geriiste demonstriert. Eine isostere
Adsorptionswirme von 123kJmol™' wurde fiir Zns-
(bdc);[Cu(Pyen)] (PyenH,=5-Methyl-4-oxo-1,4-dihydropy-
ridin-3-carbaldehyd)!'™ und eine anfingliche Adsorptions-
enthalpie von 13.5 kJmol ™" fiir Ni,(dhtp) mithilfe von Infra-
rotspektroskopie bei variabler Temperatur ermittelt.1%”]
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