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Mikrokristalline, porçse Pulvermaterialien aus Metall-orga-
nischen Ger�sten (metal–organic frameworks, MOFs)
werden immer intensiver f�r den Einsatz zur Speicherung und
Abtrennung von Gasen sowie deren Anwendungen in der
Katalyse erforscht.[1] Die Notwendigkeit der Integration von
MOFs in Sensoren und intelligenten Membranen hat zur
Entwicklung zahlreicher Verfahren zur Herstellung von
MOF-Beschichtungen gef�hrt.[2] Dabei hat sich besonders das
schichtweise (layer-by-layer, LBL) epitaktische Fl�ssigpha-
senwachstum als interessant erwiesen, denn es ermçglicht die
automatische und damit kontrollierte Abscheidung von ori-
entierten MOF-Multischichtsystemen (surface-mounted
metal-�organic frameworks (SURMOFs), Oberfl�chen-fi-
xierte Metall-organische Ger�ste) oder kleinen Kristalliten
auf geeignet modifizierten Substraten.[3] Diese schrittweise
MOF-Synthese und -Abscheidung l�sst sich mit In-situ-Ver-
fahren (unter anderem UV/Vis-Spektroskopie, Oberfl�chen-
plasmonen-Resonanzspektroskopie (SPR) oder einer
Quarzkristallmikrowaage (QCM)) verfolgen, wodurch ein-
zigartige Einblicke in den Mechanismus des (SUR)MOF-
Wachstums[4] mçglich werden; auch die Herstellung von
MOF-basierten Sensoren wird dadurch deutlich verein-
facht.[5] Das auch mit LPE (liquid phase epitaxy, epitaktisches
Fl�ssigphasenwachstum) bezeichnete Verfahren hat gegen-
�ber anderen Beschichtungsmethoden eine Reihe von Vor-
teilen; z.B. ermçglicht es die Abscheidung von MOF-
(Hetero-)Strukturen,[6] die Unterdr�ckung der Interpenetra-
tion bei der Herstellung großporiger MOFs[7] sowie eine
Anpassung und Optimierung der chemischen Funktionalit�t
der �ußeren SURMOF-Oberfl�che.[8] An HKUST-1-SUR-
MOFs konnten die Einlagerung und anschließende Desorp-

tion von Gastmolek�len an ultrad�nnen und sehr homogenen
Beschichtungen verfolgt werden. Die hohe Homogenit�t der
Schichten ermçglichte dabei die direkte Bestimmung der
Diffusionskonstanten.[9]

Hier werden nun das LPE-Wachstum von
[{Zn2((+)cam)2(dabco)}n] ((+)cam = (1R,3S)-(+)-Campher-
s�ure, dabco = 1,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan) und die Ver-
wendung dieses ersten Beispiels einer enantiomerenreinen
SURMOF-Struktur f�r die direkte Messung der Adsorption
eines enantiomeren Gastmolek�lpaares mithilfe einer QCM
beschrieben. Die Analyten (2R,5R)-2,5-Hexandiol (R-HDO)
und (2S,5S)-2,5-Hexandiol (S-HDO) werden dabei gasfçrmig
(unter Strçmungsbedingungen) vorgelegt.

Mikrokristalline MOF-Pulver wurden bereits fr�her als
station�re Phasen in der Gas-[10] und Fl�ssigphasenchroma-
tographie[11] untersucht. �ber die in diesem Zusammenhang
durchgef�hrten theoretischen und experimentellen Untersu-
chungen der Diffusion in MOF-Einkristallen wurde bereits
berichtet.[12,13] K�rzlich wurde das LBL-Wachstumsverfahren
erstmals f�r die Beschichtung von Kieselglaskapillaren mit
MOF-5 eingesetzt.[14] Wegen ihrer hohen Porosit�t, funktio-
nalen Diversit�t, Flexibilit�t und ihrer Grçßen- und Form-
selektivit�t gelten enantiomerenreine MOFs als vielverspre-
chende Materialien f�r die Trennung von Enantiomeren.[1,10]

Es wird erwartet, dass MOFs andere porçse Materialien in
ihren Eigenschaften deutlich �bertreffen werden. Die Ziel-
setzung der hier beschriebenen Arbeiten ist die Herstellung
enantiomerenreiner SURMOFs �ber LPE-Wachstum, um im
weiteren Verlauf enantioselektive Adsorptionen an gut defi-
nierten MOF-Schichten detailliert untersuchen zu kçnnen.

Fr�here Arbeiten unserer Gruppe[6] haben gezeigt, dass
schichtbasierte Mehrkomponenten-MOFs der allgemeinen
Formel [{M2L2P}n] (M = Cu2+, Zn2+; L = Dicarboxylat-
Linker; P = Distickstoffs�ulenligand)[15] sich gut f�r ein
schrittweises LPE-Wachstum eignen. Das hier untersuchte
[{Zn2(cam)2(dabco)}n] ((+)-1 f�r (+)cam und (�)-1 f�r
(�)cam) mit einer anisotropen tetragonalen Kristallstruktur
ist eine solche schichtbasierte MOF-Struktur. Sie enth�lt eine
zweikernige „Schaufelrad“-Zinkcarboxylateinheit {Zn2-
(COO)4N2} mit verzerrter Oktaedergeometrie, in der diese
dimeren Zinkeinheiten durch chirale Camphoratbr�cken zu
unendlichen, planaren {Zn2cam2}n-Schichten verbunden
werden. Lineare dabco-N-Donorliganden besetzen die axia-
len Zn-Pl�tze senkrecht zu den {Zn2cam2}n-Schichten, wo-
durch k�figartige dreidimensionale Strukturen entstehen.[16]

Aufgrund der besonderen Struktur ermçglicht dieses System
grunds�tzlich zwei Wachstumsrichtungen in Abh�ngigkeit
von der Lage der Carboxylat- und Pyridylgruppen (Abbil-
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dung 1). Die Herstellung der enantiomerenreinen SURMOFs
(+)-1 oder (�)-1 erfolgt durch abwechselndes Eintauchen des
QCM-Substrats in Ethanol-Lçsungen von Zn(Ac)2·H2O und
�quimolaren (�)cam/dabco-Mischungen, wobei nach jedem
Schritt mit reinem Ethanol gesp�lt wird (Abbildung 1).[6] Der
Wachstumsprozess (20–40 Zyklen) wurde mithilfe des QCM-

Verfahrens in situ verfolgt (Abbildung S1 der Hintergrund-
informationen). Die Orientierung der aufwachsenden SUR-
MOFs kann durch die Verwendung von SAM-modifizierten
(SAM = self-assembled monolayer, selbstorganisierte Mono-
schicht) QCM-Substraten mit verschiedenen funktionellen
Endgruppen (Pyridyl oder Carboxylat) sowie durch geeignete
Wachstumsbedingungen gesteuert werden.[6]

Das Wachstum von (+)-1 in (110)- und (001)-Orientie-
rung auf MHDA- bzw. PPMT-SAMs (MHDA = 16-Mercap-
tohexadecans�ure; PPMT= [4-(4-Pyridyl)phenyl]methan-
thiol)) auf Au-beschichteten QCM-Substraten wurde mithilfe

der Oberfl�chenrçntgenbeugung (Oberfl�chen-XRD) in q–
2q-Anordnung (out-of-plane) untersucht (Abbildung 2). Die
(110)- und (001)-Rçntgenreflexe liegen mit 2q = 9.288 und
9.228 sehr nahe beieinander, was in guter �bereinstimmung
zu den aus der Einkristall Strukturbestimmung erhalten
Werte ist.[16] Um die Positionen dieser beiden Reflexe genau

bestimmen zu kçnnen, wurden die XRD-Reflexpositionen
durch Referenzierung auf die Beugungsreflexe des Au-Sub-
strats kalibriert. Die (220)- und (002)-Beugungsreflexe lassen
sich jedoch deutlich unterscheiden. Die unter streifendem
Einfall (in-plane) gemessenen XRD-Daten f�r die SUR-
MOFs (+)-1 beider Orientierungen stimmen gut mit mit den
simulierten Diffraktogrammen der Kristallstruktur �berein
(Abbildung 2). Um die Reproduzierbarkeit und die Orien-
tierung senkrecht zur Substratoberfl�che zu �berpr�fen,
wurden unabh�ngig voneinander Out-of-Plane-XRD-Mes-
sungen an zwei weiteren Probenpaaren durchgef�hrt. Die
entsprechenden Befunde stimmen im Rahmen der Fehler-
balken gut �berein (Abbildungen S2 und S3 der Hinter-
grundinformationen). Die IR-Spektren der SURMOFs (+)-1
beider Orientierungen zeigen keine Unterschiede (Abbil-
dung S4 der Hintergrundinformationen). Analog dazu wurde
das enantiomere (�)-1 mit (110)-Orientierung auf einem
MHDA-SAM hergestellt und mithilfe des XRD-Verfahrens
charakterisiert (Abbildung S5 der Hintergrundinformatio-

Abbildung 1. Oben: Die beiden Wachstumsrichtungen von [{Zn2(cam)2-
(dabco)}n] ; unten: schematische Darstellung des (001)-orientierten
Wachstums auf Pyridyl-terminierten (PPMT) und des (110)-orientierten
Wachstums auf COOH-terminierten (MHDA) SAMs auf Goldsubstra-
ten. Weitere Einzelheiten siehe Hintergrundinformationen.

Abbildung 2. Vergleich der XRD-Daten von (+)-1 mit Referenzdaten.
a) Simuliert auf der Grundlage der Volumenstruktur von
[{Zn2((+)cam)2(dabco)}n] .

[16] Oben: Out-of-Plane-XRD-Daten von
(+)-1, mit (001)-Orientierung aufgewachsen auf PPMT-SAM/Au (b)
und mit (110)-Orientierung auf MHDA-SAM/Au (c). Unten: In-Plane-
XRD-Daten von (+)-1, aufgewachsen auf PPMT-SAM/Au mit (001)-Ori-
entierung (b) und mit (110)-Orientierung auf MHDA-SAM/Au (c). Alle
Proben wurden �ber LPE-Wachstum auf einem QCM-Substrat
(40 Zyklen) hergestellt.
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nen). Wie erwartet stimmten die Daten vollst�ndig mit denen
f�r (+)-1 �berein.

Die funktionellen Endgruppen von SAMs ermçglichen
somit die Steuerung der Nukleation des SURMOF-Wachs-
tums.[17] Der Einfluss von SAMs auf die SURMOF-Orien-
tierung wurde bereits in der Vergangenheit im Detail unter-
sucht.[3–9] Nach der Behandlung mit Zn(Ac)2·H2O binden die
an der Oberfl�che der MHDA-SAM exponierten Carboxy-
latgruppen durch Substitution der Acetatgruppen aus der
�quatorialen Ebene der schaufelradfçrmigen Zinkdimer-
Carboxylateinheiten, und entsprechend ergibt sich ein
Wachstum der SURMOF entlang der kristallographischen
(110)-Richtung. Das anschließende Eintauchen in die
(+)cam/dabco-Mischung f�hrt zur Besetzung der axialen
Pl�tze an den Zn-Dimeren durch dabco und der Pl�tze in der
�quatorialen Ebene durch (+)cam. Im Unterschied dazu
koordinieren die Pyridyleinheiten an der PPMT-SAM-Ober-
fl�che an die axialen Pl�tze der Zinkdimere und induzieren
somit ein Wachstum entlang der (001)-Orientierung.

Die Quarzkristallmikrowaage (QCM) ist ein hçchst
empfindliches Ger�t, mit dem Massen�nderungen im Nano-
grammbereich gemessen werden kçnnen. Die Abscheidung
der enantiomerenreinen SURMOFs (+)-1 und (�)-1 direkt
auf dem QCM-Substrat ermçglicht ein Verfolgen der Ad-
sorptionskinetik der enantiomeren Molek�le mit QCM und
damit eine Absch�tzung der Adsorptionsenantioselektivit�t
der MOF-D�nnschicht. Da die {Zn2cam2}n-Schichten sehr
dicht gepackt und damit f�r die eintreffenden Molek�le un-
zug�nglich sind, kann f�r (110)- und (001)-orientierten
Proben die Eindiffusion lediglich �ber den Zwischenraum der
durch dabco-S�ulen-Linker abgest�tzten Schichten erfolgen
(Abbildung 1). Anhand der SURMOFs (+)-1 und (�)-1 mit
(110)-Orientierung haben wir die Adsorption von R- und S-
HDO aus der Gasphase (Dampf) unter kontinuierlichen
Strçmungsbedingungen mit Stickstoffgas als Tr�ger unter-
sucht. HDO wurde wegen der passenden Porengrçßen und
der Mçglichkeit zur Bildung von Wasserstoffbr�cken mit den
Zn-Carboxylat-Gruppen der K�figstruktur gew�hlt.[18]

In Tabelle 1 werden die Werte f�r die S�ttigungsadsorp-
tion (bei 800 min Behandlung) von R- und S-HDO an den
SURMOFs (+)-1 und (�)-1 miteinander verglichen. Die
Daten zeigen, dass die insgesamt von (+)-1 adsorbierte
Menge an R-HDO etwa um den Faktor 1.5 grçßer ist als jene
an S-HDO. Die (�)-1-Struktur zeigt eine umgekehrte Se-
lektivit�t, d.h., die Adsorption von S-HDO ist 1.5-mal st�rker
als jene von R-HDO. Dieser signifikante Unterschied ist auf
die unterschiedlichen Wechselwirkungen von R- und S-HDO
mit den die (+)- bzw. (�)-Formen des Camphorats enthal-
tenden SURMOFs zur�ckzuf�hren. Die QCM-Adsorptions-
profile sind in Abbildung 3 gezeigt. Anders als bei einem
aminos�urebasierten, als polykristallines Pulver eingesetzten
enantiomerenreinen MOF ([Ni2(asp)2(bipy)], asp =l-Aspa-
ragins�ure, bipy = 4,4’-Bipyridin), der lediglich eine recht
geringe Enantioselektivit�t der R/S-HDO-Adsorption
ergibt,[18] sind die Unterschiede zwischen den beiden Enan-
tiomeren bei unseren Experimenten betr�chtlich.

Vor jedem Adsorptionsexperiment wurde die entspre-
chende SURMOF-Probe aktiviert (Vakuumbehandlung bei
Raumtemperatur), um die im Ger�st gebundenen Lçsungs-

mittelmolek�le (Ethanol) zu entfernen (dies wurde mit
FTIR-Spektroskopie �berpr�ft). Zudem wurden vor einem
Adsorptionsexperiment die Proben mit hochreinem Stick-
stoff gesp�lt, um eine stabile QCM-Basislinie zu erhalten.
Danach wurde das Stickstofftr�gergas in den Hexandiolbe-
h�lter geleitet, sodass HDO-Dampf bei Raumtemperatur
�ber die SURMOF-Probe strçmen konnte. Die Adsorption/
Desorption wurde mit der QCM-Methode gemessen (Abbil-
dung S6 der Hintergrundinformationen). Nach 200 min sind
die Adsorptionsgeschwindigkeiten (widergespiegelt durch die
Steigung der Adsorptionskurve) f�r die beiden enantiome-
renreinen SURMOFs nahezu gleich (Abbildung 3). W�hrend
der ersten 60 min ergeben sich jedoch f�r R- und S-HDO an

Tabelle 1: Spezifische Aufnahme [mg cm�2] der enantiomeren Molek�le
R- und S-HDO aus der Gasphase an den (110)-orientierten SURMOFs
[{Zn2((+)cam)2(dabco)}n] ((+)-1) und [{Zn2((+)cam)2(dabco)}n] ((�)-
1).[a]

(+)-1 (�)-1

R-HDO 0.388 0.211
S-HDO 0.254 0.321
Enantioselektivit�t[b] 1.55 (0.64)[c] 0.66 (1.52)[c]

[a] S�ttigungsadsorptionswert. [b] Enantioselektivit�t bezeichnet das
Verh�ltnis des S�ttigungsadsorptionswertes (nach 800 min Einwirkung)
von R-HDO/S-HDO. [c] Verh�ltnis von S-HDO/R-HDO.

Abbildung 3. QCM-Profile der spezifischen Aufnahme jedes Enantio-
mers aus der Gasphase: a) R- (schwarz) und S-HDO (rot) �ber (+)-1
(20 Zyklen) und b) R- (schwarz) und S-HDO (rot) �ber (�)-1
(20 Zyklen). Wir f�hren die Unterschiede bei den sich nach l�ngerer
Zeit einstellenden absoluten Adsorptionswerten auf geringe Abwei-
chungen der absoluten SURMOF-Abscheidung auf der QCM-Substrat-
oberfl�che zur�ck.
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(+)-1 und (�)-1 deutliche Unterschiede (Abbildungen S7
und S8 der Hintergrundinformationen). Diese unterschiedli-
chen Adsorptionsgeschwindigkeiten sind f�r Anwendungen,
die auf eine Enantiomerentrennung abzielen, außerordent-
lich wichtig. Die Befunde lassen den Schluss zu, dass sich die
SURMOFs (+)-1 und (�)-1 als enantiomerenreine D�nn-
schichten betrachten lassen, die R- und S-HDO auf der Basis
der verschiedenen Adsorptionsgeschwindigkeiten und der
S�ttigung des jeweiligen Enantiomers trennen kçnnen. Um
die Adsorption von HDO in den enantiomeren SURMOFs zu
belegen, wurden IRRAS-Daten gemessen (IRRAS = Infra-
rot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie; Abbildung S9
der Hintergrundinformationen). Anders als bei den unbe-
handelten SURMOF-Proben zeigte sich nach dem HDO-
Angebot eine breite Bande bei 3486.4 cm�1, die den Wasser-
stoffbr�cken der im Ger�st adsorbierten HDO-Molek�le
zugeordnet wird. Diese Wasserstoffbr�cken tragen offenbar
zur Wechselwirkung der HDO-Molek�le mit der Ger�st-
struktur bei, da HDO stark adsorbiert und durch Sp�len mit
reinem Stickstoffgas unter Umgebungsbedingungen nur
langsam aus dem MOF desorbiert (Abbildung S6 der Hin-
tergrundinformationen). Allerdings verschwindet das HDO-
Signal nach einer Vakuumbehandlung vollst�ndig. An der
gleichen Probe wurde auch die Adsorption des anderen
HDO-Enantiomers gemessen, um Fehler aufgrund der Ver-
wendung verschiedener Proben auszuschließen (die HDO-
Enantiomere wurden dabei mehrfach gegeneinander ausge-
tauscht. Aufgrund der kurzen Diffusionsgrenze an der Pro-
benoberfl�che ist zu Beginn einer jeden Adsorptionskurve
ein scharfer Anstieg der Frequenz zu erkennen.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass enantiomerenreine
MOF-D�nnschichten mit (110)- und (001)-Richtung auf
MHDA- bzw. PPMT-SAMs in hoher Qualit�t aufgewachsen
werden kçnnen. Die Charakterisierung erfolgte durch Out-
of-Plane- und In-Plane-Oberfl�chen-Rçntgenbeugung. Die
enantiomeren SURMOFs [{Zn2((+)cam)2(dabco)}n] und
[{Zn2((�)cam)2(dabco)}n] wurden direkt auf SAM/Au-modi-
fizierten QCM-Substraten aufgewachsen. Derartige
SURMOF-D�nnstschichten eignen sich hervorragend f�r die
Beobachtung und Charakterisierung der Adsorptionskinetik
von Enantiomeren. Die Unterschiede zwischen der absoluten
Aufnahme und der Absorptionsgeschwindigkeit f�r die ge-
w�hlten enantiomeren Molek�le (2R,5R)-2,5-Hexandiol und
(2S,5S)-2,5-Hexandiol sind offensichtlich und belegen eine
hohe Enantioselektivit�t. Da das QCM-Verfahren zwischen
R und S-HDO nicht alleine aufgrund der Massenzunahme
w�hrend der Adsorption unterscheiden kann, kçnnen mit-
hilfe dieses Verfahrens keine Informationen zur Racemat-
spaltung ermittelt werden. Allerdings ist eine schrittweise,
LBL-�hnliche Beschichtung der Innenw�nde von SAM-
funktionalisierten Kieselglaskapillaren f�r die Gaschroma-
tographie mit chiralen MOF-D�nnschichten nun �hnlich
einfach durchf�hrbar wie die vor Kurzem beschriebene Her-
stellung von achiralen Beschichtungen mit MOF-5.[14] Enan-
tiomerenreine (SUR)MOF-Schichten eignen sich damit her-
vorragend als station�re Phasen zur Racematspaltung mit
Gaschromatographie. Die hier beschriebenen, auf QCM-
Substraten aufgewachsenen SURMOFs haben ein großes
Potenzial f�r ein automatisches Screening der MOFs und

Analyte (bei hohem Durchsatz) zur Optimierung der Enan-
tioselektivit�t von Enantiomerentrennungen.

Experimentelles
Herstellung von (+)-1: Die PPMT- und MHDA-SAMs wurden mit
Standardverfahren auf mit 150 nm Au/2 nm Ti-bedampften Si-Wafern
oder kommerziellen QCM-Au-Substraten abgeschieden. Die Kom-
ponenten wurden als verd�nnte Ethanollçsungen eingesetzt:
Zink(II)-acetat-Hydrat (0.5 mm), eine �quimolare (+)camH2/dabco-
Lçsung (jeweils 0.2 mm). F�r die Messung wurde ein kommerzielles
QCM-Instrument (vom Typ Q-Sense E4 Auto) bei 40 8C und Strç-
mungsgeschwindigkeiten von 100 mLmin�1 verwendet. Die Depo-
nierung der SURMOFs begann mit einer f�nfmin�tigen Dosierung
der Zink(II)-acetathydrat-Lçsung. Anschließend wurden die Sub-
strate 10 min lang der (+)camH2/dabco-Linkermischung ausgesetzt.
Jede folgende Zugabe von Komponenten wurde von einer f�nf-
min�tigen Sp�lung mit reinem Ethanol unterbrochen. Die enantio-
mere SURMOF (�)-1 wurde analog dazu hergestellt. In jedem Ex-
periment wurden 20 – 40 Wachstumszyklen durchgef�hrt.

Adsorption des Enantiomers und Messung durch Gasphasen-
QCM: Gewçhnlich wurden 20 Wachstumszyklen f�r die Herstellung
der SURMOF (+)-1 auf MHDA-SAM-beschichtetem QCM-Gold-
substrat eingesetzt. Nach der Herstellung wurde die SURMOF-Probe
im Vakuum aktiviert, um die in den MOFs enthaltenen Ethanolmo-
lek�le (Lçsungsmittel) zu entfernen. Vor der Zugabe von R- oder S-
HDO wurde reines Stickstoffgas (Tr�gergas) an der SURMOF-Probe
vorbeigeleitet, um eine stabile Basislinie zu erhalten. Die Adsorpti-
onskurve wurde mit QCM bei einer Strçmungsgeschwindigkeit von
100 sccm (Strçmungsmessger�t) und bei Raumtemperatur durchge-
f�hrt.
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