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Eine neue Klasse poroser Materialien, die Metall-organi-
schen Geriiste (Metal-Organic Frameworks, MOFs), haben in
den letzten Jahren neue Rekorde hinsichtlich der spezifischen
Oberfliche und des Porenvolumens erzielt.'™ Allerdings
bleibt die Suche nach neuen Verbindungen mit groSen Poren
und hohen spezifischen Oberflachen auf dem rasant wach-
senden MOF-Gebiet noch immer ein wichtiges Ziel im Hin-
blick auf mogliche Anwendungen in Katalyse,” gezielter
Pharmakotherapie!® und Gasspeicherung bei hohen Drii-
cken. Kleine Poren und Poreneingiinge limitieren die Zu-
géinglichkeit fiir sterisch anspruchsvolle Katalysatoren oder
behindern die Imprégnierung mit Katalysatorvorstufen oder
Wirkstoffen. Dies schriankt die moglichen Anwendungsge-
biete ein, z.B. was die Synthese von Feinchemikalien, die
Bildung von Nanopartikeln oder die Verwendung als phar-
makologische Wirkstoffspeicher angeht. Zudem sind grof3ere
Poren von 2-3 nm fiir die Energiespeicherung bis zu 200 bar
notwendig, um das Maximum der Exzessadsorption zu ho-
heren Driicken zu verschieben und somit hohere Speicher-
kapazitdten zu erreichen. Trotz der niedrigeren Adsorpti-
onsenthalpien iibertreffen groBporige MOFs wegen ihres
groBeren Porenvolumens die Speicherkapazititen der klein-
porigen.

Ein géingiges Konzept fiir die Aufweitung von Poren in
MOFs ist die Verwendung ldngerer Briickenmolekiile
(Linker) in einer bekannten Netzwerktopologie. Das erste
Beispiel hierfiir ist eine Reihe von kubischen Netzwerken, die
IRMOFs (isoretikulire MOFs).l! In dieser Gruppe von
Verbindungen ist der maximal erreichbare Porendurchmesser
allerdings wegen der gegenseitigen Durchdringung zweier
oder mehrerer Netzwerke eingeschriankt. Weitere Beispiele
fiir das genannte Prinzip zur Generierung grof3erer Poren sind
die Strukturen von [Cus(btc),]""; (btc=Benzol-1,3,5-tri-
carboxylat) (tbo-Topologie), PCN-6["l ([Cus(tatb),]; (tatb =
4.4 4'-s-Triazin-2,4,6-triyltribenzoat)) (tho) und MOF-14"!
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([Cuy(btb),] (btb =Benzol-1,3,5-tribenzoat)) (pto), die aus
einer Schaufelradeinheit und einem trifunktionellen Linker
bestehen. Im Fall der Koordinationspolymere PCN-6 und
MOF-14 wird die Porositit jedoch wegen der Bildung eines
dreidimensionalen Netzwerkes mit zweifacher gegenseitiger
Durchdringung verringert. Die Bildung einer nicht durch-
drungenen PCN-6-Struktur (PCN-6')'" wird nur durch den
Einsatz eines Templats ermoglicht, wahrend das nicht inter-
penetrierte Pendant zu MOF-14 derzeit noch nicht bekannt
ist. Hier wird eine neue hochporose Verbindung beschrieben,
bei der eine mogliche Durchdringung durch den Einsatz eines
zweiten Linkers, der als Vernetzungsagens in einer aufge-
weiteten Pt;O,-Topologie fungiert, unterbunden wird. Das
neue mesopordse MOF DUT-6 (DUT = Dresden University
of Technology) vermeidet eine ungewollte Durchdringung
und zeigt dariiber hinaus sehr hohe Adsorptionskapazitidten
fiir n-Butan, Wasserstoff und Methan.

Durch die Reaktion von H;(btb), H,(2,6-ndc) (2,6-ndc =
2,6-Naphthalindicarboxylat) und Zinknitrat in einem Ver-
héltnis von 3:2:14 konnten fiir eine Einkristallstrukturanalyse
geeignete Kristalle der Zusammensetzung [Zn,O(2,6-ndc)-
(btb),;5(def)14(H,0),] (DUT-6; def = N,N-Diethylformamid)
erhalten werden. DUT-6 kristallisiert in der kubischen
Raumgruppe Pm3n. Mesopordse, dodekaedrische Kéfige mit
einem Durchmesser von 2.5-3 nm, die aus zwolf Zn,0%'-
Clustern, vier 2,6-ndc- und acht btb-Molekiilen bestehen,
bilden das Hauptmotiv der Struktur (Abbildung1a). Des
Weiteren wird durch vier Zn,0%"-Cluster, zwei 2,6-ndc- und
vier btb-Linker eine zweite Porenart gebildet (Abbil-
dung 1b), welche die dodekaedrischen Mesoporen so ver-
bindet, dass eine komplette periodische Raumerfiillung ge-
wihrleistet ist (Abbildung 1¢). Eine Porenanalyse durch
PLATON!"! ergab allerdings die Gegenwart nur eines Leer-
raums mit dem Zentrum in 0 0 0. Mit einem Volumen von
unter 25 A% sind die kleineren Poren demnach nicht zuging-
lich. Das insgesamt zugingliche Volumen betrigt 21902 A*
und entspricht 79.2% des Volumens der Elementarzelle.
Dieser Wert stimmt mit den aus der thermogravimetrischen
und der Elementaranalyse ermittelten Anteilen an Losungs-
mitteln iiberein. Des Weiteren weist DUT-6 mit einer Zer-
setzungstemperatur von ca. 380°C eine hohe thermische
Stabilitiat auf (Abbildung 3H, Hintergrundinformationen).

Der Sekundirbaustein (Secondary Building Unit, SBU)
der Struktur besteht aus einem Zn,O%'-Cluster, der okta-
edrisch von sechs verbriickenden Carboxylatgruppen koor-
diniert wird. Dabei sind vier btb-Linker, dhnlich der Schau-
felradeinheit in MOF-14,"! quadratisch-planar um den
Cluster angeordnet, und zwei 2,6-ndc-Molekiile besetzen die
restlichen Oktaederpldtze. Innerhalb des resultierenden
(3,4)-Netzwerkes mit Pt;0,-Topologie stellen die Zn,O%'-
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Abbildung 1. a) Mesopore, b) kleine Pore und c) Topologie von DUT-6;
d) vereinfachtes Netzwerk [Cluster in Griin und Linker in Grau; die

rote Linie zeigt die Mesopore aus (a) und die gelbe Linie die kleine
Pore aus (b)].

Cluster die vierfach, die btb-Linker die dreifach verkniip-
fenden Knoten dar. Im Fall von DUT-6 wird durch die di-
funktionellen 2,6-ndc-Linker zusitzlich eine Vernetzung der
Pt;0,-Topologie erzielt (Abbildung1b,c).

Bisher wurden nur zwei hochporése MOFs — UMCM-1
([Zn,O(1,4-bdc)(btb),;]; 1,4-bdc =1,4-Benzoldicarboxylat)
und UMCM-2 ([Zn,O(t*dc)(btb),;]; t?dc=Thieno[3,2-b]-
thiophen-2,5-dicarboxylat)®!'®! — durch die Kombination des
trifunktionellen btb-Linkers und einer zusitzlichen Dicar-
bonsiure synthetisiert. Die Netzwerktopologie von DUT-6 ist
vollig anders als die von UMCM-1 oder -2. DUT-6 hat ein
ausgeprigt starres Geriist sowie eine hohe permanente Po-
rositidt, wie unter anderem anhand von Gas- und Fliissig-
phasenadsorption und durch die Adsorption volumindser
Molekiile nachgewiesen wurde.

Die Stickstoffadsorptionsisotherme von DUT-6, die bei
—196°C gemessen wurde, erreicht die Sattigung bei
1380 cm®g~! (Abbildung 2a). Das Gesamtporenvolumen be-
trigt 2.02 cm’g~'. Diese Werte liegen im Bereich der bislang
hochsten fiir MOFs verdffentlichten [MOF-5 (Stickstoffvo-
lumen in der Sittigung (SVS): 830 cm’g™!, Porenvolumen
(Vp): 1.05cm’g™),M1 MOF-177 (SVS: 1350 cm’g™!, Vp:
1.59cm*g )M MIL-101 (SVS: 1200cm’g™!, Vp: 1.5-
1.9 em®g ™), UMCM-2 (SVS: 1500 cm®g B,

Nicht zuletzt galt unser Interesse der Speicherkapazitét
von DUT-6 fiir gasférmige Energietrager bei hoheren Drii-
cken. Die Adsorptionsisotherme von Wasserstoff (Abbil-
dung 3a), aufgenommen mit einer volumetrischen Messap-
paratur, zeigt eine Exzesswasserstoffspeicherkapazitit von
666 cm®g ! bei 50 bar. Dies entspricht einer Beladung von
60 mgg ' (5.64 Gew.-% ), womit DUT-6 zu den MOFs mit den
besten Wasserstoffspeicherkapazititen gehort.”)

Die Physisorptionsisotherme von Methan wurde mithilfe
einer Magnetschwebewaage bis 150 bar bei 25°C gemessen.
Bei 35 bar zeigt DUT-6 eine Exzessspeicherkapazitdt von
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Abbildung 2. a) Stickstoffadsorptions- (@) und -desorptionsisotherme
(0) (—=196°C) von DUT-6; b) nBu-Adsorptionsisothermen (@/¢) und
-desorptionsisothermen (o0/<) (20°C) fur DUT-6 (schwarz) und MIL-
101 (grau).
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Abbildung 3. DUT-6-Hochdruckexzessadsorptionsisothermen (®) und
-desorptionsisothermen (0) a) von Wasserstoff bei —196°C (Einschub:
Niederdruckbereich) und b) Methan bei 25 °C.
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145mgg™" (79 cm*cm™ basierend auf der kristallographi-
schen Dichte). Die Sittigung der Adsorption tritt wegen des
mesopordsen Charakters der Verbindung erst bei hoherem
Druck auf. DUT-6 speichert bei 100 bar maximal 230 mgg™"
(126 cm®’cm ) Methan und zeichnet sich damit durch eine
der hochsten bisher bekannten gravimetrischen Methanspei-
cherfihigkeiten fiir MOFs im Hochdruckbereich aus.® %1%

n-Butan gilt als Modellsubstanz fiir hydrophobe Lo-
sungsmittelmolekiile und toxische Substanzen, die aus der
Luft entfernt werden sollen; daher wurde eine Adsorptions-
messung bei 20°C und Atmosphérendruck unter dynami-
schen Bedingungen durchgefiihrt (n-Butan gemischt mit
Stickstoff). Dabei erreicht die Verbindung eine Kapazitit von
bis zu 1.1 Gramm n-Butan pro Gramm MOF. Dies entspricht
der fiinffachen Menge an n-Butan, die an dem kommerziell
erhiltlichen MOF [Cus(btc),] adsorbiert werden konnte, und
iibertrifft auch die n-Butanspeicherkapazitdt des mesoporo-
sen MIL-101 (Abbildung 2b).l7

Um einen Nachweis fiir die Zugénglichkeit der DUT-6-
Mesoporen fiir groe Molekiile zu erbringen, wurden Fliis-
sigphasenadsorptionsexperimente durchgefiihrt. Die Ad-
sorption des Reichardt-Farbstoffes sowie von Cg, aus Di-
chlormethan resultierte in einer Farbung der vorher farblosen
Kristalle. Zusitzlich konnte durch die groBenselektive Ad-
sorption von Cg, gegeniiber [6,6]-Phenyl-Cg;-buttersdureme-
thylester die Uniformitédt des Porensystems bestétigt werden
(Abbildung 2H, Hintergrundinformationen).

Die Fliissigphasenadsorption von Zimtsdureethylester in
n-Heptan bei 25°C spiegelt ebenfalls die sehr hohe Adsorp-
tionskapazitit von DUT-6 wider (Abbildung 4). Das Experi-
ment zeigt, dass DUT-6 eine doppelt so hohe Adsorptions-
kapazitit wie MOF-5"! bei gleicher Adsorptionsgeschwin-
digkeit zeigt. Die Ubereinstimmung von Réntgenpulverdif-
fraktogrammen, die vor und nach dem Adsorptionsexperi-
ment aufgenommen wurden, bestitigt die Stabilitdt des
Netzwerkes von DUT-6 wihrend des Adsorptionsexperi-
mentes.

Wir haben hier eine neuartige Geriistverbindung mit
uniformen Mesoporen, [Zn,O(2,6-ndc)(btb),;(def),s(H,O)yy]
(DUT-6), vorgestellt. Die Vernetzung der Pt;O,-Topologie
verhindert eine gegenseitige Durchdringung des Netzwerkes
und ermdglicht somit die Generierung einer sehr hohen per-
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Abbildung 4. Flussigphasenadsorption von Zimtsiureethylester in
DUT-6 (@) und MOF-5 (+) bei 25°C.
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manenten Porositdt. Die grolen Poren ermoglichen beson-
ders hohe Methan- (230 mgg™') und Wasserstoffaufnahmen
(5.64 Gew.-%) und die hochste n-Butanspeicherkapazitit
(1.1 gg™), die bisher fiir MOFs veroffentlicht wurde.

Experimentelles
Allgemeine Informationen:

Kommerziell erhiltliche Reagentien wurden ohne weitere Rei-
nigung eingesetzt. DEF wurde iiber P,O5 getrocknet und destilliert.
Die Elementaranalyse wurde fiir C, H und N mit einem CHNS 932
Analysator (LECO) und fiir O mit demselben Analysator in Kom-
bination mit dem Ofen VTF-9000 durchgefiihrt. Der Gehalt an Zn
wurde mit dem Gerét ICP-OES Vista RL der Firma Varian ermittelt.

Synthese von (DUT-6): Zn(NO,),-4H,0 (0.142 g, 0.543 mmol),
H,(2,6-ndc) (0.017 g, 0.079 mmol) und Hs(btb) (0.054 g, 0.123 mmol)
wurden in 10 cm® DEF gelost. Das Gemisch wurde fiinf Minuten mit
Ultraschall behandelt und 24 h bei 100°C in einem Pyrex-Roéhrchen
erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die Mut-
terlauge dekantiert, und die Kristalle wurden mit DEF gewaschen;
Ausbeute: 49%. Die erhaltenen Kristalle wurden zwei Tage mit
iiberschiissigem CH,Cl, behandelt, wobei das Losungsmittel dreimal
gegen frisches ersetzt wurde. Elementaranalyse (%): ber. fiir
CiasH211033 5N ¢Zn,: C55.5, H 7.67, O 19.34, N 8.09, Zn 9.44; gef.: C
56.24+0.3, H7.66 £0.07, 0 19.95+0.09, N 8.01 £ 0.08, Zn 9.22 £ 0.05.
Die Phasenreinheit des Produktes wurde durch Rontgenpulverdif-
fraktometrie bestdtigt (Abbildung 1H, Hintergrundinformationen).

Adsorptionsmessungen: N,- und H,-Physisorptionsisothermen
im Niederdruckbereich wurden mit einem Adsorptionsgerdt der
Firma Quantachrome (Autosorb1C) bis 1 bar gemessen. Die Messung
der Hochdruck-Wasserstoffadsorption bei —196°C bis zu 135 bar
wurde mit einer Probenmenge von 0.7 g unter Verwendung des vo-
lumetrischen Gerdtes BELSORP-HP durchgefiihrt. Die Hoch-
druckadsorptionsisotherme von Methan wurde an einer Magnet-
schwebewaage (Rubotherm) gemessen. Die Adsorption von n-Butan
wurde mit einer Mikrowaage (B111, Setaram) unter Umgebungsbe-
dingungen untersucht. Es wurden hochreine Gase verwendet (N,:
99.999%, H,: 99.999%, CH,: 99.5%, n-C;Hyp: 99.95%). Die Fliis-
sigphasenadsorption wurde mit einer 0.1 molL~"' Lésung von Zimt-
sdureethylester in n-Heptan bei 25 °C durchgefiihrt. Nach Zugabe der
aktivierten Probe zu dieser Losung wurde 3 h geriihrt. Der Adsorp-
tionsverlauf wurde durch GC-MS-Analytik (SHIMADZU GCMS
QP5000 mit BPX5-SGE-Siule) verfolgt. Vor allen Adsorptionsmes-
sungen wurden die Proben 16 h bei 30°C evakuiert.

Kristallstrukturbestimmung: Ein DUT-6-Kristall wurde in einer
Glaskapillare mit einer kleinen Menge DEF eingeschlossen. 100
Aufnahmen (Schritt 1°; Belichtungszeit 1.2's (0.29 mm Aluminium-
filter)) wurden bei 20°C mithilfe von Synchrotronstrahlung an der
Beamline BL14.2 des Helmholtz-Zentrums Berlin fiir Materialien
und Energie BESSY-1I (Berlin, Deutschland) mit einem MX-225-
CCD-Detektor (Rayonics, Illinois) gemacht. Die Integration und
Skalierung der Daten erfolgte mithilfe des XDS-Programmpakets.*’!
Die Struktur wurde anhand Direkter Methoden mithilfe von
SHELXS-972" gelost und im Vollmatrix-Verfahren nach der Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate unter Nutzung von SHELXL-
9722 verfeinert. Ahnlich zu IRMOF-8" ist das 2,6-ndc-Molekiil
fehlgeordnet (Abbildung 4H, Hintergrundinformationen). Wegen
der hohen Symmetrie der Raumgruppe und der niedrigen Restelek-
tronendichte war es nicht moglich, die Gastmolekiile DEF und
Wasser zu lokalisieren. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden aniso-
trop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden auf idealisierten Lagen

positioniert und  entsprechend  verfeinert.  Kristalldaten:
CyHy03Zn,, M=1072.16; kubisch; Pm3n (Nr. 224); a=
30.245(4) A; V=27667(6) A’>; Z=6; pu,.=0386gecm>; A=

0.88561 A; T=20°C; 20, =57.6°; Reflexe gemessen/unabhéngig
71990/3339; R, =0.0613; R;=0.0982; wR,=0.2864; max./min.
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Restelektronendichte: 0.776 e A~3—0.393 e A3, CCDC741720 ent-
hélt die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Verof-
fentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif er-
haltlich. Die Topologieanalyse des Netzwerkes erfolgte mithilfe des
Programms TOPOS.*!

Eingegangen am 18. August 2009
Online veroffentlicht am 24. November 2009
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