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Heterogene Oxidationskatalyse durch MFU-1, eine Cobalt(II)-haltige

Metall-organische Geriststruktur

Markus Tonigold, Ying Lu, Bjorn Bredenkotter, Bernhard Rieger, Stefan Bahnmiiller,
Julia Hitzbleck, Gerhard Langstein und Dirk Volkmer*

Porgse Metall-organische Geriiste (MOFs) sind eine sich
rasant entwickelnde Gruppe (multi)funktioneller Hybrid-
materialien, die fiir verschiedene technische Anwendungen
niitzlich sein konnten, beispielsweise in der Adsorption und
Trennung von Gasen und Fliissigkeiten, der molekularen
Erkennung oder der Katalyse.!'! Aus Polycarboxylatliganden
und (Ubergangs)metallionen konnen miBig stabile MOFs
hergestellt werden, bei denen 1,4-Benzoldicarboxylat (bdc,
Terephthalsdure) und 4,4-Biphenyldicarboxylat (bpdc)
hiufig als Linker verwendet werden. Man erhélt so hochpo-
rose, nichtinterpenetrierende Geriiststrukturen, wie das be-
kannte MOF-5 ([Zn,O(bdc);])?! oder IRMOF-9 ([Zn,O-
(bpdc);]).”! Im Allgemeinen sind diese mikroporésen MOFs
thermisch sehr stabil (Zersetzung bei 7>350°C). Ein we-
sentlicher Nachteil ist jedoch ihre geringe Hydrolysestabili-
tdt: Sobald die Gas- oder Fliissigphase geringe Mengen
Wasser enthilt, wird die Geriiststruktur rasch zersetzt,*”! was
die potenzielle Verwendbarkeit der Verbindungen in kataly-
tischen Oxidationsreaktionen, bei denen H,O als Reakti-
onsprodukt entsteht, stark einschrinkt. Uber die Verwendung
von MOF-5 als Photokatalysator wurde in jiingerer Zeit be-
richtet.”! Da zinkhaltige Geriiststrukturen ausschlieBlich
Lewis-saure Zentren enthalten, sind redoxkatalytische An-
wendungen mit ihnen nur eingeschriankt moglich.

Um die intrinsischen Nachteile MOF-5-artiger Gertist-
strukturen zu umgehen, wurden konzeptionell unterschiedli-
che Ansitze vorgeschlagen. Fischer et al. berichteten iiber die
Abscheidung fliichtiger metallorganischer Vorstufen aus der
Gasphase in den offenen Hohlrdumen von MOF-5. Durch
nachfolgende photolytische oder reduktive Spaltung dieser
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Vorstufen in der MOF-5-Gertiststruktur wurden feinverteilte
katalytisch aktive Metallcluster (Cu, Pd, Au) erhalten.”” Erste
Oxidationsreaktionen unter Verwendung eines MOF-Kata-
lysators wurden von Nguyen, Hupp et al. vorgestellt.”! Zum
Aufbau einer dreidimensionalen Geriiststruktur wurde der
Mangankomplex eines chiralen Salenliganden als Gertist-
baustein verwendet. Ein anderer Ansatz, um zu einer hete-
rogenen asymmetrischen Katalyse zu kommen, wurde kiirz-
lich von Lin et al. vorgeschlagen; dieser Ansatz beruht auf
einer homochiralen Metall-organischen Geriiststruktur.®
Allerdings werden fiir typische Oxidations- oder Oxygenie-
rungsreaktionen im IndustriemaBstab in der Regel sehr hohe
Umsatzzahlen (TONs) und -frequenzen (TOFs) benotigt, die
durch derzeit existierende MOF-Katalysatoren noch nicht
erreicht werden.

Unsere eigenen Versuche, thermisch und hydrolysestabi-
le, redoxaktive MOFs herzustellen, konzentrierten sich an-
fanglich auf den isostrukturellen Ersatz einzelner Zinkionen
in der {Zn,O}-Koordinationseinheit von MOF-5 durch of-
fenschalige Ubergangsmetallionen M. Simtliche Versuche in
dieser Richtung fiihrten allerdings bisher zu heteronuklearen
MOFs mit dreikernigen Koordinationseinheiten (z.B.
[MZn,(bpdc),(dmf),], M = Co", Ni", Cd"), die sich strukturell
von MOF-5 stark unterscheiden.”! Uber eine CSD-Daten-
bankrecherche konnten wir schlielich einen vierkernigen
Komplex [Co",0(3,5-dmpz)¢] (3,5-dmpz = 3,5-dimethylpyr-
azolat) identifizieren,'” der eine zum , basischen Zinkacetat*
(=[Zn,0(0OAc)¢]) analoge Struktureinheit aufweist (Abbil-
dung 1). Durch Solvothermalreaktion des Liganden 1,4-
Bis[(3,5-dimethyl)pyrazol-4-yl)benzol (H,bdpb)!'!l mit geeig-
neten Co"-Salzen wurde in rascher Folge eine Reihe neuar-
tiger Co'-basierter MOF-Verbindungen erhalten,™ von
denen wir eine — [Co",O(bdpb);] (,MFU-1¢)'"*) — im Fol-
genden detailliert beschreiben.

Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete FEinkristalle
von MFU-1 wurden unter Solvothermalbedingungen bei
120°C aus einer DMF-Losung des Liganden H,bdpb und
Cobalt(II)-chlorid erhalten (siehe die Hintergrundinforma-
tionen). Zur Synthese groBerer Mengen des phasenreinen
Materials wurde ein Mikrowellensystem verwendet, durch
das die Reaktionszeit von mehreren Tagen auf wenige Mi-
nuten verkiirzt werden konnte. Wie Rontgenbeugungsunter-
suchungen an den Pulvern ergaben, liefert die Mikrowellen-
synthese strukturell identische Kristalle von MFU-1, aller-
dings mit wesentlich geringeren Kristallitabmessungen und
homogenerer GréBenverteilung (Abbildungen S3 und S4 in
den Hintergrundinformationen).!

MFU-1 kristallisiert im kubischen Kristallsystem in der
Raumgruppe P43m mit a =15.963 A" Die bdpb-Liganden
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Abbildung 1. a) Austausch von Acetat in basischem Zinkacetat!"
gegen bdc fuihrt zum bekannten Metall-organischen Geriist MOF-5
(=[Zn,0(bdc);]?). b) Analog leitet sich das redoxaktive MOF (,MFU-
1“) vom Pyrazolat(pz)-haltigen Komplex [Co",0(3,5-dmpz)]"*! ab,
indem man die Pyrazolatliganden durch H,bdpb ersetzt.

und {Co,O}-Einheiten sind zu einem nichtinterpenetrieren-
den Netzwerk geringer Dichte (0., = 0.43 gcm ™) verkniipft
(Abbildung 2). Die Struktur von MFU-1 &hnelt der von
MOF-5 mit seiner CaBg-artigen Netzwerktopologie. Das
MFU-1-Netzwerk besteht aus oktaedrischen {Co,O(dmpz)s}-
Baueinheiten, die den {Zn,O(CO,)s}-Sekundérbaueinheiten
in MOF-5 gleichen. Wie bei MOF-5 werden die Sekundér-
baueinheiten durch Phenylenringe zu einem kubischen
Netzwerk verkniipft. In ihm finden sich ineinander iiberge-
hende dreidimensionale Kanile und annidhernd kugelformige
Hohlrdume. Diese Hohlrdume haben ein Volumen von ca.
3100 A® (entspricht einem Durchmesser von ca. 18.1 A, Ab-
bildung 2). Ein strukturell dhnliches MOF-Netzwerk wurde
vor kurzem vorgestellt; es besteht aus 3,3',5,5-Tetramethyl-
4,4'-bipyrazolat-Linkern und p,-Oxo-verbriickten Tetrazink-
einheiten.['

Die thermische Stabilitit von MFU-1 wurde mittels
thermogravimetrischer (TG) Analyse und temperaturabhin-
giger Rontgenbeugung an  pulverformigen  Proben
(VTXRPD) untersucht. Die TG-Analyse ergab im Tempe-
raturbereich von 75-225°C einen Verlust der eingeschlosse-
nen Losungsmittelmolekiile, der zur losungsmittelfreien
Kristallspezies fiihrte (Gewichtsverlust experimentell:
11.9%; berechnet: 12.3% unter Annahme einer vollstindi-
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Abbildung 2. Kristallpackung von MFU-1. Die {CoON,}-Koordinations-
einheiten sind als blaue Polyeder dargestellt. Die Phenylenreste des
verbriickenden bdpb-Liganden besetzen zwei Positionen mit gleicher
Wahrscheinlichkeit, von denen nur eine dargestellt ist. Zur besseren
Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome nicht abgebildet.

gen Freisetzung von DMF aus MFU-1-2 DMF). Bei Tempe-
raturen unterhalb von 340°C trat kein weiterer Gewichts-
verlust auf; H,bdpb-Molekiile wurden im Temperaturbereich
von 340-600°C freigesetzt. Wird MFU-1 24 h in Dichlorme-
than suspendiert und anschlieend im Vakuum getrocknet, so
werden die im Kristallgitter eingelagerten DMF-Molekiile
nahezu vollstindig entfernt (die TG-Analyse ergibt dann
einen verminderten Gewichtsverlust von insgesamt ca. 2.9 %
im Temperaturbereich von 30-195°C). Nach den VIXRPD-
Diffraktogrammen ist das MFU-1-Netzwerk thermisch bis
270°C stabil (Abbildungen S5-S7).

MFU-1 hat eine permanente Porositidt, wie Argonsorp-
tionsmessungen belegen. Um die schwerfliichtigen DMF-
Molekiile auszutauschen, wurde die Probe vor jeder Messung
wiederholt mit Dichlormethan refluxiert. Die Argonsorp-
tionsisotherme von MFU-1 zeigt ein fiir einheitlich mikro-
porose Feststoffe charakteristisches Typ-I-Sorptionsverhalten
(Abbildung S8). Die Auswertung der Adsorptionsisothermen
ergab BET-Oberflichen fiir MFU-1 von 1525 m?g~" (Kristalle
aus der Solvothermalsynthese) oder 1485 m?g™" (Kristalle aus
dem Mikrowellenansatz)."” Verglichen mit den Werten von
mikroporésen Zeolithen und Alumophosphaten sind die
Werte von MFU-1 zwar relativ hoch, doch gegeniiber den
Spitzenwerten, die fiir MOF-5 und é&hnliche Materialien
bisher verdffentlicht wurden (600-3400 m?g~!),? sind sie
eher gering. Die gegeniiber dem theoretischen Wert verrin-
gerte innere Oberfliche von MFU-1 fithren wir auf eine
partielle Belegung der mikropordsen Kandle mit schwer-
fliichtigen, bislang nicht charakterisierten Molekiilspezies
zuriick,” wobei auch die Ostwald-Reifung des Porensys-
tems® eine Rolle spielen konnte.

Die diffuse UV/Vis-Reflexion von MFU-1 liefert mehrere
Absorptionsbanden in der UV-Region (Abbildung S9), die
den n—x*- und w—m*-Intraligandiibergdngen entsprechen
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(Abbildung S10). Im sichtbaren Bereich zeigt MFU-1 eine
breite Absorptionsbande bei 610 nm (16.393 cm™'), die dem
spinerlaubten d-d-Ubergang “A,(F)—*T,(F) tetraedrischer
Co'"-Tonen zuzuordnen ist.*!

Die ausgezeichnete Hydrolysestabilitdt von MFU-1 wird
durch mehrere Experimente belegt. Mikrokristalle von MFU-
1 wurden zunichst 96 h in Ethanol (verwendet als protisches
Testlosungsmittel) suspendiert, was keine merkliche Ande-
rung der UV/Vis-Spektren oder der XRPD-Muster zur Folge
hatte (Abbildung S11). Auch bei der Zugabe von H,O zur
Kristallsuspension (bis 30 Vol.-% H,0O) blieben die Kristalle
stabil. Ferner war bei unter Umgebungsbedingungen gela-
gerten Kristallen von MFU-1 in Langzeitstudien (mehr als
sechs Monate) keinerlei Zersetzung zu beobachten; damit
unterscheidet sich MFU-1 deutlich von den vielen hydroly-
seempfindlichen MOFs aus Zinkterephthalat-Baueinheiten.

Um die katalytische Aktivitit von MFU-1 zu testen,
wurde die Fliissigphasenoxidation von Cyclohexen mit tert-
Butylhydroperoxid untersucht. Wéhrend in der Literatur
einige Berichte iiber die (katalytische) Oxidation von Cyc-
lohexan mit Co"-Komplexen® zu finden sind, gibt es iiber die
entsprechende Umwandlung von Cyclohexen bisher nur
wenige Arbeiten.” Die experimentellen Daten zeigen, dass
die Oxidation von Cyclohexen in Gegenwart von MFU-1
schnell ist und dass dabei mehrere Formelumsitze erreicht
werden (Abbildung 3a), wohingegen der Umsatz ohne den
Katalysator, unter sonst gleichen Bedingungen, vernachlés-
sigbar ist (ca. 1 % Konversion nach 12 h). Unter Katalysebe-
dingungen liegt die maximale Substratkonversion nach 22 h
bei ca. 27.5%. Laut GC/MS-Analyse sind die Hauptreakti-
onsprodukte tert-Butyl-2-cyclohexenyl-1-peroxid, 2-Cyclohe-
xen-1-on und Cyclohexenoxid. MFU-1 zeigt eine aufleror-
dentlich hohe Selektivitét fiir die allylische Substitution, hier
speziell fiir die Bildung von fert-Butyl-2-cyclohexenyl-1-per-
oxid (ca. 66%). Ein &dhnliches Reaktionsverhalten wurde
bereits fiir die homogene Katalyse mit Cobalt(II)-bis(sali-
cylamid)-Komplexen beschrieben, bei der Alkylhydroper-
oxide als eigentliches Oxidans verwendet wurden.” Durch
Immobilisierung niedermolekularer Cobaltkomplexe auf
Aluminiumoxidtragern wurde vor wenigen Jahren eine ver-
gleichbare heterogenkatalytische Oxidation von Cyclohexen
erreicht.” Nach einem typischen Katalysetestlauf wurde
MFU-1 nahezu vollstindig aus dem Reaktionsgefif3 zuriick-
gewonnen. Wihrend der Reaktion von MFU-1 mit tert-Bu-
tylhydroperoxid verédndert sich die Farbe der Mikrokristalle
langsam von blau nach griin, die Kristallmorphologie bleibt
dabei aber vollstiandig erhalten (Abbildungen S9 und S12).
Die Rontgenpulverdiffraktogramme des wiedergewonnenen
Katalysators enthielten keinerlei Hinweise auf eine Zerset-
zung (Abbildung S13). In einem zweiten Testzyklus war die
katalytische Aktivitdt von MFU-1 signifikant geringer (Ab-
bildung 3b), wohingegen in den nachfolgenden Testldufen
kein weiterer Aktivitdtsverlust auftrat. Die BET-Oberfldche
von MFU-1 verminderte sich nach dem ersten Lauf von
1485 m*g " auf 1018 m?g~". Wir fithren die Herabsetzung der
spezifischen Oberfliche und die damit verbundene Vermin-
derung der katalytischen Aktivitdt auf die Bildung polarer
Reaktionsprodukte zuriick, die aktive Zentren und Adsorp-
tionsplétze im Kristallgitter blockieren.
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Abbildung 3. a) Ausbeute als Funktion der Reaktionszeit fiir die Cyclo-
hexenoxidation mit MFU-1 als Katalysator. b) Cyclohexenkonversion als
Funktion der Zeit fiir die katalytische Oxidation unter Verwendung von
MFU-1 in vier aufeinanderfolgenden Durchldufen. Reaktionsbedingun-
gen: Cyclohexen (16 mmol), tBuOOH (8 mmol), 1,2,4-Trichlorbenzol
(2 mmol) (als interner Standard), MFU-1 (0.095 mmol bezogen auf
Cobaltzentren), T=70°C.

Um den heterogenen Verlauf der Katalysereaktion zu
bestétigen, wurden HeiBfiltrationsexperimente durchgefiihrt.
Dazu wurde der feste Katalysator, 2h nach Beginn der
Testreaktion, durch Filtration aus dem heilen Reaktionsge-
misch entfernt. Im Filtrat wurde anschlieBend innerhalb von
10 h keine signifikante katalytische Konversion beobachtet.
Das Ausbleiben der Reaktion im Filtrat ist ein deutlicher
Beleg dafiir, dass die in Spuren aus dem Katalysator austre-
tenden Cobaltionen fiir die beobachtete katalytische Aktivi-
tit von MFU-1 insgesamt nicht verantwortlich sind (Abbil-
dung 4). Das HeiBfiltrat wurde zusitzlich durch Atomab-
sorptionsspektroskopie analysiert, die eine sehr geringe
Konzentration der ,freien Co"-lonen ergab (weniger als
1.1x107% der Co-Ionen in MFU-1 werden in die Reakti-
onslosung abgegeben).

AbschlieBend haben wir uns noch die Frage gestellt, ob
sich die katalytische Reaktion hauptsédchlich innerhalb der
Poren abspielt, was angesichts der grolen Porenoffnungen
von MFU-1 nicht einfach zu kldren ist. Um zunéchst den
Einfluss der auf der Kristalloberfldche vorliegenden aktiven
Zentren abschitzen zu konnen, wurde der Einfluss der Kris-
tallitgrofe auf die katalytische Aktivitdt von MFU-1 unter-
sucht. Da die Oberfliche der aus der Mikrowellensynthese
erhaltenen MFU-1-Kristalle um den Faktor acht groBer ist als
die von Kristallen, die aus der Solvothermalsynthese stam-

Angew. Chem. 2009, 121, 7682 —7687


http://www.angewandte.de

Tm MFU-1
0O MFU-1, Katalysator nach 2 h abfiltriert
[ ]

/

N N
o (5]
1 1
l\

.
(&}
1 A
|

Konversion / % ———
)
L
g
o
0
o
O

Zeit/h

Abbildung 4. Einfluss der Entfernung von MFU-1 auf die Cyclohexen-
oxidation.

men (Abbildungen S3 und S4), sollten Kristalle aus einem
Mikrowellenansatz auch eine achtfach hohere katalytische
Aktivitat aufweisen (wenn gleiche Mengen an MFU-1 unter
identischen Reaktionsbedingungen in beiden Testreaktionen
verwendet wiirden und die Reaktion vorwiegend an der
Kristalloberfldche abliefe). Liuft die Reaktion dagegen in
engen Poren oder Kanilen ab, kann die Effektivitit eines
Katalysators durch Diffusionslimitierung drastisch reduziert
werden. Sowohl Filmdiffusion (Geschwindigkeit des Trans-
ports zur duBeren Oberfldche) als auch Porendiffusion (Ge-
schwindigkeit des intrakristallinen Transports) gewinnen mit
zunehmender PartikelgroBe an Bedeutung.*”? In der Zeo-
lithkatalyse wird héufig beobachtet, dass die Porendiffusion
geschwindigkeitslimitierend ist.”®) Daher ermittelten wir die
Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten in Abhéngigkeit von der
Katalysatorbeladung fiir Kristalle aus der Solvothermal- und
der Mikrowellensynthese (Abbildung 5).
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Abbildung 5. Anfangsreaktionsgeschwindigkeit der Bildung von tert-
Butyl-2-cyclohexenyl-1-peroxid als Funktion der Katalysatorbeladung.

Bei geringer Katalysatorbeladung ist in beiden Fallen die
Aktivitit konstant, bei hoheren Beladungen dagegen wird sie
durch Filmdiffusion vermindert. Im Bereich niedriger Kata-
lysatorbeladungen unterscheiden sich die Anfangsreaktions-
geschwindigkeiten fiir MFU-1 aus der Solvothermal- und der
Mikrowellensynthese um den Faktor zwei. Da dieser Faktor
weitaus kleiner ist als fiir eine reine Oberflachenreaktion er-
wartet (Faktor acht), filhren wir die beobachtete Kristallit-
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groflenabhingigkeit der katalytischen Aktivitidt derzeit auf
Porendiffusionseffekte zurtick.

Diese Interpretation wird durch Oberfldchen-Inhibie-
rungsstudien gestiitzt, in denen Proben von MFU-1 vor den
Katalysetests mit Cyanid- oder Fluoridionen behandelt
wurden. Diese Untersuchungen ergaben, dass die katalytische
Aktivitdt durch die Behandlung der Katalysatorpartikel mit
stark koordinierenden Liganden nahezu unbeeinflusst ist. Da
sich das UV/Vis-Absorptionsspektrum des Katalysators
durch die Behandlung mit CN~ oder F~ nicht &ndert, kann
deren Koordination an intrakristalline Co"-Zentren (z.B.
{Co™,0}-Bausteine) faktisch ausgeschlossen werden. Eine
Katalysatorvergiftung und -inhibierung koénnte jedoch an
Defekten auf der Kristallitoberfliche von MFU-1 auftreten,
was dessen katalytische Aktivitit allerdings nicht maf3geblich
beeinflusst (Abbildung S14).

Weitere Hinweise darauf, dass die Oxidationsreaktion
tatsdchlich in den Poren von MFU-1 stattfindet, wurden
durch vergleichende Reaktionen gefunden, in denen fert-
Butylhydroperoxid durch das sterisch anspruchsvollere Tri-
phenylmethylhydroperoxid (Ph;COOH) ersetzt wurde. Mit
diesem sterisch anspruchsvolleren Oxidans sinkt die Ge-
schwindigkeit der Testreaktion signifikant. Dariiber hinaus
zeigt das UV/Vis-Spektrum von MFU-1 in Anwesenheit von
Ph;COOH keine Verdnderungen, wahrend tBuOOH zu einer
im Spektrum erkennbaren Aktivierung der Geriiststruktur
fiihrt (Abbildungen S15 und S16). Diese Befunde sprechen
dafiir, dass bei Ph;COOH die Aktivierung des Katalysators
und die Reaktion auf die Partikeloberfldche beschriankt sind,
wohingegen die Reaktion bei Verwendung von tBuOOH, das
im Netzwerk frei diffundieren kann, tiberwiegend in den
Poren von MFU-1 stattfindet.

Wir mdchten abschlieBend darauf hinweisen, dass sdmt-
liche bisher erzielten Ergebnisse zur Katalyse durch MFU-1
deutlich dafiir sprechen, dass eine heterogenkatalytische
Oxidationsreaktion in den Poren des MOF-Gitters stattfin-
det. MFU-1 ist nach aktuellem Kenntnisstand das erste MOF,
fiir das diese Eigenschaft eindeutig nachgewiesen wurde. Die
Tatsache, dass tert-Butyl-2-cyclohexenyl-1-peroxid das
Hauptreaktionsprodukt ist, legt einen Reaktionsmechanis-
mus nahe, bei dem frei diffundierende Peroxylradikale durch
reduktive Spaltung von tert-Butylhydroperoxoliganden, die
an Co™ koordiniert sind, generiert werden (siehe die Hin-
tergrundinformationen).? UV/Vis- und XPS-Messungen er-
bringen weitere Belege fiir die Anwesenheit von Co™ nach
langen Katalyseldufen, wihrend anfangs nur Co" vorhanden
ist (Abbildungen S9 und S17). Das Nebenprodukt 2-Cyclo-
hexen-1-on wird vermutlich durch thermische Zersetzung des
Hauptprodukts tert-Butyl-2-cyclohexenyl-1-peroxid gebildet.

Wir haben hier einen neuartigen redoxaktiven MOF mit
einer zum zinkhaltigen (redoxinaktiven) MOF-5 analogen
Struktur vorgestellt (MFU-1). Anders als viele literatur-
bekannte MOFs wird MFU-1 durch Wasser oder dhnliche
protische Losungsmittel nicht hydrolysiert. Dies ist haupt-
sdchlich auf die Verwendung von N-heterocyclischen Ligan-
den zuriickzufiihren, die thermodynamisch stabile Komplexe
mit Co"-Tonen bilden. Dariiber hinaus konnten wir zeigen,
dass redoxaktive MOFs Oxidationen katalysieren konnen. Es
wurden mehrfache katalytische Umsétze pro aktivem Zen-
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trum erreicht, und der Katalysator kann leicht aus dem Re-
aktionsgemisch zuriickgewonnen werden. Von Corma et al.”’!
wurde vor kurzem die katalytische Oxidation von Tetralin mit
molekularem Sauerstoff unter Verwendung von Co"-halti-
gem ZIF-9P% als Katalysator beschrieben. Sie erhielten in-
nerhalb von 30 h 23% Konversion (mit Tetralon als Haupt-
produkt) und beschreiben eine Induktionsperiode von 10 h
ohne Tetralinkonversion. Wie bei MFU-1 tritt auch beim
Corma-Katalysator kein Auslaugen des Metalls auf, aller-
dings wurde der Einfluss von an der Partikeloberfliche ex-
ponierten aktiven Metallzentren nicht untersucht. Der Ver-
gleich der molekularen Dimensionen von Tetralin (0.46 x
0.65 nm) mit den Porendffnungen in ZIF-9 (0.30 nm)P! lasst
vermuten, dass die Diffusion von Tetralin in den Poren von
ZIF-9 stark eingeschriankt ist. Anders als bei MFU-1 sollte
also die Oxidationskatalyse vornehmlich an der Partikel-
oberfliche stattfinden. Wir hoffen, dass die Untersuchungen
an MFU-1 weitere Forschungsaktivitdten zu katalytisch ak-
tiven MOFs stimulieren werden. Zur Zeit untersuchen wir die
katalytische Aktivitdit von MFU-1 in verschiedenen Reak-
tionen, wobei wir eine Vielzahl unterschiedlichster Oxida-
tionsmittel und Substrate kombinieren.
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