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Lithiumdotierung eines hydroxymodifizierten MIL-53-Struktur-
analogons zur Verbesserung der Wasserstoffadsorption™*
Dieter Himsl, Dirk Wallacher und Martin Hartmann*

Als Treibstoff fiir Elektromotoren auf Brennstoffzellenbasis
(FCEV) ist molekularer Wasserstoff ein vielversprechender
Energietrager zur Realisierung energieeffizienter und um-
weltvertriglicher Beforderungssysteme.!'" Festkorper-Was-
serstoffspeicher konnten hohere Speicherdichten ermogli-
chen als die aktuell im Fahrzeugbereich verwendeten Spei-
chersysteme mit stark komprimiertem Wasserstoff bei
70 MPa.!l Porose Koordinationspolymere (metall-organische
Geriiste, MOFs) gelten als geeignete Kandidaten fiir zu-
kiinftige Anwendungen in der Wasserstoffspeicherung,” und
letzthin wurde in einer Reihe theoretischer Arbeiten vor-
ausgesagt, dass die Dotierung von MOFs mit Lithium zu einer
deutlichen Verbesserung ihrer Wasserstoffadsorptionseigen-
schaften fiihren sollte.”! Allerdings wurde in der Mehrzahl
der Rechnungen eine Lithiumdotierung durch Lithiumkat-
ionen, die sich oberhalb des iiblicherweise planaren Linker-
Kerns befinden, angenommen.*®" Eine solche Situation ist
jedoch experimentell nur schwer zu realisieren, da in diesem
Fall kein klarer Bezug zur chemischen Struktur des Linkers
des entsprechenden Materials besteht. Deshalb ist es auch
nicht verwunderlich, dass nur wenig iiber die Reaktivitidt von
MOFs gegeniiber elementarem Lithium berichtet wurde.™
Ein einfacherer Ansatz wurde von Klontzas etal. vorge-
schlagen: die Lithiumdotierung von MOFs durch Funktio-
nalisierung des organischen Linkers mit Lithiumalkoxid-
gruppen.’y Da es sich bei Lithiumalkoxidgruppen um gut
bekannte funktionelle Gruppen handelt, diirfte dies die
praktikabelste Option sein.

Unser Ansatz fiir eine Lithiumdotierung in der genannten
Weise bestand in der Umsetzung eines MOF, das freie Hy-
droxygruppen tragt (d.h. Hydroxygruppen, die nicht koordi-
nieren) und permanent pords ist, mit einer geeigneten Lithi-
umbase. Unter den bekannten MOFs, die die erste Bedingung
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erfiillen,” finden sich jedoch lediglich zwei, die hinreichend
als porose Koordinationspolymere identifiziert wurden.*
Diese schienen allerdings fiir unsere Zwecke ungeeignet zu
sein.’! Somit bestand unsere erste Aufgabe in der Synthese
eines MOF, das die oben geschilderten Anforderungen er-
fillt. Es ist allerdings nicht einfach, ein hydroxymodifiziertes
MOF unter Verwendung eines hydroxymodifizierten Linkers
zu synthetisieren, da Hydroxygruppen wegen ihrer nucleo-
philen Eigenschaften oftmals an Metallzentren koordiniert
vorliegen.’*#” Bauer et al. zeigten, dass sich isoretikulire
Formen von MIL-53(Fe), MIL-88B(Fe) und MIL-101(Fe) mit
einer freien Aminogruppe am verwendeten Linker 2-Ami-
noterephthalsdure synthetisieren lassen. Geeignete Synthe-
sebedingungen wurden mithilfe von Hochdurchsatzmethoden
ermittelt.* " Da sowohl die Aminogruppe als auch die Hy-
droxygruppe nucleophile Eigenschaften haben, lag die Ver-
mutung nahe, dass die Synthese eines hydroxymodifizierten
MIL-53(Al)-Strukturanalogons durch den FEinsatz von 2-
Hydroxyterephthalsdure als Liganden moglich ist.

Ublicherweise bildet sich MIL-53(Al) durch die Reaktion
von Terephthalsdure mit Aluminiumnitrat bei 220°C binnen
72 h in einem Autoklav. Unser erster Ansatz zur Synthese des
hydroxymodifizierten MIL-53(Al) bestand darin, in der
Standardsyntheseprozedur Terephthalsdure gegen 2-Hydro-
xyterephthalsiure (H,BDC-OH) auszutauschen.® Es gelang
uns jedoch nicht, hierfiir die passenden hydrothermalen Re-
aktionsbedingungen zu ermitteln (Abbildung S1, Hinter-
grundinformationen). Daher wurde eine neue Syntheseroute
zu hydroxymodifiziertem MIL-53(Al) bei Atmosphirendruck
entwickelt, abgeleitet von der Route zu Cuy(BTC), (BTC=
1,3,5-Benzoltricarboxylat) aus fritheren Studien unserer Ar-
beitsgruppe.’” Wegen der schlechten Loslichkeit von
H,BDC-OH auch in siedendem Wasser wurde eine 1:1-Mi-
schung von N,N'-Dimethylformamid (DMF) und Wasser als
Reaktionsmedium gewihlt. Die Verwendung von reinem
DMF scheidet aus, da das MIL-53(Al)-Netzwerk verbrii-
ckende Hydroxidionen zur Verkettung der AlO4-Oktaeder
enthélt. Somit kann man annehmen, dass ein gewisser Was-
sergehalt in der Synthesemischung notig ist, um eine ausrei-
chende Menge an Hydroxidionen fiir die Bildung des MIL-
53-Netzwerkes bereitzustellen. Dieser Ansatz lieferte tat-
sdchlich eine Verbindung 1, die nahezu das gleiche Pulver-
diffraktogramm zeigte wie die DMF-Form von MIL-53 (siche
Lit. [8b] und Abbildung S2, Hintergrundinformationen),
d.h., die isolierte Verbindung hat eine zu MIL-53 analoge
Struktur. Um Syntheseriickstdnde zu entfernen und DMF-
Gastmolekiile gegen ein leichter entfernbares Losungsmittel
auszutauschen (Abbildung S3, Hintergrundinformationen),
wurde das Material durch Soxhlet-Extraktion mit Ethanol
gereinigt.
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Die so erhaltene Verbindung, 2 (MIL-53(Al)-OH), zeigt
das gleiche Pulverdiffraktogramm wie die It-Variante (It=
Niedertemperatur) von MIL-53(Al) (Abbildung 1; nach

MIL-53(Al)-It
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Abbildung 1. Pulverdiffraktogramme von 2 (unten) und 3 (Mitte) nach
24 h Ausheizen bei 120°C im Vakuum und anschlieRender Rehydrati-
sierung; zum Vergleich das berechnete Diffraktogramm von MIL-

53 (Al)-It mit Strukturdaten aus Lit. [8a] (oben). Die Hydroxygruppen
sind offensichtlich fehlgeordnet, da keine Symmetrieerniedrigung zu
beobachten ist. Dies wurde auch schon fiir das aminofunktionalisierte
MIL-53 gefunden.""! Pulverdiffraktogramme der ausgeheizten Proben
finden sich in den Hintergrundinformationen (Abbildung S4).

Ausheizen und anschlieBender Rehydratisierung). Die
Stickstoffadsorptionsisotherme von 2 (Abbildung 2) belegt
dessen Mikroporositit mit spezifischen Oberfldchen von 1566
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Abbildung 2. Vergleich der Stickstoffadsorptionsisothermen von 2
(m)und 3 () bei 77 K. Die Proben wurden vor den Adsorptionsmes-
sungen 24 h bei 120°C im Vakuum aktiviert.

und 1631 m*g' nach dem BET- bzw. Langmuir-Modell.
Demzufolge lieferte die von uns gewéhlte Synthese unter
Atmosphérendruck in der Tat eine zu MIL-53(Al) strukturell
analoge Verbindung. Um nachzuweisen, dass das isolierte
Material tatsdchlich freie Hydroxygruppen im Geriist tragt
und um jegliche Umwandlung wéihrend der Synthese auszu-
schlieBen, wurde 2 IR-spektroskopisch untersucht (Abbil-
dung 3). Der fiir OH-Streckschwingungsmoden signifikante
Spektralbereich zeigt zwei Banden: eine scharfe Bande bei

Angew. Chem. 2009, 121, 4710 —4714

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

40 1 3800 3400 3000

2000 1500 1000

viem!

2500
-
Abbildung 3. ATR-IR-Spektren (ATR=abgeschwichte Totalreflexion)
von 2 (—) und 3 (s++-++). Die Materialien wurden vor der Messung
24 h bei 120°C im Vakuum getrocknet. Einschub: vergroRerter Aus-
schnitt des Spektrums zwischen 3000 und 4000 cm™'. (Das IR-Spek-
trum von MIL-53 findet sich in den Hintergrundinformationen; Abbil-
dung S6.)
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3680 cm™!, die den p,-OH-Briicken zwischen den AlO4-Ok-
taedern zuzuordnen ist, und eine breite Bande bei
3265 cm™.% Dies belegt, dass zusitzliche Hydroxygruppen
im Gertist vorhanden sind, und zwar diejenigen des 2-Hy-
droxyterephthalatliganden. Die relativ grof3e Signalbreite ist
ein Zeichen dafiir, dass Wasserstoffbriicken gebildet werden.
Eine intramolekulare Verbriickung, wie sie in Salicylsdure
vorliegt, ist wahrscheinlich, da Salicylsdure ebenso wie 2-
Hydroxyterephthalat eine Hydroxygruppe in ortho-Stellung
zu einer Carboxygruppe aufweist.'”) Das porése Netzwerk
von 2 trédgt also in der Tat freie Hydroxygruppen, und zu-
sammen mit der chemischen Analyse (siche Hintergrundin-
formationen) ergibt sich fiir 2 die Formel [Al(OH)(BDC-
OH)].

Wie eingangs erwihnt, hatten wir die Synthese eines Li-
thiumalkoxid-modifizierten MOF, entsprechend dem Vor-
schlag von Klontzas et al. P zum Ziel. Hierfiir sollte die
Hydroxygruppe von 2 in einer heterogenen Reaktion mit
einer Lithiumbase umgesetzt werden. Nach Deprotonierung
der Hydroxygruppe sollten dann die entsprechenden Lithi-
umalkoxidgruppen im Material vorliegen. Die Wahl der Base
ist entscheidend, da die meisten herkémmlichen Basen (wie
LiOH und nBuLi) wegen ihrer der starken Nucleophilie die
Carboxylatgruppen vom Metallzentrum verdridngen und so
das Netzwerk zerstoren konnen. Wir wihlten Lithiumdiiso-
propylamid (LDA), da es sterisch gehindert ist und eine ge-
eignete GroBe hat, um in die Kanéle des MIL-53-Netzwerkes
einzudringen (Abbildung S5, Hintergrundinformationen).
Die Reaktion von 2 mit LDA in Tetrahydrofuran bei —78°C
und anschlieBende Soxhlet-Extraktion mit Ethanol lieferten
den gelblichen Feststoff 3.

Um zu iiberpriifen, ob die Netzwerkstruktur durch diesen
Prozess beeinflusst worden war, erfolgte zunéichst eine Cha-
rakterisierung mithilfe von Rontgenpulverdiffraktion und
Stickstoffadsorption. Die Stickstoffadsorptionsisotherme von
3 zeigt gegeniiber derjenigen von 2 eine geringfiigige Ver-
ringerung des adsorbierten Gasvolumens an (Abbildung 2).
Die spezifischen Langmuir- und BET-Oberfldachen von 3 be-
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tragen 1450 bzw. 1384 m*g . Dies entspricht einer Reduktion

der Langmuir- und BET-Oberflichen um ca. 180 m*g~', was

zeigt, dass die Reaktion mit LDA das Netzwerk nicht we-
sentlich beschéddigt. Eine analoge Schlussfolgerung lasst das

Rontgenpulverdiffraktogramm von 3 (Abbildung 1) zu. Die

ausgeheizten Materialien 2 und 3 zeigen nach Rehydratisie-

rung beinahe die gleichen Diffraktogramme, d.h., sie haben
die MIL-53(Al)-It-Struktur (Abbildung 1). Der einzige Un-
terschied ist das Auftreten einer kleinen Schulter auf der
linken Seite des mit einem Stern markierten Reflexes im Fall
von 3. Eine mogliche Erkldrung hierfiir sind Strukturdomé-
nen, die nach der Hydratisierung nicht die MIL-53(Al)-It-

Struktur annehmen, sondern in der MIL-53(Al)-ht-Struktur

verbleiben (siehe unten; ht = Hochtemperatur).

Um einen ersten Nachweis fiir das Vorhandensein von
Lithium zu erbringen und um Informationen iiber seinen
chemischen Zustand zu erhalten, wurde ein 'Li-MAS-NMR-
Spektrum von 3 aufgenommen (Abbildung S7, Hintergrund-
informationen). Das Spektrum zeigt ein einzelnes Signal bei
0 =0.40 ppm. Die chemische Verschiebung von festem LDA
liegt, je nach seiner chemischen Umgebung, zwischen 0 =2.9
und 0.7 ppm.'l Da das fiir 3 beobachtete Signal nicht in
diesem Bereich liegt, wird es wahrscheinlich nicht von Rest-
LDA in den Netzwerkporen verursacht. Auflerdem liegt die
chemische Verschiebung fiir ein Lithiumphenolat, das der
Situation in 3 sehr nahe kommt (Lithium-(2,6-di-ztert-butyl-4-
methylphenolat)), bei 6=0.39 ppm.") Das NMR-Experi-
ment lisst also den Schluss zu, dass das ’Li-Signal von 3 von
einer Lithiumphenolat-artigen Spezies, d.h. von Lithiumkat-
ionen mit Sauerstoffkontakt, stammt. Weitere Informationen
tiber den Zustand der Lithiumatome im Netzwerk liefert der
Vergleich der IR-Spektren von 2 und 3 (Abbildung 3). Es
lassen sich drei Schliisse ziehen:

1) Die IR-Spektren von 2 und 3 sind prinzipiell identisch, was
ein weiterer Beleg dafiir ist, dass die Struktur des Netz-
werkes bei der Umsetzung mit LDA erhalten oder zu-
mindest nicht stark beschéddigt wurde. Dies wurde bereits
durch Stickstoffadsorptionsmessungen (Abbildung 2) und
Rontgenpulverdiffraktion (Abbildung 1) gezeigt.

2) LDA-Verunreinigungen konnen ausgeschlossen werden,
da sonst zusitzliche IR-Absorptionen im Bereich alipha-
tischer C-H-Streckschwingungen auftreten miissten. Da
dies nicht der Fall ist, kann das Signal im ’Li-NMR-
Spektrum (Abbildung S7, Hintergrundinformationen)
allein auf Lithiumionen, die von LDA auf das Netzwerk
iibertragen wurden, zuriickgefiihrt werden.

3) Beide OH-Spezies des Netzwerkes — die verbriickenden
OH-Gruppen und die freien Hydroxyterephthalat-OH-
Gruppen - sind betroffen, da beide IR-Signale an Inten-
sitit verlieren. (Diese Signale sind im ’Li-NMR-Spektrum
nicht aufgelost, und es ist nur ein einziges Signal sichtbar.)
Somit erfolgte der Angriff von LDA, wie zu erwarten war,
nicht selektiv an einer Sorte OH-Gruppen. Dies liefert
auch eine mogliche Erkldrung fiir die im Pulverdiffrak-
togramm von 3 beobachtete Schulter (Abbildung 1): Als
treibende Kraft fiir die ht-1t-Phasenumwandlung in MIL-
53 wurden Wasserstoffbriicken zwischen den p,-Hydro-
xygruppen und adsorbierten Wassermolekiilen disku-
tiert.® Durch den partiellen Austausch der Protonen der

www.angewandte.de

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

w-Hydroxygruppen gegen Lithiumkationen konnte die
ht-1t-Phasenumwandlung verhindert werden, und im Dif-
fraktogramm tritt ein zusétzlicher Reflex an einer Position
auf, die zur ht-Variante von MIL-53(Al) passt.

Die IR-Spektren zeigen auch, dass der Austausch von
Protonen gegen Lithium bei Weitem nicht vollstindig ist, da
die entsprechenden IR-Absorptionen sonst komplett ver-
schwinden miissten. Dies gilt fiir beide OH-Spezies des
Netzwerkes. Aus der chemischen Analyse von 3 (siche Hin-
tergrundinformationen) ergibt sich, dass 15% aller aciden
Protonen des Geriistes gegen Lithium ausgetauscht wurden.
Somit ist 3 ein MIL-53(Al)-Strukturanalogon, das Lithium-
alkoxidgruppen am organischen Liganden tragt und bei dem
einige der p,-Hydroxyprotonen gegen Lithiumkationen aus-
getauscht sind.

Nicht zuletzt galt unser Interesse der Féhigkeit von 2 und
3 zur H,-Adsorption. Abbildung 4 zeigt die Wasserstoffad-
sorptionsisothermen bis 1bar bei 77 K. Die adsorbierten
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Abbildung 4. Wasserstoffadsorptionsisothermen von 2 (m)und 3 (A)

bis 1 bar (Die Messungen wurden 15 min nach Kiihlen der Probe auf
77 K gestartet) sowie von 3, nachdem die Probe 3 h auf 77 K gekiihlt
wurde (@). Geschlossene Symbole: Adsorption; offene Symbole: De-
sorption.

Wasserstoffmengen entsprechen 0.50 und 1.7 Gew.-% fiir 2
bzw. 3 bei 1 bar. Wihrend der Befund fiir 2 im fiir MIL-53(Al)
zu erwartenden Bereich liegt,' ergibt sich fiir 3 eine deutli-
che Steigerung der Wasserstoffaufnahme um 1.2 Gew.-%. Die
Wasserstoffadsorption ist, wie sich den Ad- und Desorp-
tionsisothermen entnehmen lédsst (Abbildung 4), fiir beide
Materialien reversibel.

Zu beachten ist allerdings, dass die Zunahme der gravi-
metrischen Speicherkapazitit fiir Wasserstoff nicht aus-
schlieBlich durch die Lithiumdotierung verursacht wurde: Liu
et al. haben kiirzlich gezeigt, dass MIL-53(Al) eine tempe-
raturinduzierte Phasenumwandlung von der ht- in die It-
Phase (diese Phase hat ein reduziertes Porenvolumen)
durchlduft. Diese Umwandlung erfolgt langsam beim Ab-
kiihlen der Probe. Da bei Wasserstoffadsorptionsexperimen-
ten typischerweise sehr niedrige Temperaturen notig sind, ist
die gemessene Isotherme von der Dauer der Vorbehandlung
abhingig,'” d.h., die adsorbierten Wasserstoffmengen bei

Angew. Chem. 2009, 121, 4710 —4714


http://www.angewandte.de

einem bestimmten Druck werden von der Gleichgewichtslage
der ht-lt-Phasenumwandlung und somit auch von der Zeit-
dauer, welche die Probe kryogenen Temperaturen ausgesetzt
war, beeinflusst. Es ist durchaus vorstellbar, dass 2 und 3 ein
unterschiedliches ht-1t-Phasenumwandlungsverhalten zeigen
und sich diese Strukturunterschiede mit dem Effekt der Li-
thiumdotierung tiberlagern.

Um diese Effekte zu trennen, wurde die Wasserstoffad-
sorptionsisotherme von 3, nachdem die Probe 3 h bei 77 K
gehalten worden war, aufgenommen; dabei wurde eine ver-
minderte Kapazitit von nur noch 0.8 Gew.-% gefunden
(Abbildung 4). Allerdings sind genaue Strukturuntersuchun-
gen unter einer kontrollierten Wasserstoffatmosphéare erfor-
derlich, um den reinen Effekt der Lithiumdotierung von den
Auswirkungen der ht-lt-Phasenumwandlung zu trennen und
zu quantifizieren.

Die Analyse der isosteren Adsorptionswiarme (gy; Ab-
bildung 5) zeigt hingegen klar, welchen Einfluss die Li"-Do-
tierung auf die Wasserstoffsorption hat: Wéhrend g, fiir 2 mit
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Abbildung 5. Auftragung der isosteren Adsorptionswirme von 2 (0)
und 3 (@) gegen die Wasserstoffbeladung (Details zur Messung siehe
Hintergrundinformationen).

Werten zwischen 5.8 und 4.4 kJmol™' im erwarteten Bereich
liegt,"® reicht der Wert fiir 3 von 11.6 bis 6.4 kImol . Es ist
anzunchmen, dass der Wasserstoff zunidchst an den Stellen
mit hoher Affinitit adsorbiert, die sich entweder direkt an
den Lithiumkationen oder in deren ndherer Umgebung be-
finden. AnschlieBend werden die weniger bevorzugten Ad-
sorptionsstellen belegt, die aber immer noch eine leicht
hohere Adsorptionswérme als 2 zeigen. Die anfianglich er-
reichten Adsorptionswérmen von 11.6 kJmol ™" fiir 3 kommen
dem vorhergesagten Maximalwert von 13 kImol' sehr
nahe.

Unsere Befunde zeigen deutlich, dass eine Lithiumdo-
tierung nach dem geschilderten Verfahren deutliche Auswir-
kungen auf die Adsorption von Wasserstoff durch MIL-53
hat, und liefern zusitzlich zu den Arbeiten von Mulfort
et all¥l einen weiteren experimentellen Beleg fiir die Niitz-
lichkeit einer Lithiumdotierung. Dariiber hinaus ist unsere
Strategie wesentlich leichter umzusetzen als bisherige Ver-
fahren und sollte auch breiter anwendbar sein.™
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Wir haben hier die Synthese und Charakterisierung eines
MIL-53(Al)-Strukturanalogons mit freien Hydroxygruppen
vorgestellt. Zudem wurden die {iiblichen hydrothermalen
Reaktionsbedingungen durch eine Synthese unter Atmo-
sphédrendruck ersetzt. Die freien Hydroxygruppen lieen sich
mit LDA in Lithiumalkoxidgruppen umwandeln. Unsere
Prozedur verringert die Strukturintegritit nicht wesentlich
und eroffnet so die Moglichkeit, Lithiumalkoxid-modifizierte
MOFs zu synthetisieren und ihre Wasserstoffadsorptionsei-
genschaften detailliert zu untersuchen. Der Austausch acider
Protonen gegen Lithiumkationen erfolgte nicht vollsténdig,
allerdings stiegen die gravimetrische Wasserstoffspeicher-
dichte und die isostere Adsorptionswidrme gegeniiber den
Werten des undotierten Materials. Das Ziel zukiinftiger Ar-
beiten ist ein moglichst vollstindiger Austausch von aciden
Netzwerkprotonen gegen Lithiumkationen.
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