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Die Erforschung und Feinregulierung der physikalischen und
chemischen Eigenschaften von Metall-organischen Geriisten
(MOFs) mithilfe von Funktionalisierungsschritten nach der
Synthese (post-synthetic functionalization) ist ein an-
spruchsvolles Themengebiet."! Ein Beispiel fiir diese Me-
thode ist die Umwandlung des redoxneutralen MIL-53(Al) in
ein redoxaktives Material durch Funktionalisierung der
verbriickenden OH-Gruppen der AlO4-Sekundirbaugruppen
(SBUs) des Geriists mit 1,1-Ferrocendiyl-dimethylsilan.”
Die Wirt-Gast-Chemie von MOFs (einschlieBlich kristalliner
pordser Koordinationspolymere, PCPs) mit redoxaktivem
Geriist und im Besonderen mit einem moglichen Ladungs-
transfer zwischen dem Geriist und den adsorbierten Mole-
kiilen représentiert ein unerschlossenes und zugleich sehr
vielversprechendes Teilgebiet der MOF-Chemie.”! Die we-
nigen existierenden Berichte behandeln die Oxidation des
Gertiists von Nickel(IT)-MOFs mit L, Silber(I)- und Gold(III)-
Salzen.!! Ferner wurde die Steigerung der Wasserstoffauf-
nahme durch eine partielle Reduktion von MOFs, ein-
schlieBlich deren organischen Linker, durch Lithium® dis-
kutiert.[

Hier présentieren wir erstmals eine stochiometrische
Reduktion des anorganischen Riickgrats eines neutralen
MOF durch Beladung mit einem metallorganischen Reduk-
tionsmittel (OMR) iiber die Gasphase. Die Aufklarung der
neuartigen Struktur vom Typ [OMR*]@[MOF ] wird eben-
falls diskutiert.

Die Adsorption des verdampfbaren OMRs [(n’-
CsH;),Co] (Cobaltocen) in den Kanilen von [VO(bdc)]
(MIL-47(V); bdc =1,4-Benzoldicarbonsdure ; MIL = Materi-
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als of the Institute Lavoisier)"! fiihrt selektiv zur Bildung der
Einschlussverbindung [(n’-CsHs),Co],s@MIL-47(V) (1, Ab-
bildung 1). Das MIL-47(V)-Gertst ist isostrukturell zu der
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Abbildung 1. Die Struktur von 1 in der [010]-Projektion. Die Besetzung
der Cobaltocenium-Position betragt 50%, d.h. nur jede zweite gezeigte
Position ist besetzt. C schwarz, O rot, Co violett. Zur besseren Uber-
sicht sind die {VOg¢}-Fragmente als griine Oktaeder dargestellt.

griindlich untersuchten neutralen MIL-53(Al)-Phase.”™ Das
Produkt 1 wurde nach der bereits verdffentlichten Methode
der losungsmittelfreien Beladung von MOFs mit Organo-
metallkomplexen hergestellt."! Die Elementaranalyse von 1
bestitigt ein V/Co-Verhiltnis von genau 2:1. Das FT-IR-
Spektrum von 1 zeigt eine starke Schwingungsbande bei
860 cm™', die fiir die Bildung von Cobaltocenium-Spezies
spricht (Abbildung 2).

Das Fehlen jeglicher Schwingungsbanden im Bereich
zwischen 750 und 790 cm™ spricht dafiir, dass alle eingela-
gerten Cobaltocen-Molekiile oxidiert worden sind. Die
Schwingungsbande y,(CH)x reagiert sehr empfindlich auf
den Oxidationszustand von Cobaltocen. In der neutralen
Form von (paramagnetischem) Cobaltocen taucht diese
Bande bei etwa 778 cm ™ und verschiebt sich zu 867 cm™! im
Fall des (diamagnetischen) Cobaltocenium-Kations."!

Die Kristallstruktur von 1 (Abbildung 1) wurde durch die
Rietveld-Analyse von Rontgen-Pulverbeugungsdaten geldst
(siehe auch die Hintergrundinformationen). Im Unterschied
zu der ,,atmenden® Struktur von MIL-53(Al), die eine An-
derung des Zellvolumens um +470 A> (33%) ermdglicht,
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Abbildung 2. FT-IR-Spektren von 1 (a), aktiviertem MIL-47(V) (b) und
Cobaltocen (c). Die charakteristische Schwingungsbande des Cobalto-
cenium-lons [(n*-CsH;s),Co"] ist durch einen Stern markiert, die ent-
sprechende Bande fiir Cobaltocen durch einen Kreis.

weist MIL-47(V) ein sehr starres Geriist auf. Dennoch ergibt
sich fiir die Struktur von 1 eine signifikante Kontraktion der
Zelle um 120 A® (9%) im Vergleich zu gastfreiem, aktivier-
tem MIL-47(V). Diese Beobachtung kann durch die unge-
wohnlich starke Wirt-Gast-Wechselwirkung erklidrt werden,
die durch die elektrostatische Anziehung zwischen dem ne-
gativ geladenen Geriist und den Cobaltocenium-Kationen
erzeugt wird. Ahnliche Anderungen der Gitterkonstanten als
Folge einer Ladungsiibertragung sind fiir Einschlussverbin-
dungen von Cobaltocen in schichtférmigen Metall-Phosphor-
Trisulfiden (MPS) bekannt.'”! Die Co-Cp_enioia- Vektoren von
1sind parallel zu der c-Achse ausgerichtet, mit einer Neigung
von ungefihr 15° in Richtung des Kanals (a-Achse). Die
Orientierung unterscheidet sich nur leicht von der Ein-
schlussverbindung 2 (Ferrocen eingelagert in MIL-53(Al)), in
der die Ferrocen-Molekiile eine strikt parallele Orientierung
der Fe-Cp,yuoia- Vektoren aufweisen.! Die CsHs-Ringe von 2
sind coplanar zu den O;Al-Flichen der A104-Oktaeder, die in
Richtung des Kanals zeigen.'!! Die Besetzung der Cobalto-
cen-Positionen von 1 betrédgt 50 %; das bedeutet, dass nur jede
zweite Cobaltocenium-Position, die in Abbildung 1 gezeigt
ist, auch besetzt ist. Dennoch ist die Anordnung von Cobal-
tocenium-Kationen genauso dicht wie im Fall von 2.8 Die
Bedeutung der Reduktion des Geriists in 1 wird dadurch
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verdeutlicht, dass in der andersartigen Einschlussverbindung
[(n*-CsHs),Fe]ys@MIL-47(V) (3; Abbildung S4) im Ver-
gleich zu 1 und 2 weniger Metallocen aufgenommen wird.
Die Reduktion des Geriists wurde durch die Elektro-
nenspinresonanz(ESR)-Messungen unterstiitzt. Reines MIL-
47(V) ergab ein Signal fiir ein S="/-Spinsystem mit einem
anisotropen g-Faktor, der einem d'-konfigurierten V"-Ion
entspricht. Als Hauptwerte wurden g,,,,=1.969 und g, =
1.943 bestimmt. Der axiale g-Tensor zeigte, wie erwartet, eine
verzerrt-oktaedrische Umgebung (gestaucht in Richtung der
Hauptachse) fiir das V-Atom in MIL-47(V).'”l Eine Hyper-
feinstruktur infolge einer Kopplung mit °'V konnte wegen der
durch die hohe Spin-Konzentration bedingten Spin-Aus-
tauscheffekte in dem magnetisch unverdiinnten Material
nicht beobachtet werden. In dem ESR-Spektrum von 1
(Abbildung 3) fehlt das starke Signal fiir das S ="/,-Spinsys-
tem von MIL-47(V), wobei nur ein schwaches Signal detek-
tiert ist. Eine genaue Analyse des Signals in dem Spektrum
von 1 zeigt eine gut aufgeloste >'V-Hyperfeinstruktur mit
achsensymmetrischen g- und A-Tensoren (g, &, =1.979,
g..=1941; A, A,=00062cm™', A,.=0.0172cm™"), die
ebenfalls im aktivierten Ausgangsmaterial MIL-47(V) pri-
sent sind. Daher wurde dieses Signal isolierten V'V-Verun-
reinigungen zugeordnet. Dieses V'V-ESR-Signal ist durch ein
breites Hintergrundsignal mit g=1.96 iiberlagert, das ver-
mutlich durch Cluster aus paramagnetischen Vanadiumzen-
tren erzeugt wird; somit ist ein Co™-Signal auszuschlieBen.
Die ESR-Parameter konnten durch eine Simulation mit-
hilfe von EasySpin-ESR!"®! bestimmt werden. Die Analyse
der magnetischen Suszeptibilitit zeigt antiferromagnetisches
Verhalten von 1 mit einer Néel-Temperatur von 100 K (Ab-
bildung 3). Der lineare (paramagnetische) Abschnitt in der
Auftragung von 1/y gegen die Temperatur kann durch das
Curie-Weiss-Gesetz beschrieben werden. Der experimentelle
effektive magnetische Moment betragt u.; =2.45 pp. Rein auf
der Grundlage des Spins wiirden V"' und V'V magnetische
Momente von 2.83 bzw. 1.73 erwartet,'"” und fiir ein System
mit einem V*/V™-Verhiltnis von 1:1 berechnet sich ein ma-
gnetisches Moment von 2.36 p. Die Ubereinstimmung zwi-
schen dem berechneten und dem experimentell beobachteten
magnetischen Moment bestédtigt das Vorliegen eines ge-
mischtvalenten Geriists. Die Daten aus Messungen mit dif-
ferentieller Pulsvoltammetrie zeigen eine Verschiebung des
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Abbildung 3. a) cw-ESR-Spektren von 1 und aktiviertem MIL-47(V) (V,,, =34 GHz, T=9 K). Das ESR-Spektrum von 1 ist mit einer 10-fachen Ver-
gréRerung gezeigt. b) Die molare magnetische Suszeptibilitit von 1 als Funktion der Temperatur. c) Differentielle Pulsvoltammetrie von 1 und

aktiviertem MIL-47(V).
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Hauptmaximums um 0.33 V in Richtung niedrigen Potentials
gegeniiber aktiviertem MIL-47(V) sowie das zusitzliche
Auftreten eines zweiten Maximums (Abbildung 3). Beide
Phianomene konnen durch das Vorliegen eines gemischtva-
lenten Materials erkldart werden. Das Redoxpotential fiir
Cobaltocenium/Cobaltocen liegt aulerhalb des Messbereichs
bei E°~—1.3 V.M

Um ein besseres Bild des elektronischen Zustands von 1
zu erhalten, haben wir Einzelpunkt-DFT-Energierechnungen
mit dem PW91-Funktional und dem DNP-Basissatz (,,double
numerical plus polarization®) durchgefiihrt. Ein dreidimen-
sionales Modell der MIL-47(V"Y/V™)-Struktur mit drei
moglichen Spinanordnungen (ferromagnetische, ferrimagne-
tische und antiferromagnetische Anordnung — A, B, C in
Abbildung S12) fiir jedes System wurde beriicksichtigt. Die
Rechnungen wurden mit einem 321K-Punkt-Sampling
durchgefiihrt (siche die Hintergrundinformationen). Die
Rechnungen ergaben, dass die antiferromagnetische Spin-
konfiguration die niedrigste Energie hat. Eine Spinpopula-
tionsanalyse weist auf zwei wichtige Faktoren, die als
Hauptgriinde fiir die thermodynamische Stabilisierung dieses
Systems genannt werden konnen: Der erste ist die Spin-De-
lokalisierung iiber zwei Metallkationen mit unterschiedlicher
Valenz, und der zweite ist die antiparallele Anordnung der
Spins zwischen den Ketten. Diese beiden Faktoren machen
die antiferromagnetische Konfiguration zu der thermodyna-
misch begiinstigten Konfiguration (Abbildung 4). Interes-
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Abbildung 4. a) Darstellung der antiferromagnetischen Spinkonfigura-
tion von 3D-MIL-47(V"Y/V"). b) Eine Momentaufnahme der Spindichte
fur die antiferromagnetische Spinkonfiguration von 3D-MIL-47(V"/V").
Die Einzelpunktenergien wurde mithilfe von PW91/DNP berechnet.

santerweise zeigen dhnliche Rechnungen zu den magneti-
schen Eigenschaften von MIL-53(Cr) eine &hnlich gute
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten, und die
antiferromagnetische Spinkonfiguration ist auch dort die
stabilste Phase.['”)

Die irreversible Adsorption von Cobaltocen und die un-
gewoOhnlich starke Bindung der eingeschlossenen Cobalto-
cenium-Ilonen im Wirtgertist sind ebenfalls durch die ther-
mogravimetrische Analyse (TG; siehe die Hintergrundinfor-
mationen). Unterhalb der Zersetzungstemperatur von MIL-
47(V) (T=420°C) konnte kein Gewichtsverlust beobachtet
werden. Anders verhilt sich die dhnliche Einschlussverbin-
dung [(7’-CsH;),Fe],s@MIL-53(Al) (2):®! Die quantitative
Desorption von [(n’-CsHs),Fe] (Ferrocen) beginnt bei 250
und endet bei 450°C, weit unterhalb der Zersetzungstempe-
ratur des Geriists. Offenbar tragen die elektrostatischen
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Kriéfte substanziell zu der Bindung von Cobaltocen innerhalb
des teilweise reduzierten MIL-47(V)-Gertists bei.

Es wurden Coadsorptionsexperimente mit dquimolaren
Mischungen der beiden Metallocene durchgefiihrt, und die
Resultate wurden mit denjenigen von dhnlichen Experimen-
ten mit MIL-53(Al) verglichen. Die Daten aus Elementar-
analyse und Thermogravimetrie zeigen eine bevorzugte
Aufnahme von Cobaltocen gegeniiber Ferrocen im Verhiltnis
von 2:1. Dagegen zeigt das MIL-53(Al)-Geriist eine umge-
kehrte Selektivitdt von 1:2 fiir die Aufnahme von Ferrocen.
Die Ursache fiir die Selektivitidt von MIL-47(V) ist die La-
dungsiibertragung zwischen dem Wirtgeriist und den Gast-
molekiilen, die auch eine ungewohnliche Geriistflexibilitét
induziert.

Zum Abschluss mochten wir iiber das Herauslosen der
eingeschlossenen Cobaltocenium-Ionen aus 1 berichten. Ein
einfaches Waschen von 1 mit Wasser unter Argonatmosphire
fuhrt zur Bildung eines Materials, dessen XRD-Diffrakto-
gramm sehr dhnlich dem Diffraktogramm der hydratisierten
Phase von MIL-47(V) ist (allerdings ist das Zellvolumen
leicht vermindert). Die UV/Vis-Daten der wissrigen Wasch-
l6sung sind identisch mit dem Referenzspektrum fiir ein
Cobaltocenium-Salz. Allerdings ist es unter diesen Bedin-
gungen schwierig, die Reoxidation von V™ zu V'V im wiss-
rigen Medium zu vermeiden. Untersuchungen zum selektiven
Kationenaustausch und zur Erhaltung des gemischtvalenten
Zustands des Geriists sowie zu isostrukturellen redoxaktiven
MIL-53-Geriisten mit Fe™ und Cr™ sind in Vorbereitung,

Wir haben ein neues Konzept fiir eine stochiometrische
Reduktion von redoxaktiven Metallionen in MOF-Geriisten
durch die Einlagerung von metallorganischen Reduktions-
mitteln vorgestellt. Die Reaktion resultiert in der Bildung von
definierten gemischtvalenten Materialien, wobei die metall-
organischen Reduktionsmittel in einer chemisch inerten oxi-
dierten Form vorliegen und die Koordinationschemie und
Stabilitdt der MOFs nicht beeinflussen. Die Redoxpotentiale
der metallorganischen Reduktionsmittel lassen sich auBler-
dem durch die Einfithrung von Substituenten fein einstellen.
Die Coadsorption mit redoxneutralen Gastmolekiilen unter
losungsmittelfreien Bedingungen mit anschlieBendem Ka-
tionenaustausch liefert einzigartige Moglichkeiten fiir die
Einstellung des gemischtvalenten Zustands der redoxaktiven
Geriiste.

Experimentelles

1: MIL-47(V) (50 mg, 0.22 mmol) wurde zusammen mit CoCp,
(100 mg, 0.53 mmol, 2.5 Aquiv.) in getrennten Schalen in einem
Schlenk-Robhr platziert. Nach der Druckverminderung auf 10~* mbar
bei Raumtemperatur und Versiegeln (statisches Vakuum) wurde das
Reaktionsgefd3 72 Stunden bei 40°C gelagert. Das gelbgriine MIL-
47(V)-Pulver wurde im Verlauf der Reaktion schwarz. Ausbeute:
95 mg.

Kristalldaten von 1: Raumgruppe Imma (Nr. 74); a=6.711(2),
b=18.743(3), c=10.281(2) A, V=1293.1(5) A>; Z=4; Rp=0.021,
Rwp =0.027, Rb=0.13, ',Co - (*/s '/4 /4). Alle Details zur Losung
und Verfeinerung der Kristallstruktur sind in den Hintergrundinfor-
mationen aufgefithrt. CCDC-757792 enthélt die ausfiihrlichen kris-
tallographischen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind
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kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre iiber www.
ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erhaltlich.

Einzelheiten zu den Coadsorptionsexperimenten, Infrarotspek-
troskopie, differentieller Pulsvoltammetrie, Elementaranalyse, UV/
Vis- und ESR-Spektroskopie sowie thermogravimetrischer Analyse
von 1 sind in den Hintergrundinformationen enthalten.
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