
Por�se Materialien
DOI: 10.1002/ange.201001735

Eine hochpor�se Metall-organische Ger�stverbindung mit zug�ng-
lichen Nickelzentren**
Kristina Gedrich, Irena Senkovska, Nicole Klein, Ulrich Stoeck, Antje Henschel, Martin R. Lohe,
Igor A. Baburin, Uwe Mueller und Stefan Kaskel*

Professor R�diger Kniep zum 65. Geburtstag gewidmet

Metall-organische Ger�ste (Metal-Organic Frameworks,
MOFs) sind eine Klasse kristalliner por�ser Materialien, die
mit ihren außergew�hnlich hohen Adsorptionskapazit�ten
und Porengr�ßen andere por�se Materialien in den Schatten
stellen.[1] Das Vorhandensein offener, zug�nglicher Metall-
zentren macht MOFs zu vielversprechenden spezifischen
Katalysatoren[2] und Wasserstoffspeichermaterialien.[3]

Solche aktiven Zentren finden sich z.B. in quadratischen
Schaufelradeinheiten {M2(O2C)4} (M = Cu, Ni, Zn, Co,
Mo)[4,5] und trigonalen {M3(m3-O)(O2C)6}-Clustern (M = Sc,
Cr, Fe, Ni, Al, In).[6–8] Die Cluster agieren als Knoten oder
strukturelle Baueinheiten (Secondary Building Unit, SBU),
die durch multifunktionelle Carboxylatbr�cken so miteinan-
der verkn�pft sind, dass hochpor�se, dreidimensionale Netz-
werke wie HKUST-1,[4] MIL-100[7] oder MOF-14 entstehen.[9]

Im Fall Zink-haltiger MOFs tritt h�ufig die oktaedrische
{Zn4O(O2C)6}-SBU auf,[10] mit der sich Materialien mit einer
sehr hohen Porosit�t und außerordentlicher Wasserstoffspei-
cherkapazit�t generieren lassen.[11] Die Metallzentren dieser
Strukturen sind jedoch koordinativ abges�ttigt.

Hier berichten wir �ber Synthese, Struktur und Eigen-
schaften des neuen por�sen Materials DUT-9, (DUT=

Dresden University of Technology), das aus btb-Br�cken

(btb = Benzol-1,3,5-tribenzoat) und {Ni5(m3-O)2(O2C)6}-Clus-
tern besteht, die ein Novum auf dem Gebiet der MOF-For-
schung darstellen. {Ni5O2(btb)2} weist eine hohe Konzentra-
tion zug�nglicher Metallzentren je Cluster und eine f�r
Nickel-haltige MOFs zuvor unerreichte, sehr hohe Porosit�t
auf.[12]

DUT-9 wurde durch solvothermale Reaktion ausgehend
von Ni(NO3)2·6 H2O und H3btb in N,N-Dimethylformamid
(DMF) oder N,N-Diethylformamid (DEF, Details siehe Ex-
perimentelles) erhalten. Die Zusammensetzung des frisch
synthetisierten Materials lautet entsprechend Elementar-
analyse [Ni5O2(btb)2(def)21(H2O)21]. Die Phasenreinheit und
Stabilit�t der Verbindung wurden mithilfe von R�ntgenpul-
verdiffraktometrie �berpr�ft (Abbildung S6 in den Hinter-
grundinformationen).

Die Kristallstruktur von DUT-9 (Raumgruppe R�33) ent-
h�lt einen {Ni5(m3-O)2(O2C)6(L)4(H2O)4}-Cluster (L = dmf,
def) (verzerrt oktaedrische SBU), in dem f�nf oktaedrisch
koordinierte Nickelatome durch zwei m3-O-Atome und sechs
Carboxylatgruppen miteinander verbr�ckt sind (Abbil-
dung 1a). Die f�nf Nickelatome sind koplanar angeordnet.
Das zentrale Nickelatom Ni(1) wird durch vier Sauerstoff-
atome vier verschiedener Carboxylatgruppen und die zwei m3-
O-Atome koordiniert. Ni(2), Ni(3) und die symmetrie�qui-
valenten Atome Ni(2)* und Ni(3)* (*: 1�x, �y, �z) sind mit
drei Sauerstoffatomen dreier Carboxylatgruppen, jeweils
einem Sauerstoffatom eines Formamid- und eines Wasser-
molek�ls und einem m3-O-Atom verbunden. Die vier dmf/def-

Abbildung 1. Kristallstruktur von DUT-9. a) {Ni5(m3-O)2(O2C)6(OL)8}-
Cluster (OL = Sauerstoff aus L�sungsmittelmolek�len); grau C,
gr�n Ni-Cluster, rot O. b) Blick entlang [001]. c) Topologie von DUT-9
(Blick entlang [001]). d) Die beiden verschiedenen Porentypen (Blick
entlang [100]) sind gelb bzw. rot dargestellt. Auf die Darstellung zu-
s�tzlich koordinierter L�sungsmittelmolek�le wurde verzichtet.
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und vier Wassermolek�le k�nnen entfernt werden, wodurch
zug�ngliche Metallzentren in der Struktur entstehen (Abbil-
dung S2 in den Hintergrundinformationen). Die SBUs
ordnen sich in Kagome-Netzen an, die sich parallel in einer
ABC-Sequenz senkrecht zur kristallographischen c-Achse
stapeln (Abbildungen S4 und S5 in den Hintergrundinfor-
mationen). Jede SBU ist mit vier Br�ckeneinheiten innerhalb
einer Schicht und mit zwei zus�tzlichen Br�ckeneinheiten, die
zu den beiden angrenzenden Schichten ober- und unterhalb
der betrachteten geh�ren, verbunden. Dies f�hrt zur Bildung
einer Struktur mit der Topologie eines zuvor unbekannten
(3,6)-Netzes (Details siehe Hintergrundinformationen).

Die Struktur von DUT-9 weist zwei verschiedene Poren-
typen auf (Abbildung 1c,d): eine kleinere mit einem Durch-
messer von ca. 13 � und eine gr�ßere mit einem ungef�hren
Durchmesser von 25 � (siehe auch Abbildung S3 in den
Hintergrundinformationen). Beide Porentypen ordnen sich in
alternierender Weise entlang der kristallographischen c-
Achse an (Abbildung 1c), sodass hexagonale Kan�le, welche
die gesamte Kristallstruktur durchziehen, entstehen (Abbil-
dung 1b).

Der thermischen Analyse zufolge ist DUT-9 bis mindes-
tens 200 8C stabil (Abbildung S14 in den Hintergrundinfor-
mationen). W�hrend der konventionellen Methode der L�-
sungsmittelentfernung durch Erhitzen im Vakuum kollabiert
das Netzwerk von DUT-9 partiell, was sich in einer niedrigen
Porosit�t und einer signifikanten �nderung des R�ntgen-
pulverdiffraktogramms widerspiegelt (Abbildungen S7 und
S10 in den Hintergrundinformationen). Eine Resolvatation
des Netzwerks mit DEF ist nicht m�glich (Abbildung S7 in
den Hintergrundinformationen). Auch der Austausch des
hochsiedenden L�sungsmittels durch Dichlormethan f�hrte
zur Zerst�rung des Materials (Abbildungen S7 und S10 in den
Hintergrundinformationen). Erst k�rzlich wurde die Trock-
nung mit �berkritischem CO2 („�berkritische Trocknung“,
Supercritical Drying, SCD) zur zerst�rungsfreien Entfernung
enthaltenen L�sungsmittels vorgeschlagen.[13] Urteilend auf
Grundlage der R�ntgenpulverdiffraktogramme von DUT-9
vor und nach dem SCD-Prozess (DUT-9-SCD) ist dieses
Verfahren essenziell, um das Netzwerk in l�sungsmittelfreier
Form zu erhalten.

Die �ußerst hohe permanente Porosit�t von DUT-9-SCD
wurde anhand von Gas- und Fl�ssigphasenadsorptionsmes-
sungen (Abbildung S11 in den Hintergrundinformationen)
belegt. Das spezifische Porenvolumen, berechnet anhand der
bei �196 8C gemessenen Stickstoffadsorptionsisotherme
(Abbildung 2, Einschub), betr�gt 1.77 cm3 g�1 (p/p0 = 0.91).
Da sich kein linearer Bereich im BET-Diagramm festlegen
ließ, ist diese Methode in diesem Fall nicht zur Berechnung
einer spezifischen Oberfl�che geeignet. Die thermogravime-
trische Analyse des �berkritisch getrockneten Materials
(Abbildung S15 in den Hintergrundinformationen) zeigt, dass
die L�sungsmittelmolek�le w�hrend des Aktivierungspro-
zesses koordiniert bleiben.

Eine zus�tzliche Aktivierung von DUT-9-SCD durch Er-
hitzen im Vakuum f�hrt zur teilweisen Entfernung der koor-
dinierten L�sungsmittelmolek�le, was sich in einer deutlichen
Erh�hung der Stickstoffaufnahmekapazit�t (1406 cm3 g�1 in
der S�ttigung) und des Porenvolumens auf 2.18 cm3 g�1 wi-

derspiegelt. Nach bestem Wissen geh�rt dieser Wert zu den
h�chsten, die bislang f�r MOFs publiziert wurden,[8, 14, 15] und
ist einzigartig f�r Nickel-haltige MOFs.

Die Analyse der Porengr�ßenverteilung von DUT-9-SCD
auf der Grundlage von Niederdruck-Stickstoffadsorptions-
isothermen (Abbildungen S8 und S9 in den Hintergrundin-
formationen) zeigt zwei Maxima bei 16–17 und 22–23 �, was
gut mit den aus der Kristallstruktur von DUT-9 bestimmten
Porendurchmessern �bereinstimmt. Dar�ber hinaus konnte
eine Vergr�ßerung des Porendurchmessers nach der zus�tz-
lichen Aktivierung im Vakuum bei 100 8C verzeichnet
werden. Dies ist ein weiterer Beleg f�r die Erh�hung des
zug�nglichen Porenvolumens.

Aufgrund des bemerkenswert hohen Porenvolumens und
des Vorhandenseins zug�nglicher Metallzentren und im
Hinblick auf den Bedarf an effizienten Energiespeicherma-
terialien wurde die Speicherkapazit�t von DUT-9 f�r ver-
schiedene Gase untersucht. 2006 hatten Cheetham und Mit-
arbeiter gezeigt, dass [NaNi3(OH)(sip)2] (sip = 5-Sulfoiso-
phthalat) Wasserstoff stark an die koordinativ unges�ttigten
Nickelatome bindet.[16] Dieser Befund wurde durch inelasti-
sche Neutronenstreuung und temperaturprogrammierte
Desorptionsexperimente belegt. Entsprechend den durchge-
f�hrten Wasserstoffadsorptionsmessungen speichert
[NaNi3(OH)(sip)2] 0.94 Gew.-% Wasserstoff bei 1 bar und
�196 8C.

Die Gibbs-Exzess-Wasserstoffphysisorptionsisothermen
von DUT-9-SCD sind in Abbildung 2 dargestellt. Wegen der
besseren Vergleichbarkeit verschiedener Materialien und der

auf Annahmen basierenden Umrechnung ineinander wurde
auf die Umwandlung der Exzess-Daten in absolute Werte
verzichtet. DUT-9-SCD zeigt eine maximale Exzess-Wasser-
stoffspeicherkapazit�t von 4.99 Gew.-% (52 mgg�1) bei
45 bar und �196 8C. Wiederum konnte durch zus�tzliche
thermische Aktivierung im Vakuum eine bemerkenswerte
Erh�hung der Kapazit�t auf 5.85 Gew.-% (62 mg g�1) bei
40 bar erzielt werden. Die adsorbierte Wasserstoffmenge bei
1 bar und �196 8C betr�gt 1.33 Gew.-% f�r DUT-9-SCD
sowie 1.66 Gew.-% im Fall der zus�tzlich aktivierten Ver-
bindung.

Abbildung 2. Gibbs-Exzess-Wasserstoffphysisorptionsisothermen
(�196 8C). Einschub: Stickstoffphysisorptionsisothermen (�196 8C)
von DUT-9-SCD (graue Kreise) und von zus�tzlich bei 120 8C im
Vakuum aktiviertem DUT-9 (schwarze Quadrate). Gef�llte Symbole:
Adsorption, leere Symbole: entsprechende Desorption.
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Die Exzess-Wasserstoffspeicherkapazit�t des zus�tzlich
aktivierten Materials DUT-9-SCD liegt im Bereich der
h�chsten, die bislang f�r MOFs bekannt sind,[17] und ist ver-
gleichbar mit der von MIL-101 (6.1 Gew.-% bei 60 bar),[18]

DUT-6 (5.64 Gew.-% bei 50 bar)[14] oder Cu2(tptc) und Cu2-
(qptc) (tptc = Terphenyl-3,3’’,5,5’’-tetracarboxylat, qptc =

Quaterphenyl-3,3’’’,5,5’’’-tetracarboxylat) (6.06 bzw.
6.07 Gew.-% bei 20 bar).[19] Nur MOF-177 weist eine h�here
Speicherkapazit�t von 7.5 Gew.-% bei 70 bar auf.[20] CPO-27-
Ni speichert bei 70 bar 1.8 Gew.-% Wasserstoff.[12d]

Die Gibbs-Exzess-Methanphysisorptionsisotherme von
DUT-9-SCD (Abbildung 3) weist eine maximale Exzess-

Speicherkapazit�t von 188 mgg�1 (bei 100 bar und 25 8C) auf,
die sich nach zus�tzlicher Aktivierung bei 120 8C auf
219 mgg�1 (bei 100 bar und 25 8C) erh�ht. Wie die Wasser-
stoffspeicherkapazit�t liegt auch die gravimetrische Methan-
speicherkapazit�t von DUT-9-SCD bei Raumtemperatur im
Bereich derjenigen von auf diesem Gebiet f�hrenden Mate-
rialien, beispielhaft verdeutlicht f�r MIL-101 (239 mgg�1 bei
80 bar),[21] DUT-6 (230 mgg�1 bei 100 bar)[14] und COF-102
(243 mgg�1 bei 85 bar).[22] Außerdem �bersteigt sie signifikant
die Methanspeicherkapazit�t von CPO-27-Ni, einem als Re-
ferenz dienenden MOF mit zug�nglichen Nickelzentren und
einer Methanaufnahme von 135 mg g�1 bei 50 bar.[23]

Wegen der niedrigen kristallographischen Dichten
(0.467 gcm�1 f�r DUT-9-SCD und 0.358 gcm�1 f�r das l�-
sungsmittelfreie Netzwerk) betragen die maximalen volu-
metrischen Speicherkapazit�ten jedoch lediglich 124 bzw.
112 cm3 cm�3. Diese Werte sind vergleichbar mit denen von
DUT-6 (126 cm3 cm�3), das ebenfalls eine geringe kristallo-
graphische Dichte aufweist. Im Hinblick auf das volumetri-
sche Speicherverm�gen ist PCN-14 mit einer Kapazit�t von
220 cm3 cm�3 eines der besten Speichermaterialien f�r
Methan.[24]

Außer an der Speicherung von Energietr�gern wie Was-
serstoff und Methan steigt auch das Interesse an der Entfer-
nung von Kohlenstoffdioxid aus Abgasen. Wie bereits von
Dietzel und Mitarbeitern gezeigt, ist CPO-27-Ni wegen seiner
koordinativ unges�ttigten Nickelzentren ein geeignetes Ma-
terial f�r die Kohlenstoffdioxidspeicherung.[25] Die Gibbs-

Exzess-Kohlenstoffdioxidisothermen (Abbildung S12 in den
Hintergrundinformationen) erreichen h�here maximale
Exzess-Speicherkapazit�ten von 1.11 gg�1 und 1.64 gg�1

(beide bei 47 bar und 25 8C) nach der zus�tzlichen Aktivie-
rung im Vakuum bei 120 8C als jene von CPO-27-Ni (1.04 gg�1

bei ca. 30 bar und 25 8C).[23] Damit �bertrifft DUT-9 sogar
MOF-177 (1.47 gg�1 bei 42 bar und Raumtemperatur), das im
Hinblick auf die Speicherkapazit�t bislang als eines der
besten Speichermaterialien f�r Kohlenstoffdioxid galt.[26]

Die n-Butanphysisorptionsisotherme wurde bei 20 8C und
Atmosph�rendruck unter dynamischen Bedingungen aufge-
nommen (Abbildung S13 in den Hintergrundinformationen).
Entsprechend dieser Messung speichert DUT-9-SCD bis zu
0.70 gg�1 n-Butan. Dieser Wert liegt deutlich h�her als der f�r
HKUST-1 ermittelte (0.22 gg�1) und �bersteigt auch die
Speicherkapazit�t des großporigen MOF MIL-101
(0.64 g g�1).[27] Obwohl DUT-6 mit 2.02 cm3 g�1 ein zu DUT-9
vergleichbares Porenvolumen aufweist, zeigt DUT-6 eine n-
Butanspeicherkapazit�t von 1.1 gg�1.[14]

Hier wurde die Synthese und Charakterisierung eines
neuen, hochpor�sen Metall-organischen Ger�stes beschrie-
ben. DUT-9 enth�lt zug�ngliche Nickelzentren, weist be-
merkenswerte Adsorptionseigenschaften, große Poren bis zu
25 � im Durchmesser und eine neue Netzwerktopologie auf
und hat ein hohes Potenzial f�r Anwendungen im Bereich der
Gasspeicherung, CO2-Abtrennung und Katalyse.

Experimentelles
Synthese: Die solvothermale Synthese von DUT-9 kann sowohl in
DMF als auch in DEF durchgef�hrt werden. Die Kristallstruktur von
DUT-9 wurde anhand eines in DMF-L�sung gewachsenen Kristalls
bestimmt. Weitere analytische Untersuchungen erfolgten mit Mate-
rial, das aus Synthesen in DEF-L�sung stammt. In einer typischen
Synthese werden 180 mg H3btb (0.41 mmol) und 366 mg Ni-
(NO3)2·6H2O (1.26 mmol) in ein Pyrex-R�hrchen gegeben und in
10.5 mL DEF gel�st. Die L�sung wird 20 h auf 120 8C erhitzt. Die
erhaltenen, hellgr�nen Kristalle von DUT-9 werden durch Filtration
unter Argon von der �berstehenden L�sung getrennt, zweimal mit
frischem DEF gewaschen und im Argonstrom bei Raumtemperatur
getrocknet. Ausbeute: 412 mg (54% bezogen auf die eingesetzte
Menge an H3btb). Elementaranalyse [%] f�r [Ni5O2(btb)2(def)21-
(H2O)21] (3698.68 gmol�1): gef.�s : C 51.0� 0.3, H 7.56� 0.09,
N 8.7� 0.2, O 23.6� 0.5, Ni 8.5� 0.2; ber.: C 51.6, H 8.26, N 8.0,
O 24.2, Ni 7.9.

Kristallographische Daten: Ni5C66H57O22N4, Mr = 1551.71, rhom-
boedrisch, R�33 (Nr. 148), a = 35.411(5), c = 45.691(9) �, V =
49618(14) �3, Z = 9, 1 = 0.467 gcm�3, l = 0.88561 �, T= 20 8C,
2qmax = 66.388, gemessene/unabh�ngige Reflexe 37398/18956, Rint =
0.0498, R1 = 0.0918, wR2 = 0.2833, maximale und minimale Rest-
elektronendichte 1.781/�0.662 e��3. CCDC 768845 enth�lt die aus-
f�hrlichen kristallographischen Daten zu dieser Ver�ffentlichung.
Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data
Centre �ber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erh�ltlich. Die
Topologie des Netzwerks wurde mit Hilfe des Programmpakets
TOPOS[28] und Gavrog Systre (http://gavrog.sourceforge.net/) ana-
lysiert.

Adsorptionsexperimente: N2-Physisorptionsisothermen bis 1 bar
wurden bei �196 8C mit dem Ger�t Autosorb 1C der Firma Quanta-
chrome gemessen. Hochdruck-H2-Adsorptionsisothermen bis 100 bar
wurden mit einer Probenmenge von ca. 0.7 g bei �196 8C mit dem
volumetrischen Ger�t BELSORP-HP aufgenommen. Hochdruck-
CH4-Adsorption wurde mit einer Magnetschwebewaage der Firma

Abbildung 3. Gibbs-Exzess-Methanphysisorptionsisothermen (25 8C)
von DUT-9-SCD (graue Kreise) und von zus�tzlich bei 120 8C im
Vakuum aktiviertem DUT-9 (schwarze Quadrate). Gef�llte Symbole:
Adsorption, leere Symbole: entsprechende Desorption.

Angewandte
Chemie

8669Angew. Chem. 2010, 122, 8667 –8670 � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200300610
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200300610
http://www.angewandte.de


Rubotherm untersucht. Die Auftriebskorrektur wurde entsprechend
einem bereits beschriebenen Verfahren durchgef�hrt.[29] Es wurden
hochreine Gase verwendet (N2: 99.999%, H2: 99.999%, CH4:
99.5%).
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ver�nderte Fassung am 19. Juli 2010
Online ver�ffentlicht am 24. September 2010
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