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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Dissertation befasst sich mit der Synthese verschiedener mikro- und
nano-Kompositmaterialien, bestehend aus metallorganischen Netzwerkverbindungen
(MOFs) und metallischen Nanopartikeln (MNPs). Als Reaktionsmedium fir die
temperaturkontrollierte Mikrowellensynthese haben ionische Flussigkeiten (ILs) ihre
vielfaltige Funktion gezeigt und bestatigt. Die erfolgreich hergestellten MNP-on-MOF-
Kompositmaterialien haben in der katalytischen Reduktionsreaktion von 4-Nitrophenol
zu 4-Aminophenol den Standardkatalysator Pd/C, 10 Gew. -%, in der katalytischen
Aktivitat mehrfach Ubertroffen (TOF-Werte von MNP-on-MOF von 0,38-4,10 s vs.
TOF-Wert von Pd/C, 10 Gew. -% von 0,088 s™'). In der katalytischen Hydrierreaktion
von Cyclohexen zu Cyclohexan waren die gleichen Kompositmaterialien weniger aktiv
als der Standardkatalysator Pd/C, 10 Gew. -%.

Zunachst wurden die ausgewahlten MOFs (ZIF-8, ZIF-90, ZIF-90-COOH, ZIF-90-NHz,
MAF-66) durch die optimierten Syntheserouten in Nanometer- und Mikrometer-Grolde,
sowie ein Teil der verwendeten ionischen Flissigkeiten ([BMIm]CI, [BMIm]NTf2)
synthetisiert und charakterisiert. Im nachsten Schritt erfolgte mithilfe von
temperaturkontrollierter Mikrowellensynthese die Prakursoren-Umsetzung zu den
metallischen und metalloxidischen Nanopartikeln (Pd-, Rh- und Fe304-NPs), sowie
deren gleichzeitige Immobilisierung auf der Oberflache der zuvor synthetisierten und
in IL dispergierten MOFs. Die erhaltenen mikro- und nano-Kompositmaterialien
wurden nach sorgfaltigen Reinigungsprozessen mit verschiedenen
Charakterisierungstechniken auf deren Struktur, GrélRe, Zusammensetzung,
Morphologie und Porositat umfangreich untersucht. Aulerdem wurde festgestellt, dass
die Kompositmaterialien verbesserte Sedimentationseigenschaften aufwiesen, well
diese sich nach anschlieliender Zentrifugation deutlich effektiver von den ILs, sowie
von den Produkten der katalytischen Reduktions- bzw. Hydrierreaktionen abtrennen
lieRen. Durch die Immobilisierung von Eisenoxid-Nanopartikeln (FesO4-NPs) auf die
MOF-Oberflachen bzw. Pd-on-MOF-Kompositmaterialien wurde eine zusatzliche
magnetische Funktion eingefuhrt. Somit lieBen sich die mono- (Fe3Os-on-MOFs-
Proben) sowie die heterometallischen Kompositproben (Pd/Fes3Os-on-MOFs bzw.
Fes04/Pd-on-MOFs) mit Hilfe eines Magneten bereits in den Reaktionslésungen als
auch nach mehrmaligen Waschprozessen, vor bzw. nach den katalytischen

Reaktionen und anschlieend im trockenen Zustand stark anziehen. Durch das
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EinfGhren bestehender magnetischen Funktion, erwies sich die Handhabung der
Kompositmaterialien, besonders aufgrund deren Mikro- bzw. Nanometergréfien, als
effektiv und vorteilhaft. Die Besonderheit des Projektes bestand darin, dass die
Nanopartikelsynthese und Immobilisierung in nur einem Reaktionsschritt stattfanden,
wobei die ILs als Reaktionsmedien sowie zum Schutz der verschiedenartigen
und -groRen NPs vor deren Agglomeration, sowohl wahrend der Synthese als auch
vor der Immobilisierung auf die MOF-Oberflache, dienten. Durch die
.elektrosterischen® Krafte der ILs wurden die immobilisierten Nanopartikel zusatzlich
an den MOF-Oberflachen vor der unbeabsichtigten Ablosung beschutzt, vor allem
wahrend der Katalyse. Ein weiterer Vorteil dieser Methode hat sich dadurch
ausgezeichnet, dass die Nanopartikel mit moglichst einheitlicher GréRenverteilung
gebildet wurden sowie gegen das Wachstum und die Agglomeration stabilisiert werden
konnten ohne weitere Zwischenschritte und additive Schutzmittel. Die ILs verhinderten
zudem das Eindringen kleinster MNPs in die MOF-Strukturen, sodass die
MNPs-Deposition ausschlieldlich an den MOF-Oberflachen stattgefunden hat und
somit eine bessere Kontrolle der weiteren Kompositmaterialien-Untersuchungen und

Interpretation der Ergebnisse ermdoglicht wurde.



Abstract

This dissertation deals with the synthesis of various micro- and nano-composite
materials consisting of metal-organic framework compounds (MOFs) and metallic
nanoparticles (MNPs). As a reaction medium for temperature-controlled microwave
synthesis, ionic liquids (ILs) have shown and confirmed their versatile function. In the
catalytic reduction reaction of 4-nitrophenol to 4-aminophenol, the successfully
prepared MNP-on-MOF composites outperformed the standard catalyst Pd/C,
10 wt.%, in catalytic activity several times (TOF-values of MNP-on-MOF from
0.38-4.10 s' vs. TOF-value of Pd/C, 10 wt.% of 0.088 s). In the catalytic
hydrogenation reaction of cyclohexene to cyclohexane, the same composites were

less active than the standard catalyst Pd/C, 10 wt.%.

First, the selected MOFs (ZIF-8, ZIF-90, ZIF-90-COOH, ZIF-90-NH2, MAF-66) were
synthesized and characterized using optimized synthesis routes in nanometer- and
micrometer-size, as well as some of the ionic liquids used ([BMIm]CI, [BMIm]NTf2). In
the next step, temperature-controlled microwave synthesis was used to convert
precursors into metallic and metal-oxide nanoparticles (Pd-, Rh- and Fe3Os-NPs) and
simultaneously immobilize them on the surface of the pre-synthesized MOFs dispersed
in IL. After careful purification processes, the obtained micro- and nano-composite
materials were extensively investigated for their structure, size, composition,
morphology and porosity using various characterization techniques. It was also found
that the composite materials exhibited improved sedimentation properties because
they could be separated much more effectively from the ILs, as well as from the
products of the catalytic reduction or hydrogenation reactions, after subsequent
centrifugation. By immobilizing iron oxide nanoparticles (Fe3sOs-NPs) on the MOF
surfaces or Pd-on-MOF composites, an additional magnetic function was introduced.
Thus, the mono- (FesOs-on-MOFs samples) as well as the heterometallic composite
samples (Pd/Fes3O4-on-MOFs or Fe304/Pd-on-MOFs) could be strongly attracted with
the help of a magnet already in the reaction solutions as well as after several washing
processes, before and after the catalytic reactions, respectively, and subsequently in
the dry state. By introducing existing magnetic function, the handling of the composite
materials, especially due to their micro- or nanometer-sizes, proved to be effective and
advantageous. The special feature of the project was that the nanoparticle synthesis

and immobilization took place in only one reaction step, with the IL serving as reaction
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media as well as protecting the different types and sizes of NPs from agglomeration,
both during synthesis and before immobilization onto the MOF surface. The
"electrosteric" forces of the ILs additionally protected the immobilized nanoparticles on
the MOF surfaces from unintentional detachment, especially during catalysis. Another
advantage of this method was characterized by the fact that the nanoparticles were
formed with the most uniform size distribution possible, as well as stabilized against
growth and agglomeration without the need for further intermediate steps and additive
protective agents. The ILs also prevented the penetration of the smallest MNPs into
the MOF structures, so that the MNPs deposition took place exclusively on the MOF
surfaces, allowing better control of further composite material investigations and

interpretation of the results.
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Abkurzungsverzeichnis
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°C
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GHz
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mol
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electromagnetic unit
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1. Einleitung

1.1. Nanomaterialien

Materialien werden als Nanomaterialien definiert, wenn ihre Grof3e oder eine ihrer
Dimensionen im Bereich von 1 bis 100 nm (1 nm = 10-° m) liegt. Eine Verringerung der
raumlichen Dimension oder der Einschluss von Teilchen oder Quasiteilchen in einer
bestimmten kristallographischen Richtung innerhalb einer Struktur, fuhrt im Prinzip zu
Veranderungen der physikalischen Eigenschaften des Systems in dieser Richtung. Im
Vergleich zur ursprunglichen Substanz (Bulkmaterial) konnen sich elektrische,
thermische, optische und magnetische Eigenschaften, sowie die chemische
Reaktivitat verandern.! Nanomaterialien konnen auf verschiedene Weise kategorisiert
werden, z.B. nach ihrer chemischen Zusammensetzung, ihren Eigenschaften, ihrer
Form und GroRRe sowie ihren Dimensionen. Auf der Grundlage der Dimensionen des
raumlichen Aufbaus werden Nanomaterialien in null-, ein-, zwei- und dreidimensionale
Strukturen eingeteilt (Abbildung 1).34°

oD 1D 2D 3D

Abbildung 1: Raumlicher Aufbau von Nanomaterialien in dreidimensionalem Raum (gezeichnet in Anlehnung an
Ref.2).

Bei nulldimensionalen (0D) Nanomaterialien liegen alle Dimensionen (x, y und z) im
Nanobereich (z.B. Nanopartikel), wahrend bei eindimensionalen (1D) und
zweidimensionalen (2D) Nanomaterialien zwei bzw. eine der Dimensionen im
Nanobereich liegen (z.B. fur 1D: Nanotubes, fur 2D: Nanofilme). In ahnlicher Weise
bestehen dreidimensionale (3D) Nanostrukturen aus 0D, 1D und 2D Nanomaterialien
als Bausteine (z.B. ein Buindel von Nanotubes, Nanokomposite).345 In Abbildung 2
sind einige Beispiele fur die Dimensionseinstufung von Nanostrukturen schematisch

dargestellt.
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Abbildung 2: (A) Klassifizierung von Materialien nach ihren Dimensionen. (B) Spezifische Beispiele von Materialien
mit verschiedenen GréRen und Abmessungen (die Abb. wurde mit Genehmigung aus Ref.6 © 2020 Elsevier Inc.
ibernommen/angepasst).

1.1.1. Synthesemethoden

FUr die Synthese von Nanomaterialien gibt es zahlreiche Methoden. In der Regel
handelt es sich dabei um zwei grundlegend unterschiedliche Verfahren: den
, Top-down“und den ,Bottom-up*“.” Beim , Top-down“-Ansatz beginnt die Synthese mit
dem Rohmaterial und endet mit feinen Nanopartikeln durch schrittweises Zerkleinern

des Materials. Zu den haufig verwendeten ,Top-down“Techniken gehdren
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mechanisches Mahlen, Laserabtragung, Fotolithografie, Elektronenstrahllithografie,
und Anodisieren. Im Gegensatz dazu werden bei dem ,Bottom-up“Verfahren die
Nanomaterialien von Grund auf, d. h. Atom fur Atom, Molekul fir Molekil und Cluster
fur Cluster, zusammengesetzt. Der ,Bottom-up“Ansatz setzt auf der atomaren Ebene
an und fuhrt zur Bildung von Nanostrukturen mit weiterer Selbstorganisation der
Atome/Molekile. Das Wachstum und die Anordnung der Atome und Molekile als
Bausteine fluhren zur Bildung von Nanomaterialien mit genau definierter GroRe,
Morphologie und chemischer Zusammensetzung. Viele Herstellungsverfahren flr
Nanomaterialien, darunter verschiedene chemische Methoden wie chemische
Reduktion, Fallung, thermische Zersetzung, solvothermale und Sol-Gel-Methoden,
chemische Gasphasenabscheidung (engl. Chemical Vapor Deposition, CVD) und
auch biologische Synthesewege, gehoéren zu dieser Kategorie.® Unter den verfligbaren
Methoden fur die kontrollierte Synthese von metallischen Nanomaterialien bieten
Ldsungsphasenansatze besondere Vorteile. Dazu gehdren die einfache Stabilisierung
durch die Zugabe geeigneter Schutz- und Stabilisierungsmittel, die einfache
Extraktion/Abtrennung aus dem Reaktionsgemisch (z.B. durch Zentrifugation), die
unkomplizierte Oberflachenmodifikation/Funktionalisierung, die Vielseitigkeit in Bezug
auf die verschiedenen experimentellen Parameter, die wahrend der Synthese
kontrolliert werden koénnen (Temperatur, Art der Vorlaufer, Stabilisatoren,

Lésungsmittel, Reduktionsmittel, deren Molverhaltnisse, Konzentrationen usw.).8°

, Top-down“Methoden kdénnen groe Mengen an Nanomaterialien produzieren.
Allerdings ist die Kontrolle der GroRe von Nanomaterialien sehr schwierig und es
konnen Oberflachendefekte und Verunreinigungen verursacht werden.®'® AuRerdem
ist bei solchen Verfahren hohe Energie oder hoher Druck erforderlich, und es ist
schwierig, Nanopartikel (NPs) mit einer GroRe von weniger als 100 nm herzustellen.™
» Top-down*“-Verfahren eignen sich auch nicht fir die Herstellung einheitlicher NPs und
komplex strukturierter Nanokomposite, da die zerstdrerischen Krafte nicht kontrolliert
werden konnen.'? Der ,Bottom-up“-Ansatz, der die Selbstorganisation molekularer
Spezies mit kontrollierbaren chemischen Reaktionen beinhaltet, ist effizienter und
flexibler. Die Morphologie und Grof3e der Partikel lassen sich dabei leichter

Uberwachen zusétzlich werden Nanostrukturen mit weniger Defekten erhalten.”-10



1.1.2. Metallische Nanopartikel

Metallische NPs (MNPs) weisen aufgrund der Verkleinerung andere Eigenschaften auf
als eine massive Metallsubstanz (QuantengrofReneffekt: Aufgrund geometrischer
Beschréankungen passt das Elektron seine Energie als Reaktion auf eine Anderung der
TeilchengroRe an). Dennoch sind kleine Partikel Teile eines Materials und weder
Atome noch Molekile und werden daher als intermediare Spezies betrachtet. In
Metallen spalten sich die Leitungsbander in einzelne Elektronenniveaus auf, wobei der
Abstand zwischen diesen Niveaus und der Bandlicke mit abnehmender

TeilchengroRe zunimmt (Abbildung 3).13

Bulkstruktur Nanostruktur

Leitungsband

Bandlucke

Valenzband

l

Energie
— Il
Ill——lli

B

Richtung abnehmender GréRe
Richtung zunehmender Bandliicke

Abbildung 3: Bulk- und Nanostrukturbander und ihr Bandliicken-Beziehungsdiagramm (gezeichnet in Anlehnung
an Ref."3).

Infolgedessen werden fur metallische Nanopartikel besondere physikalische und
chemische Eigenschaften erwartet, die zu Anwendungen in verschiedenen Bereichen
besonders in der Katalyse flihren konnen.®'* Die hohe Anzahl von
Oberflachenatomen stellt die aktiven Stellen fir die Katalyse dar. Dartiber hinaus sind
die Oberflachenatome an den Kanten oder in den Ecken aktiver als die in den Ebenen,
und ihre Anzahl nimmt ebenfalls mit abnehmender PartikelgroRe zu.3® Im Vergleich
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zum Bulkmaterial haben Nanopartikel eine hohe Dispersitat und bieten daher eine
hohe Reaktivitdt und ermdglichen die Herstellung effizienter Katalysatoren mit
geringerer Edelmetallbeladung.’ Wertvolle Edelmetalle der Platingruppe wie Iridium
(Ir), Osmium (Os), Platin (Pt), Palladium (Pd), Rhodium (Rh), Ruthenium (Ru) besitzen
gute Adsorptionseigenschaften, die fiir die heterogene Katalyse unerlasslich sind.® Im
Gegensatz zu den meisten unedlen Metallen sind sie sehr korrosions- und
oxidationsbestandig in feuchter Luft."” Der charakteristische Vorteil von Pt gegenlber
Pd ist seine hohere Resistenz gegen Vergiftungen durch Schwefel und Blei. Der
spezifische Vorteil von Pd liegt in seiner hdoheren Bestandigkeit gegenuber der
Alterung bei hohen Temperaturen, insbesondere unter sauerstoffreichen
Bedingungen.'® Die Kombination vieler dieser Eigenschaften ermdglicht es den
Ubergangsmetall-Nanopartikeln, als  Elektronenkanale fir die an der
Katalysatoroberflache adsorbierten Reaktanten zu fungieren.® Die weiteren typischen
Eigenschaften der Ubergangsmetalle sind sehr ausgepragt, z.B. katalytische Aktivitat
aufgrund der Bereitschaft zum Valenzwechsel, Bildung von Zwischenverbindungen mit
verschiedenen Reagenzien, Farbe, Paramagnetismus aufgrund ungepaarter

Elektronen und starke Neigung zur Komplexbildung.'?

Palladium-Tragerkatalysatoren werden bei der Herstellung von Wasserstoffperoxid
verwendet.?® In der pharmazeutischen Industrie sind Palladium/Aktivkohle-
Hydrierungskatalysatoren weit verbreitet, hauptsachlich mit einem Palladiumanteil von
5 %. Andere Katalysatoren sind Rhodium-Aktivkohle, Platin-Aktivkohle, Palladium-
Platin-Aktivkohle und Iridium-Aktivkohle, manchmal erganzt durch andere Elemente,
z.B. Vanadium, Eisen oder Wismut. Platin und Ruthenium auf elektrisch leitfahigem
Rull werden als Katalysatoren in Brennstoffzellen eingesetzt. AulRerdem werden
Edelmetallformulierungen fur Abgaskatalysatoren verwendet, z.B. zur Kontrolle von
Autoabgasen.’ Etwa 80 % des Rh-Bedarfs und 50 % des Pt- und Pd-Bedarfs werden

fur Kfz-Abgasreinigungssysteme verwendet. '8



1.1.3. Magnetische Eisenoxid-Nanopartikel

Eisen ist nach Aluminium das am haufigsten in der Erdkruste vorkommende Metall.
Die Toxizitat vieler Eisenarten ist relativ gering, weshalb sie fur viele Anwendungen,
insbesondere in der pharmazeutischen Industrie, der Lebensmittelindustrie und der
Kosmetik, von Bedeutung sind. Bezlglich der katalytischen Effizienz und der breiten
Anwendbarkeit liegt Eisen derzeit noch hinter Palladium als das vielseitigste
katalytische Metall z.B. in der organischen Synthese. Anders als Palladium (0, +2, +4)

kann Eisen Oxidationsstufen von -2 bis +5 (selten +6) annehmen.?!

Unter zahlreichen Eisenoxiden sind drei Arten die bekanntesten: FesO4 (Magnetit),
a-Fe203 (Hamatit) und y-Fe203 (Maghemit). Magnetit unterscheidet sich von den
meisten anderen Eisenoxiden dadurch, dass es sowohl zweiwertiges als auch
dreiwertiges Eisen enthalt??, das stochiometrische Verhaltnis von Fe?* zu Fe3* betragt
1 zu 2. Aufgrund des lonentransfers von Fe?*-lonen auf Fe3*-lonen weist Magnetit
ausgepragte elektrische und magnetische Eigenschaften auf?® und hat somit mehr

Aufmerksamkeit auf sich gezogen.?*

FesO4-NPs kdonnen entweder superparamagnetisches (SPM) oder ferromagnetisches
(FM) Verhalten zeigen, das hangt von der GroRe, der Form, der Kristallinitat und den
Oberflacheneigenschaften ab und wird auch durch synthetische Methoden
beeinflusst.?>2” Die Abbildung 4 zeigt Beispiele von Magnetisierungskurven, der SPM-
Kurve (grun) und der FM-Hystereseschleife (orange) von magnetischen NPs,
dargestellt durch den Magnetisierungswert (emu/g) in Abhangigkeit vom angelegten
Magnetfeld (Oe).?*

Magnetization (emu/g)

r 3

Mg
Superparamagnetic

»

: Field (O’e)
M

Abbildung 4: Magnetisierungskurven in Abhangigkeit vom angelegten Feld (M-H) fir superparamagnetische
(SPM, grin) und ferromagnetische (FM, orange) FesOs-Nanopartikel (die Abb. wurde aus Ref?*
Ubernommen/angepasst).
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Bei Vorhandensein eines externen Magnetfeldes wird das magnetische Material
magnetisiert und erreicht einen gesattigten Magnetisierungswert, der als
Sattigungsmagnetisierung (Ms) bezeichnet wird und der hdchste Magnetisierungswert
ist, den das Material erreichen kann. Neben der Ms weist die Hysteresekurve von FM-
Materialien auch Werte fur die Koerzitivfeldstarke (Hc) und die Restmagnetisierung
(MRr) auf, die angeben, wie schwer die Materialien entmagnetisiert werden kdnnen bzw.
wie viel Magnetisierung in Abwesenheit eines angelegten Magnetfeldes erhalten
bleibt. Bei SPM-NPs sind Hc und Mr gleich Null. Folglich zeigen SPM-Materialien ohne
ein angelegtes Magnetfeld keine magnetischen Eigenschaften, sie reagieren jedoch
magnetisch in Gegenwart eines externen Magnetfeldes. SPM-NPs haben mehrere
Vorteile, wie z.B. die Verhinderung der Agglomeration von NPs (verursacht durch
magnetische Anziehung) und eine empfindliche Reaktion auf ein ferngesteuertes
Magnetfeld. Im Gegensatz dazu weisen FM-Materialien in Abwesenheit eines externen
Magnetfelds einen bestimmten Magnetisierungswert auf. Daher behalten FM-NPs
stets starke magnetische Eigenschaften, die fur Anwendungen, die stets starke

magnetische Eigenschaften/Signale erfordern, potenziell nutzlich sind.?*

Magnetische Eisenoxid-Nanopartikel (Fe3sOs-NPs) sind eine interessante Klasse flur
multifunktionale Nanomaterialien, die bereits fur viele technologische Anwendungen
erforscht  wurden.?6?”  Magnetische NPs wurden in Sensortechnologien,
Speichervorrichtungen, magnetischer Trennung, magnetischen Tinten fur den
Strahldruck, magnetischer Markierung, katalytischen Prozessen und als effiziente
Nanosorbentien und Photokatalysatoren fir die Entfernung von toxischen
Schwermetallionen sowie organischen und anderen anorganischen Schadstoffen aus
dem Wasser eingesetzt.?82930313233 |n bjomedizinischen Anwendungen wurden
magnetische NPs zur Erwarmung bei Hyperthermie-Behandlungen, zur Erzeugung
von Kontrasteffekten bei der magnetischen Bildgebung fur  die
Magnetresonanztomographie (MRT), zur Fernsteuerung der gezielten Verabreichung
von Medikamenten und werden derzeit in groRem Umfang fur die Tumordiagnose und

-behandlung verwendet. 34:3%.36.37

Magnetisch angetriebene Trennungen machen die Ruckgewinnung der magnetisch
abtrennbaren Katalysatoren in einer Fllissigphasenreaktion viel einfacher als durch
Filtration und Zentrifugation, insbesondere wenn die Katalysatoren im Nanometer- und

Submikrometerbereich liegen. Immobilisierte magnetischen Nanopartikel kdnnen
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ebenfalls sehr nutzlich sein, um eine effektive Trennung von teuren Katalysatoren,

nuklearen Abfallen, biochemischen Produkten und Zellen zu unterstitzen.?’

In dieser Arbeit wurden magnetische Eisenoxid-NPs auf metallorganische
Netzwerkverbindungen bzw. auf die hergestellten Kompositmaterialien immobilisiert,
um eine erleichterte und effiziente Trennung/Ruckgewinnung von Katalysatoren in
Reinigungsprozessen nach der Synthese und nach katalytischen Reaktionen zu

ermoglichen.

1.1.4. Stabilisierung der Nanopartikel

Die einzigartigen Eigenschaften der NanogroRenordnung werden unter anderem auf
eine Vergroflerung der relativen Oberflache zurickgefuhrt. Nanomaterialien besitzen
ein groldes Verhaltnis von Oberflache zu Volumen. Das Verhaltnis zwischen den
Atomen an der Oberflache und den Atomen im Inneren des Koérpers andert sich
deutlich mit jeder weiteren Unterteilung eines makroskopischen Objekts in kleinere
Teilchen. Die einzelnen Partikel weisen ein relativ grol3eres Verhaltnis von Oberflache
zu Volumen auf, wenn sie mit der gleichen Masse des Materials in loser Form
verglichen werden. Die Abbildung 5 zeigt einen Wirfel mit 1 m® Volumen und 6 m?
Oberflache.38

= 2 :
Area=6m Area =12 m?

1m
0.333 mI

Area = 18 m?

Abbildung 5: Beispiel fiir das Verhéltnis von Oberflache zu Volumen (die Abb. wurde mit Genehmigung aus Ref.38
© 2020 Springer Nature Switzerland AG libernommen/angepasst).



Bei einer Unterteilung in acht kleinere Wirfel wiirde sich die Oberflache auf 12 m?
erhdhen, und die Oberflache wurde sich weiter vergroRern, wenn der Wirfel in eine
grélkere Anzahl kleinerer Teilchen zerlegt wird. Als Folge erhdht sich die Anzahl der
Oberflachenatome, wodurch die Materialien chemisch reaktiver werden® und sie
somit zu vielversprechenden Kandidaten fur verschiedene Anwendungen,
einschlieRlich der Katalyse, werden.3® Aufgrund der grolRen Oberflache besitzen alle
nanostrukturierten Materialien eine grof3e Oberflachenenergie und sind daher
thermodynamisch instabil oder metastabil. Eine der gro3en Herausforderungen bei der
Herstellung und Verarbeitung von Nanomaterialien besteht darin, die
Oberflachenenergie zu Uberwinden und zu verhindern, dass die Nanostrukturen
aufgrund der Verringerung der Gesamtoberflachenenergie durch die Ostwald-Reifung
auf Kosten kleinerer Strukturen an GroRe zunehmen. Ebenso wichtig ist es, die
Agglomeration der Nanostrukturen zu verhindern. In Agglomeraten sind viele
Nanostrukturen durch chemische Bindungen und physikalische Anziehungskrafte
(van-der-Waals) an Grenzflachen miteinander verbunden. Einmal gebildete
Agglomerate lassen sich nur sehr schwer zerstoren. Je kleiner die einzelnen
Nanostrukturen sind, desto starker sind sie miteinander verbunden und desto
schwieriger sind sie zu trennen.’® Um die gewlinschten Nanostrukturen zu erzeugen,
mussen diese stabilisiert werden. Die Stabilisierung wird durch elektrostatische oder
sterische Krafte oder eine Kombination aus beiden (,elektrosterische” Krafte) erreicht.
Im Fall von metallischen NPs wird der Stabilisator in der Regel wahrend der Bildung
der NPs eingebracht, durch chemische/elektrochemische Reduktion oder thermische
Zersetzung von metallischen Vorlaufersubstanzen.*® Es wird eine breite Palette von
Stabilisierungs- oder Schutzmitteln verwendet, um die Agglomeration der MNPs zu
verhindern und ihre Haltbarkeit zu verlangern.#' Zum Beispiel flhren elektrische
Doppelschichten aus Tensid-lonen zu einer elektrostatischen Stabilisierung und
oberflachenabdeckende Liganden oder Polymere bilden eine Schutzschicht, die eine
sterische Stabilisierung ermoglicht.4>43 So ist ein System mit elektrostatischer
Stabilisierung kinetisch stabil, wahrend sterische Stabilisierung das System
thermodynamisch stabil macht.’® In den meisten Fallen wurde festgestellt, dass die
Schutzmittel die Loslichkeit und die katalytische Anwendung von MNPs stark

beeinflussen.*!43

Eine weitere Mdglichkeit fur die Stabilisierung der MNPs ist die Immobilisierung auf

geeigneten Tragermaterialien. Verschiedene Kohlenstoff-basierte Trager (z.B.
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Aktivkohle, CNTs (Carbon Nanotubes), GO (Graphenoxid), TRGO (thermisch
reduziertes Graphenoxid)**, zahlreiche Oxide (z.B. Al203, SiO2, TiO2), werden fir die
Fixierung von NPs verwendet, da sie eine gute Stabilitat, eine groflte Oberflache und
eine robuste Oberflachenchemie aufweisen. Die Hauptvorteile der gangigen
Metalloxide sind ihre Verfugbarkeit und Stabilitat. Auf Aktivkohle getragertes
Edelmetall kann durch einfaches Verbrennen des Tragers zuriickgewonnen werden.
Jedoch muss Aktivkohle, die sich als Tragermaterial fir katalytische Prozesse eignet,
so hergestellt und modifiziert werden, dass sie eine angemessene Oberflache,
Porositat und PorengroRenverteilung aufweist, Verunreinigungen und Asche mussen
ebenfalls entfernt werden. Auch Oxidtrager haben einen starken Einfluss auf die

Aktivitat der NPs in katalytischen Reaktionsprozessen.*®

Metallorganische Netzwerkverbindungen (engl. Metal-Organic Frameworks, MOFs)
sind eine Klasse von hybriden pordsen Materialien, die aus Metallkationen und
organischen Liganden zusammengesetzt sind. Durch Kontrolle der Grof3e und
Funktionalisierung der organischen Linker lassen sich gut definierte MOF-Strukturen
mit groRer Oberflache und einstellbarer Porengrol3e erzielen, die Vorteile gegenlber
klassischen mikro- und mesopordésen anorganischen Materialien bieten. Aufgrund
ihrer grol’en Oberflache und Porositat haben MOFs als Trager fur Metall- und
Metalloxid-Nanopartikel groRe Aufmerksamkeit erhalten.*647 Im Kapitel 1.2 sind MOFs

und ihre Eigenschaften naher beschrieben.

Alternativ  kdnnen ionische Flussigkeiten (engl. lonic Liquids, ILs) als
Reaktionsmedium und gleichzeitig als Stabilisierungsmittel flr anorganische
Nanomaterialien und MNPs verwendet werden, so dass keine zusatzliche Modifikation
notwendig ist. Aufgrund ihrer ionischen Struktur, hohen lonenladung, Polaritat und
Dielektrizitatskonstante sowie der Fahigkeit, supramolekulare Netzwerke zu
bilden*®1%2, sind sie in der Lage durch eine Kombination aus elektrostatischen und
sterischen Kraften eine ,elektrosterische” Stabilisierung der gewtinschten Nanopartikel

zu gewahrleisten (Abbildung 6).49:50.146
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Abbildung 6: Schematische Darstellung fir die Stabilisierung von metallischen Nanopartikeln (MNPs) in IL
(gezeichnet in Anlehnung an Ref.*?).

Diese einzigartigen Eigenschaften lassen sich mit der DLVO (Derjaugin-Landau-
Verwey-Overbeek) Theorie erklaren. Die DLVO-Theorie besagt, dass die erste innere
Schale anionisch sein muss und die Anionenladungen die primare Quelle der
Stabilisierung fiir den elektrophilen Metall-Nanocluster sind®', somit bieten ILs einen
elektrostatischen Schutz in Form einer ,Schutzhlle” fir MNPs. In der DLVO-Theorie
werden Anionen als ideale Punktladungen behandelt, wobei reale Anionen mit einem
grolen Molekulvolumen besser als ,elektrosterische Stabilisatoren® klassifiziert
werden sollten. Somit wird sowohl die elektrostatische als auch die sterische
Stabilisierung kombiniert. Die Effekte aus den Netzwerkeigenschaften von ILs wie
Wasserstoffbrickenbindungen, Hydrophobie und sterische Wechselwirkungen
konnten daher auf ,extra-DLVO“-Krafte zurtickgefuhrt werden, die Stabilisierung von
Metall-Nanoclustern in ILs umfassen.®?#2 |Im Kapitel 1.3 werden ILs und ihre

Eigenschaften detailliert beschrieben.
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1.2. Metallorganische Netzwerkverbindungen

Metallorganische Netzwerkverbindungen (MOFs) sind Festkorper, die aus
anorganischen Metallionen (oder metallischen Clustern) und organischen
Bindegliedern (Linker) bestehen, die durch Koordinationsbindungen verbunden sind.
Die Metallionen fungieren als Knoten oder Zentren und die organischen Bindeglieder
als Brlcke zwischen ihnen und bilden eindimensionale Ketten oder ein komplexes
zwei- oder dreidimensionales Netz/Gerust. Knoten und Liganden werden als
sekundare Bausteine (engl. Secondary Building Units, SBUs) bezeichnet. Je nach
Koordinationsbereich der anorganischen SBU (Metallzentren), der verwendeten
organischen SBU (Linker) und ihrer Konnektivitat variieren Topologie, Geometrie und

Eigenschaften des resultierenden Materials (Abbildung 7).66:54
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Abbildung 7: (a) Beispiele von Metall-lonen mit freien Koordinationsstellen; (b) Beispiele typischer
Briickenliganden; (c) Aufbauprinzip und resultierende MOF-Dimensionen (die Abb. (c) wurde mit Genehmigung aus
Ref.33 © 2017 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim (ibernommen/angepasst).

MOFs sind eine Unterklasse der allgemeineren Koordinationspolymere, da sie nur
Materialien mit permanenter Porositdt umfassen.’* Das Vorhandensein von
anorganischen und organischen Bestandteilen in der Struktur ermdglicht die
Koexistenz von hydrophilen und hydrophoben Teilen in den Poren, wodurch ein

gewisser Einfluss auf die Adsorptionseigenschaften entstehen kann. Aulierdem
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konnen MOFs die groRRe Vielfalt an Kationen, die an dem Gerust beteiligt sein kdnnen,
aufnehmen, zumindest diejenigen, die zwei-, drei- (einschlieRlich seltener Erden) oder
vierwertig sind. Auf diese Art und Weise ergeben sich unzahlige Moglichkeiten flr die
Kreation neuer MOF-Materialien.®® Die Schliisseleigenschaften metallorganischer
Netzwerkverbindungen sind der maRgeschneiderte Koordinationsraum®®, das
modulare Verfahren, nach dem sie aufgebaut sind®® und der Nachweis ihrer
dauerhaften Porositat (d. h. der Nachweis, dass sich Gase in die und aus den Poren
ohne Verformung oder Zerstérung des Gerists gelangen).%” Der Goldstandard zum
Nachweis der Porositat und somit der inneren Oberflache nach IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) ist die Messung der Stickstoff N2(g)- (bei 77 K
(-196°C)) oder Argon Ar(g)-Adsorptionsisothermen (bei 87 K (-186°C)) im
Niederdruckbereich nach der BET-Methode (Brunauer-Emmett-Teller-Methode),
wobei der Linearitatsbereich auf einen begrenzten Teil der Isotherme beschrankt ist
0,05 < p/po < 0,30 bis max. 1,00.57:%8:59.60 MOF-Verbindungen kdnnen so konzipiert und
hergestellt werden, dass sie ultrahohe Porositat (500-10000 m?/g) aufweisen
konnen.>” Der Vorteil des modularen Verfahrens ergibt sich indem man dem
organischen Baustein eine Funktionalitdt wie z.B. Chiralitat, reaktive Gruppen oder
Redoxzentren verleiht, so kann eine gewunschte Eigenschaft auf periodische Weise
im gesamten Volumenmaterial realisiert werden.®¢ Bezliglich der thermischen
Stabilitat, aufgrund der starken Bindungen (z.B. C-C, C-H, C-O und M-O, M=Metall)
aus denen die MOFs ausschlieRlich bestehen, konnen sie im Bereich von 250°C bis

zu 500°C thermisch stabil bleiben.6162:63

MOFs sind fur Anwendungen in einer Vielzahl von Bereichen aufgrund ihrer
besonderen komplexen Struktur, Diversitat und sich daraus ergebenden
Eigenschaften interessant, darunter Gas- und Dampfspeicherung, Gas- und
Dampftrennung, Kohlendioxidspeicherung und -abscheidung, lonenleitung,
Arzneimittelabgabe, Katalyse, Lumineszenz, Batterien, Wasseraufbereitung sowie
Photo- und Elektrokatalyse.®* In den letzten zwei Jahrzehnten wurden MOFs als
porose Materialien fur die Gastrennung und -speicherung umfangreich untersucht. In
jungster Zeit beschaftigt man sich auch intensiv mit der Beseitigung schadlicher Gase
mithilfe von MOFs, wodurch die Entwicklung von Wissenschaft und Technologie fir

,Grline Energie“ und Umwelt angeregt werden soll.®®
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1.2.1. Syntheseprinzip und -methoden

Der konzeptionelle Ansatz, mit dem ein metallorganisches Gerust entworfen und
zusammengesetzt wird, wird als retikulare (netzartige) Synthese bezeichnet und
basiert auf der Identifizierung der Art und Weise, wie die Bausteine
zusammenkommen, um ein Netz oder eine netzartige Struktur zu bilden.%® Die Theorie
besagt, dass die verschiedenen Netzwerktopologien, die MOFs annehmen, durch eine
kleine Anzahl einfacher, hochsymmetrischer Strukturen reprasentiert werden®’, was
bei einer grolRen Anzahl von Verbindungen tatsachlich beobachtet wurde. Diese
wurden mit den Netzen verglichen, die einfachen anorganischen Verbindungen wie
Diamant, Graphit, SrSi2 und PtS zugrunde liegen.?® Zum Beispiel kann ein
diamantoides Netz aus 4-fach-verbundenen tetraedrischen Clustern und ditopischen
linearen Linkern®® aufgebaut werden und ein kubisches Netz kann aus 6-fach-
verbundenen oktaedrischen Clustern und ditopischen linearen Linkern® (z.B. MOF-5,
Abbildung 8) gebildet werden.”® Der Entwurf und die Synthese von MOFs &hnelt dem
Prinzip eines LEGO-Spiels, wobei hier Polyeder verschiedener Art ,nur”

zusammengesetzt werden.”"

(a) (b)

Zn,0(BDC),
MOF-5

Abbildung 8: Schema eines MOF-Aufbaus am Beispiel von MOF-5. (a) Kugel-Stab-Darstellung des ditopischen
Terephthalsaure-Linkers (H2BDC), der eine Baueinheit mit Zn4O(COz)s-Cluster bildet, wobei ein M-O-C-Kern (SBU)
jedes Clusters als grof’er Oktaeder fungiert, der einen 6-fach-verbundenen Eckpunkt in einem Wirfel schmiickt.
(Zn: lila, C: grau, O: rot). Alle H-Atome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Vereinfachte
Darstellung eines kubischen Netzes (pcu-net: primitive cubic unit) (die Abb. wurde mit Genehmigung aus Ref.”2 ©
2001 American Chemical Society Ubernommen/angepasst). (b) Vereinfachte Darstellung der Reaktion des SBUs
(mehrkerniger Metallcluster als Knotenpunkt) mit Terephthalsdure-Linker (H2BDC) zur MOF-5-Struktur
(Elementarzelle). Die gelbe Kugel zeigt den Hohlraum an. Atomkennzeichnung: Zn: blaue Polyeder, C: schwarz,
O: rot. Alle H-Atome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen (die Abb. wurde mit Genehmigung
aus Ref.58 © Royal Society of Chemistry ibernommen/angepasst).
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Fir die Synthese von MOFs gibt es keine universelle Reaktionsbedingung, die alle
Liganden und Metallionen umfasst, da unterschiedliche Bedingungen fur bestimmte
Liganden- und Metallionenkombinationen erforderlich sind.”® Aus diesem Grund
umfasst die Herstellung von MOFs einfache Methoden und Reaktionsbedingungen wie
z.B. direkte Fallungsreaktion, Methode der langsamen Verdampfung,
solvo(hydro)thermale, Diffusions-, Mikrowellen-, ultraschallunterstiitzte Synthesen.”*
Bei den meisten MOF-Synthesen handelt es sich um Flissigphasensynthesen, bei
denen getrennte Metallsalz- und Ligandenlésungen miteinander vermischt werden
oder Losungsmittel zu einer Mischung aus festem Salz und Ligand in einem
ReaktionsgefaR hinzugefiigt wird.”® Direkte Fallungsreaktion ist die Methode, bei der
das einfache Mischen der Ausgangsmaterialien bei Raumtemperatur erfolgt.”* Bei der
Methode der langsamen Verdampfung wird eine Losung der Ausgangsstoffe durch
langsames Verdampfen des Losungsmittels bei einer festen Temperatur, meist bei
Raumtemperatur und ohne externe Energiezufuhr, konzentriert. Manchmal wird bei
diesem Verfahren ein Losungsmittelgemisch verwendet, welches die Ldslichkeit der
Reagenzien erhdht und das Verfahren durch die schnellere Verdampfung der niedrig
siedenden Losungsmittel beschleunigen kann.” Solvo(hydro)thermale Reaktionen
werden in geschlossenen Gefalden unter Eigendruck oberhalb des Siedepunkts des
Lésungsmittels durchgefuhrt. Flr Reaktionen bei niedrigeren Temperaturen werden
Glasgefalle verwendet, wahrend flr Reaktionen, die bei Temperaturen von mehr als
~100°C durchgefuhrt werden, mit Teflon ausgekleideten Autoklaven erforderlich
sind.”*"® Diese Methoden ergeben oft Kristalle, die fiir die Rontgeneinkristallanalyse
geeignet sind, haben aber den offensichtlichen Nachteil, dass sie relativ langsam sind
(Stunden bis Wochen). Aulderdem sind die solvothermalen Bedingungen fur thermisch
empfindliche Ausgangsmaterialien ungeeignet.”® Die mikrowellenunterstiitzte
Synthese wird als ,mikrowellenunterstitzte solvothermale Synthese“ fur die
Herstellung von MOFs bezeichnet. Die Qualitdt der durch mikrowellenunterstitzte
Verfahren gewonnenen Kristalle ist im Allgemeinen die gleiche wie bei den regularen
solvothermalen Verfahren, jedoch verlauft die Synthese viel schneller.”4”> Das
Grundprinzip der elektrochemischen Synthese beruht auf der Bereitstellung des
Metallions durch anodische Aufldsung in Synthesemischungen, die organische Linker
und Elektrolyte enthalten. Die Metallablagerung an der Kathode wird durch die
Verwendung protischer Losungsmittel vermieden, wobei jedoch Wasserstoff (Hz)

gebildet wird. Die elektrochemische Synthese ist ein moglicher Prozess, der ohne
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Metallsalze auskommt und eine kontinuierliche Produktion von MOF-Kristallen
ermdglicht, wodurch sich ein groRer Vorteil in einem industriellen Prozess ergibt.
Forscher der BASF (Badische Anilin & Soda-Fabrik) haben Pionierarbeit geleistet und
Syntheseverfahren fiir einige MOFs auf Cu- und Zn-Basis etabliert.”+7577.78 Die
mechanochemische Synthese ist eine I6sungsmittelfreie Synthesemethode fur MOFs
durch Anwendung mechanischer Kraft beim Kugelmahlen der Prakursoren.’®’S Die
Sonochemie ist ein Phanomen, bei dem Moleklle durch die Anwendung intensiver
Ultraschallstrahlung (20 kHz bis 10 MHz) eine chemische Veranderung erfahren.
Ultraschall induziert chemische oder physikalische Veranderungen aufgrund eines
Kavitationsprozesses, der die Bildung, das Wachstum und den sofortigen Kollaps von
Blasen in einer FlUssigkeit beinhaltet, wodurch lokale ,Hot Spots“ von kurzer
Lebensdauer mit hoher Temperatur und hohem Druck entstehen. Die extremen
Bedingungen konnen chemische Reaktionen durch sofortige Bildung eines
Uberschusses an Kristallisationskeimen férdern. Mit sonochemischen Methoden
kdonnen homogene Keimbildungszentren erzeugt und die Kristallisationszeit im

Vergleich zu herkommlichen hydrothermalen Methoden erheblich verkiirzt werden.”

Es gibt eine Vielzahl von Abklrzungen fur die verschiedenen MOF-Klassen, ohne dass
es eine einheitliche Nomenklatur gibt, die im Allgemeinen die geografische Herkunft
des neuen Produkts angeben, gefolgt von einer Zahl n. Zum Beispiel MIL-n (Matériaux
de [lInstitut Lavoisier)®®>, HKUST-n (Hong Kong University of Science and
Technology)®®, UiO-n (Universitetet i Oslo)®!, DUT-n (Dresden University of
Technology)®?% oder HHU-n (Heinrich-Heine-Universitat Disseldorf)®3. Andere
Nomenklaturen beziehen sich auf die Struktur wie ZIF-n (Zeolitic Imidazolate
Framework)®!, PCN-n (Porous Coordination Network)? oder IRMOF-n (IsoReticular
MOF)>>76 und die Art der verwendeten organischen Bindeglieder wie z.B. MAF-n

(Metal Azolate Framework)85.54

1.2.2. Eigenschaften von MAF-Verbindungen

In letzter Zeit haben sich Metallazolatgerustverbindungen (MAFs) als eine neue Art
von Koordinationspolymeren durchgesetzt, die viel Potenzial fur die Kristallforschung
und Materialwissenschaft in Aussicht stellen, da Azolatliganden den Vorteil einer

starken und gerichteten Koordinationsfahigkeit bei der Uberbriickung von Metallionen
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haben.8¢ Fiinfgliedrige aromatische Stickstoff-Heterocyclen wie Imidazol (Him),
Pyrazol (Hpz) und Triazol (Htz) gehéren zu den kleinsten und einfachsten organischen
Liganden, die leicht deprotoniert werden konnen, um entsprechende Azolat-Anionen
zu bilden (Abbildung 9), bei denen jedes einzelne Stickstoffatom (N-Atom) ein starker

N-Donor fir ein d-Metall-lon ist.87:86

H H H
[y X S a1
/ / /, ’y /
Imidazol Pyrazol 1,2,4-Triazol 1,2,3-Triazol Tetrazol
Him Hpz Htz Hvtz Httz
N N —N
N NA . N
©® © © P©
© © © © o
N N N
im pz° tz” vtz ttz”

Abbildung 9: Strukturformeln von prototypischen Azolen und ihren entsprechenden Azolaten.

Aufgrund der elektronenziehenden Wirkung des N-Atoms hat ein Azol-/Azolatring mit
mehr N-Atomen eine hdohere Aziditat (leichter zu deprotonieren) oder eine geringere
Basizitat (schwieriger zu protonieren). Die Basizitat ist ein direktes Mal} fur die
Bindungsfahigkeit gegenlber einem Proton und kann auch zur Abschatzung der
Bindungsstarke  mit  Ubergangsmetallionen  herangezogen  werden.  Die
Deprotonierung ermdglicht nicht nur die Koordinierung aller N-Atome mit Metallionen,
sondern erhoht auch die Basizitat dieser Donatoren. Folglich weisen MAFs eine
besonders hohe thermische und chemische Stabilitat auf, einer der wichtigsten
Aspekte fur praktische Anwendungen von Koordinationspolymeren.® 1,2 4-Triazolate
kénnen Imidazolate und Pyrazolate nachahmen und &hnliche Struktureinheiten und
sogar isostrukturelle 3D-GerUste bilden. Aufgrund eines weiteren N-Donors verleiht
der einzigartige 3-Koordinationsmodus der 1,2,4-Triazolate neuartige Strukturtypen,
die weder von Diazolaten noch von anderen Ligandenarten leicht zuganglich sind. Im
Vergleich zu den Diazolaten haben die Triazolate eine schwachere
Koordinationsfahigkeit gegeniiber Ubergangsmetall-lonen. Daher ist die Einflhrung
von koordinativen Seitengruppen, Gegenionen und sogar anderen Arten von Co-
Liganden ein wichtiger Ansatz zur Erzeugung von Koordinationspolymeren auf
Triazolatbasis. Die Substituenten-, Seiten- oder Seitengruppen an den Azolatringen,
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die mit den benachbarten Metallionen verbunden sind, interagieren dann leicht
miteinander oder interagieren kooperativ mit Gastmolekulen. Diese Gruppen kdnnen
zur Steuerung der relativen Ausrichtung benachbarter Bausteine verwendet werden,
die wiederum zu verschiedenen erweiterten Uberstrukturen fihren.88 Somit wurde
Zn(OH)2 mithilfe eines 3-Amino-1,2,4-triazolat-Ligandes (atz’) und durch eine Saure-
Base-Neutralisationsreaktion in ein neues zeolithartiges MAF-66 [Zn(atz)2] mit einer
dia-Netzwerkstruktur und inneren Oberflache (Sget = 1014 m?/g), hohen Gasaufnahme

und bemerkenswerten Gasadsorptionsselektivitat konstruiert (Abbildung 10).8°

Abbildung 10: (a) Fragment von MAF-66, gezeigt sind zwei Zn-Atome (lila), die durch ein 6-fach unkoordiniertes
3-Amino-1,2,4-triazolat verbunden sind. (b) dia-Netzwerkstruktur von MAF-66. Die gelbe Kugel zeigt den Hohlraum
in dem Kafig an. 3-Amino-1,2,4-triazolat-Verbindungen sind in Kugel-Stab-Darstellung gezeigt (C: grau, N: blau)
(die Abb. wurde mit Genehmigung aus Ref.85 © 2012 American Chemical Society ibernommen/angepasst).

1.2.3. Eigenschaften von ZIF-Verbindungen

Zeolithische Imidazolat-Gerustverbindungen (engl. Zeolitic Imidazolate Frameworks,
ZIFs)8" sind eine Unterklasse pordser MOFs, bei denen zweiwertige Ubergangs-
Metallkationen (M?* = Co, Cu, Zn etc.) durch Imidazolat-Anionen zu tetraedrischen
Gerlsten verbunden sind. Aufgrund der Ahnlichkeit des Metall-Imidazol-Metall-
Winkels (M-Im-M) mit dem in Zeolithen beobachteten Si-O-Si-Winkel von 145°
(Abbildung 11) werden die ZIFs als ,zeolithisch“ bezeichnet und weisen haufig eine

zeolithartige Topologie auf.8961.90
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Abbildung 11: Vergleich der verbriickenden Winkel in M-Im-M in ZIFs (links) und Si-O-Si in Zeolithen (rechts)
(das Schema wurde mit Genehmigung aus Ref.°" © 2010 American Chemical Society libernommen/angepasst).

Aulerdem weisen viele ZIFs grol3e Poren auf (g ~1,16 nm fur ZIF-8), die durch kleine
Fenster (g ~0,34 nm fur ZIF-8) miteinander verbunden sind, sodass im Prinzip form-
und gréRenselektive Trennungen moglich sind.®? Besonders an diesen Materialien ist,
dass einige gastfreie ZIFs, z.B. ZIF-8, neben einer grof3en intrakristallinen Oberflache
(Seet = 1630 m?/g fiir ZIF-8) auch eine aulRergewdhnliche chemische und thermische
Stabilitat aufweisen. ZIF-8 (SOD-Topologie) bleibt unverandert, nachdem es bis zu 7
Tage lang in kochendem Methanol, Benzol und Wasser sowie 24 Stunden lang in
konzentriertem Natriumhydroxid bei 100°C gelagert wurde (Bedingungen, die extreme
Betriebsparameter typischer industrieller chemischer Prozesse widerspiegeln). Dafur
gibt es zwei plausible Erklarungen: Erstens, stof3t die hydrophobe Poren- und
Oberflachenstruktur von ZIFs wahrscheinlich Wassermolekule ab und verhindert so
den Angriff auf die ZnNs-Einheiten und die Auflésung des Gerists. Zweitens, gehort
die Bindung zwischen Imidazolat und Zn(ll) zu den stabilsten fur N-Donor-Liganden
(auf der Skala der Metallkomplexbildungskonstanten).®3 In Kombination verleihen
diese beiden Merkmale von ZIFs eine hydrothermale Stabilitat, die eher der von
kovalenten Festkorpern entspricht. Diese Kombination von Eigenschaften ist bei
anderen porosen MOF-Materialien nur selten zu finden, da sie bei langerer
Behandlung (einige Tage) mit Losungsmitteln zu Bindungsverschiebungsreaktionen
neigen kénnen.®"%% Auf der Grundlage der besonderen chemischen und thermischen
Stabilitat von ZIFs lasst sich die Durchfihrung nutzlicher organischer
Transformationen unter anspruchsvollen Reaktionsbedingungen realisieren.%*61.9 Am
Beispiel von ZIF-90 konnte die Idee der Verwendung eines ,Kristalls als Molekuil“%6-94
praktisch umgesetzt werden. ZIF-90 (SOD), bestehend aus ZnNs-Tetraedereinheiten
und Imidazolat-2-carboxaldehyd-Linkern (ICA), tragt funktionelle Aldehydgruppen
(-CHO) an der 2-ten Position des Imidazolats und weist einen Porendurchmesser von
~1,12 nm mit den -6ffnungen von g ~0,35 nm auf. Dank der Aldehydgruppe und ihrer

chemischen Vielseitigkeit, konnten durch organische Umwandlungen an den
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evakuierten kristallinen Proben zwei neue MOFs ZIF-91 und ZIF-92 erfolgreich
hergestellt werden. Durch die Reduktion der Aldehydgruppe von ZIF-90 zu einer
Alkoholfunktion (-OH), mit NaBHa4 in Methanol bei 60 °C fiur 24 Stunden, wurde ZIF-91
erhalten. Die Reaktion von ZIF-90, mit Ethanolamin in Methanol bei 60 °C, ergab
ZIF-92. In beiden Fallen behielten die neuen ZIFs die Kristallinitat sowie die
urspriingliche Porositat des Ausgangsgerusts ZIF-90.°4 Im Regelfall sollte die GréRe
der funktionellen Molekiile, die in das GrundgerUst der MOFs eingebracht werden, der
begrenzten Grolke der Poren oder Kanale der MOFs, meist Mikroporen, entsprechen.
Funktionelle Molekule, die groRer sind als die PorengrofRe der MOFs, sind fur post-
synthetische Modifikationen (PSM) nicht praktikabel. Wenn die Partikel von MOFs auf
NanogrofRe verkleinert werden, ist eine Modifikation der Oberflache von nano-MOFs
wichtig und sinnvoll fur die Funktionalisierung von MOFs, um eine Vielzahl funktioneller
Spezies einzubauen.?”:%8.% Die Oberflachenmodifikation von nano-MOFs ermdglicht
die Aufnahme groRerer funktioneller Molekile ohne strenge Begrenzung der
PorengroBe von MOFs.'999° So konnte nano-ZIF-90, durch eine Oxidation mit
Wasserstoffperoxid, mit Carboxyl- (-COOH), und durch die Reaktion mit Ethylendiamin
mit Amino-Gruppen (-NH2) funktionalisiert werden, wobei die Kristallstruktur und das
Mikroporenvolumen erhalten geblieben sind.'' In Abbildung 12 sind die Strukturen
von ZIF-8 und ZIF-90 dargestellt.

(@)

/
SBU (Zn) \ '
— 4 .

Abbildung 12: (a) Die Strukturen von ZIF-8, ZIF-90 (jeweils Elementarzelle) erhalten unter Verwendung der
gleichen SBU und verschiedener organischer Linker. Der groRte Kafig aus ZnNs-Tetraeder von ZIF-8 in blau und
in ZIF-90 in rot dargestellt, die grine und gelbe Kugeln zeigen die Hohlrdume in jeweiligen Ké&figen an.
Imidazol-/Imidazol-artige Verbindungen sind in Kugel-Stab-Darstellung gezeigt (ZIF-8: C-blau, N-gelb, H-hellgrau;
ZIF-90: C-schwarz, N-blau, O-rot, H-weggelassen), (Die Abb. wurde aus Ref.'%? (ibernommen/angepasst); (b-c)
Darstellung der SOD-Topologie visualisiert durch sod-Netz; (b) als Stabdiagramm durch blaue Linien und schwarze
Punkte, gelbe Kugeln zeigen Hohlraume an; (c) als Kachelbild durch miteinander verbundene Flachen (die Abb.
wurde mit Genehmigung aus Ref.%* © 2008 American Chemical Society (ibernommen/angepasst).
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1.2.4. Vergleich von MOFs mit bekannten porosen Materialien

Klassische porose Materialien wie Aktivkohle und Zeolithe sind langst bekannt und
werden ebenfalls als Adsorptionsmittel verwendet, die in vielen industriellen
Anwendungen wie Filtration, Trennung, Reinigung, Kihlung und Trocknung eine
wichtige Rolle spielen.'%3104 MOFs unterscheiden sich jedoch in wichtigen Punkten
von Zeolithen und Aktivkohle. Der vielleicht wichtigste Unterschied gegenuber
Zeolithen, liegt in der chemischen Abstimmbarkeit die in den organischen
Komponenten von MOFs enthalten ist, Zeolithen fehlen organische Komponenten als
Teil ihres Gerists.'®® Zeolithe sind 3D-kristalline, hydratisierte Alkali- oder
Erdalkalialuminosilikate mit der allgemeinen Formel: M™xn [(AlO2)x (SiO2)y]* x z H20
(M = Metall). Ihr Gerust, das aus uber Eck angeordneten TOs-Tetraedern (T = Al, Si)
besteht, definiert miteinander verbundene Tunnel oder Kafige, in die Wassermolekile
und M-lonen eingefiigt werden.'%.197 Dije Porositat wird dann durch die Eliminierung
der Wassermolekule erreicht, das Gerust bleibt dabei meist erhalten. Zeolithe haben
eine hohe Kristallinitat mit regelmaRigen Kanalen oder Hohlraumen, aber eine geringe
Porositat. Aktivkohle hingegen hat eine hohe Porositat mit einer breiten
PorengroRenverteilung, eine hohe spezifische Oberflache, weist aber eine
ungeordnete Struktur auf, so dass viele der Kanale oder Hohlraume oft Gberflissig und
unnotig fur die erforderlichen porosen Funktionen sind, was zu einer schlechten
Speicher- bzw. Abscheidekapazitat flr einen bestimmten Gast fuhrt. Das wesentliche
Strukturmerkmal ist ein verdrilltes Netzwerk aus defekten hexagonalen
Kohlenstoffschichten, die durch aliphatische Brickengruppen vernetzt sind. Darlber
hinaus ist die Kontrolle und Feinabstimmung der Geruste fur beide Klassen von

porésen Verbindungen mit den derzeitigen Synthesemethoden nicht einfach.%”

1.2.5. Kompositmaterialien mit MOFs

Die einzigartigen Eigenschaften von MOFs haben viele Forschergruppen dazu
veranlasst, die Kombination mit anderen funktionellen Materialien zu erkunden, um
neuartige Komposite mit fortschrittlichen Eigenschaften zu bilden.’®® Beispielsweise
wurden Metallnanopartikel’®®, Polymere''® und Biomolekile''" mit MOFs kombiniert,

um neue Materialien zu schaffen, die in den Bereichen der Katalyse''?113
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Molekulartrennung''4, Sensorik'>116 Gasspeicherung''’, kontrollierten Freisetzung

von Gastmolekilen''® eine herausragende Leistung aufweisen.*’

Die am meisten untersuchten dieser Kompositsysteme basieren auf der Kombination
von Metall- und Metalloxid-Nanopartikeln mit MOFs. Dies kann auf die Vielseitigkeit
der synthetischen Ansatze fur Metalloxid- und metallischen Nanomaterialien
zurlickgefiihrt werden.*” In Bezug auf die Lage und GroRe der Nanopartikel kénnen
Materialien bestehend aus MOFs und NPs in verschiedene Klassen eingeteilt
werden.""® Partikel, die in der Masse des MOFs verteilt sind, mit einer
durchschnittlichen Partikelgréf3e, die der PorengrofRe des Gertsts entspricht (Idealfall),
oder Partikel, die groRer als die charakteristische PorengroRe sind und eine breite
GrolRenverteilung aufweisen, konnen der ,NP@MOF“-Klasse zugeordnet werden.
Materialien, bei denen die Anlagerung von Nanopartikeln vorzugsweise an der
aulleren Oberflache des MOF-Kristalls mit einer PartikelgroRe, die grolRer als die
zugangliche Porendimension ist, werden der ,NP/MOF“-Klasse zugeordnet
(Abbildung 13). Je nach den verwendeten Synthesemethoden ist es mdglich, die
resultierende Klasse des Hybridmaterials bis zu einem gewissen Grad zu

steuern.119.120

(a) (b) (c)
NP@MOF NP@MOF NP/MOF
Idealfall

Abbildung 13: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Beladung von MOFs (3D-Gitter) mit NPs (rote
Kugeln) nach Klassen. (a) NP@MOF, Idealfall: NPs entsprechen der PorengréRe des MOF-Gerlsts, NPs befinden
sich in den Poren; (b) NP@MOF: NPs sind groRer als die PorengroRe des MOF-Gerists, NPs befinden sich
innerhalb der MOF-Struktur; (c) NP/MOF: NPs sind groRer als die PorengréfRe des MOF-Gerlsts, NPs befinden
sich auf der MOF-Oberflache (das Schema wurde mit Genehmigung aus Ref.'?® © Royal Society of Chemistry
Ubernommen/angepasst).
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FUr die beschriebenen NP-MOF-Klassen ist die Robustheit des MOF-Gerusts und der
Gesamtstruktur fur die Bildung von Nanopartikeln sehr wichtig. Bei dem Idealfall der
,NP@MOF*“-Klasse lasst sich eine leichte Degradation des MOF-Gerusts, wahrend der
Partikelbildung, meistens nicht verhindern. Der Idealfall selbst ist sehr schwer zu
erreichen. Bei dem zweiten Fall der ,NP@MOF“-Klasse kann die Bildung von
Metallnanopartikeln mit einer teilweisen oder vollstandigen Zersetzung des GerUsts
verbunden sein.'"®120 Es wird davon ausgegangen, dass wahrend der thermischen
Behandlung, der auftretende Agglomerationsprozess der NPs innerhalb des
MOF-Gerusts (im Falle eines sehr schwach stabilisierenden Gerlsts oder im Falle
hochreaktiver Partikel (z.B. Pd-NPs)), zu dem MOF-Abbau fiihren kann.'® Im
Vergleich zu der ,NP@MOF*“-Klasse, lasst die ,NP/MOF“-Klasse nur einen geringen
Prozentsatz der leichten Veranderung des MOF-Gerusts zu, da die NPs auf der
Oberflache der MOFs gebildet werden und eventuelle oberflachlichen Defekte
veranlassen kdnnen, wobei die innere MOF-Struktur wenig beeinflusst wird. Aulerdem
konnen fur die Herstellung der NP-MOF-Materialien, aus der ,NP/MOF*“-Klasse, die
Metallvorlaufer (Prakursoren) fur NPs-Synthese verwendet werden, die die GroRe der
verfigbaren MOF-Porenéffnung lbersteigen.''120 Diese Moglichkeit bietet somit eine

grolRere Auswahl von NPs-Prakursoren an.

Es gibt im Wesentlichen drei gangigen Ansatze fur die Immobilisierung von
funktionellen Molekilen oder nanoskaligen Materialien bzw. Partikeln in MOFs
(,NP@MOF*“-Klasse), die als ,ship in bottle*, ,bottle around ship“ und ,one-pot*
Ansatze bekannt sind. ,Ship in bottle“~Ansatz beinhaltet die Verkapselung von aktiven
kleinen Molekulkomponenten oder NPs-Vorlaufern in die Hohlrdume von MOFs, durch
die Weiterbehandlung mit Warme, Reduktionsmitteln oder Strahlung wird die
gewinschte funktionelle Struktur gebildet.#”-'2" Aufgrund zahlreicher Faktoren wie der
Benetzbarkeit der internen MOF-Oberflache, der Wechselwirkungen zwischen dem
(Metall-) Vorlaufer und der Porenumgebung, der thermischen, chemischen und
mechanischen Stabilitat des Gerusts usw. bleibt diese Vorgehensweise jedoch eine
komplexe Aufgabe.'? Es ist ebenfalls eine groRe Herausforderung, die Lage,
Zusammensetzung, Struktur und Morphologie der eingebrachten Gastkomponenten
genau zu kontrollieren.'?" Zu den gebrauchlichsten Verfahren zur Einflihrung von
Metallvorlaufern in MOFs gehoren die chemische Gasphasenabscheidung (CVD), die

Losungs-Impragnierung und die Impragnierung mit zwei Losungsmitteln. 2
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Bei dem ,bottle around ship“-Ansatz werden zunachst die funktionellen Molektle oder
NPs einzeln synthetisiert und haufig durch Schutzstoffe (capping agents) oder Tenside
stabilisiert. AnschlieRend werden die vorsynthetisierten nanoskaligen Materialien in
eine synthetische Losung gegeben, die MOF-Vorlaufer enthalt, um die MOFs
herzustellen. Die Nanostrukturen werden von der gewachsenen MOF-Substanz
umgeben. Die Zugabe von NPs kann zu Schwierigkeiten beim anschliellenden
Wachstum der MOFs aufgrund der hohen Grenzflachenenergiebarriere zwischen den
beiden Arten von Materialien fuhren. Zusatzlich kann die Anwesenheit von
Schutzmitteln (z.B. Polyvinylpyrrolidon, PVP) fur die vollstandige Freilegung der
aktiven Stellen ungunstig sein und somit die Leistung der NPs verandern oder
beeintrachtigen.’' Die NPs-Schutzmittel lassen sich ebenfalls sehr schwer aus dem

MOF-Gerist herauswaschen. 12

Bei der ,one-pot“Synthese werden die Vorlauferldsungen von NPs und MOFs mit
milden Reduktionsmitteln direkt zusammengemischt, wobei gleichzeitig das
Wachstum der NPs und MOFs mit dem Aufbau einer hybriden Struktur stattfindet. Im
Vergleich zu den oben genannten schrittweisen Ansatzen ist diese Strategie
unkompliziert und einfach, jedoch mussen in der Regel die Raten der Selbstnukleation
und des Wachstums der NPs und MOFs ausgeglichen werden. Insbesondere ist die
Wahl der funktionellen Gruppen in organischen Linkern oder Losungsmitteln
entscheidend fur das Einfangen der NPs-Vorldufer und die Stabilisierung der NPs, die
in situ gebildet werden, sowie fur die Erleichterung der Heteronukleation der MOFs auf
der Oberflache der NPs. Eventuell kann die Zugabe von NPs-Schutzmitteln gegen die

Agglomeration erforderlich sein.12.121

Bei allen drei beschriebenen Ansatzen fur die Synthese von ,NP@MOF“-Materialien
wird es nicht ausgeschlossen, dass ab einem gewissen Grad der laufenden Reaktion,
die gezielte Steuerung der NPs-Lage in einem MOF-Gerust nicht mehr moglich wird.
Das heildt, dass die gebildeten NPs nicht nur, wie bevorzugt - in eine MOF-Struktur
eingebettet werden, sondern auch unerwinscht - teilweise an der MOF-Oberflache

immobilisiert werden konnen.112.119.121

Die bevorzugte Methode flr die Anlagerung von Partikeln auf der auf3eren Oberflache
der MOFs (,NP/MOF*“-Klasse), ist die Technik der kolloidalen Deposition. In diesem
Fall werden die MOFs und die NPs einzeln synthetisiert und anschlie3end in einem
Losungsmittel gerthrt. Wenn die Partikel aufgrund ihrer GroRe in ein MOF-Gerust
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eindringen konnen, werden sie sowohl auf der duferen als auch auf der inneren
Oberflache verteilt. Wenn diese Moglichkeit nicht besteht, werden die NPs aufgrund
physikalischer Adsorption und/oder elektrostatischer Wechselwirkungen nur an der
auleren Oberflache gebunden. Es ist an dieser Stelle anzumerken, dass einige MOFs
aufgrund fehlender elektrostatischer Wechselwirkungen nicht in der Lage sind, die

Partikel wahrend katalytischer Reaktionen vor Ablésung zu schiitzen.''?

Vor, wahrend und nach der Synthese der NP-MOF-Kompositen mussen viele Faktoren
aufeinander abgestimmt und berlcksichtigt werden. Bei der Wahl eines richtigen
Lésungsmittels muss beachtet werden, dass organische Loésungsmittel, wie in
Kapitel 1.2.3. erwahnt, bei MOFs mdgliche Bindungsverschiebungsreaktionen, sogar
bis zur Auflésung,’® hervorrufen kdnnen, wobei die thermische Stabilitdt der MOFs
nicht aulRer Acht gelassen werden darf. Fur die Nanopartikel ist es wichtig, nicht nur
die Agglomeration wahrend und nach der Synthese, sondern auch die resultierende
Funktionalitat der NPs unter Kontrolle zu halten, denn die in einem MOF-Gerust
integrierten agglomerierten NPs (,NP@MOF*“-Klasse), sind in der Lage die MOF-
Struktur unter Umstanden komplett zu zerstéren und, wie bereits auch in Kapitel 1.1.4
beschrieben, kénnen z.B. polymere Schutzmittel (z.B. PVP), einige negative
Auswirkungen auf die katalytischen Eigenschaften haben. Aus den genannten
Grunden und in diesem Kapitel dargestellten Vor- und Nachteilen der beiden NP-MOF-
Klassen, erwies sich die ,NP/MOF*“-Klasse fur das Vorhaben dieser Dissertation als
vorteilhaft. Unter den wichtigsten Grinden dafir sind z.B. die geringste MOF-
Deformation durch NPs wahrend der Synthese, sowie die besser steuerbare und
vorhersagbare Depositionslage der NPs auf der MOF-Oberflache. Ausgehend davon
basiert die vorliegende Dissertation auf der Synthese von ,NP/MOF“-Materialien,
wobei fur die Herstellung diverser NP-MOF-Komposite, anstatt organischer
Lésungsmittel, unter anderem aufgrund ,elektrosterischer” Stabilisierung der NPs
(Kapitel 1.1.4), ionische Flussigkeiten eine gute Alternative anbieten. Die weiteren
einzigartigen Eigenschaften von ionischen Flussigkeiten sind im Kapitel 1.3

zusammengefasst.
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1.3. lonische Flussigkeiten

Im Jahr 1914 hat Paul Walden die Neutralisation von Ethylamin mit konzentrierter
Salpetersaure beschrieben, wodurch ein bei Raumtemperatur geschmolzenes Salz,
Ethylammoniumnitrat [C2HsNH3] * [NOs] ~, die erste ionische Flissigkeit, synthetisiert
wurde'?, zu der Zeit wurde jedoch nicht erkannt, dass die Chemie in solchen
Losungsmitteln von gro3em Interesse sein konnte. Organische Chloraluminate, die
erstmals 1951 erwahnt'?® und seit den 1970er Jahren eingehend untersucht
wurden,'?4125 werden heute als die erste Generation von ionischen Flissigkeiten
genannt. Aufgrund der schnellen Hydrolyse bendtigen diese Salze jedoch eine
Inertgasatmosphare. In den 1990er Jahren wurde zunehmend deutlich, dass viele
lonenkombinationen luft- und wasserstabile ionische Fllssigkeiten'?6:127.128,129 pilden
und seitdem in Wissenschaft und Industrie immer beliebter werden.'*° Die dritte
Generation umfasst biologisch abbaubare und naturliche lonen bzw. lonen mit
bekannten biologischen Aktivitaten, und wird meistens in den Bereichen Pharmazie,

Biologie und Okologie eingesetzt (Schema 1)."3

1. Generation 2. Generation 3. Generation
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Schema 1: Entwicklung ionischer Flissigkeiten, ausgewahlte Beispiele von Kationen und Anionen (gezeichnet in
Anlehnung an Ref."31).

lonische Flussigkeiten (ILs) sind definiert als niedrig schmelzende Salze (Tm < 100°C),
bestehend aus Kationen und Anionen organischer und anorganischer Struktur
(Abbildung 14).12
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Abbildung 14: Ausgewahlte Beispiele gangiger Kationen und Anionen in ionischen Flissigkeiten (gezeichnet in
Anlehnung an Ref.132.133),

Durch einfache Kombination verschiedener Kationen und Anionen ist eine grol3e
Anzahl von ionischen Flussigkeiten denkbar. Die geschatzte Zahl der einzelnen ILs
betragt ~10'®, (die sich noch erhoht, wenn man binare und ternare ionische
Flussigkeiten einbezieht).’®* Die chemische Zusammensetzung von ILs kann somit
mafgeschneidert und ihre Losungsmitteleigenschaften angepasst und abgestimmt
werden, die fir kaum eine andere Klasse von Losungsmitteln moglich ist. Die
Eigenschaften von ILs weisen ein einzigartiges Spektrum auf, darunter eine hohe
Temperaturstabilitat (teilweise bis 400 °C), ein breites Vorhandensein der flissigen
Phase (bei einigen bis 400 °C), einen niedrigen Dampfdruck, schwach koordinierende
Kationen/Anionen als Bestandteile, polare aber aprotische Eigenschaften und eine
ausgezeichnete elektrochemische Stabilitat (bis zu - 4 V bzw. + 4 V bei einigen ILs)."3°
Variation der GroRe, Form und Symmetrie der Kationen und Anionen beeinflussen
nicht nur die Struktur und Eigenschaften von ILs, sowie die intermolekulare
Wechselwirkung zwischen Anionen und Kationen. Die molekulare Wechselwirkung
wird durch ein  subtiles Gleichgewicht zwischen  Coulomb-Kraften,
Wasserstoffbricken, Kationen-11-, Van der Waals-, induktiven und Dispersionskraften
beschrieben. Alle wichtigen Eigenschaften wie Struktur, Diffusion, Viskositat,
Leitfahigkeit oder Schmelzpunkt hangen von diesen Wechselwirkungen zwischen

Kationen und Anionen in ILs ab.'36

Ein besonderes Losungsmittelmerkmal ionischer Flussigkeiten ist, dass es bei vielen
zur Bildung von nanoskaligen Strukturen in ILs sowie in IL/L6sungsmittel-Gemischen
fahrt. ILs konnen auch als eine nanostrukturierte Spezies betrachtet werden, die aus
der Entmischung von polaren (hydrophilen) und unpolaren (hydrophoben)
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Komponenten resultiert (Abbildung 15, rechts). Zum Beispiel der Imidazoliumring und
die Anionen bilden polare Domanen, und die Alkylketten der IL formen die unpolaren
Bereiche. Die Grolie der jeweiligen Komponenten hangt von der Lange der am Kation
oder Anion vorhandenen Alkylkette ab, wobei mindestens zwei bis funf
Kohlenstoffatomen'37:138 erforderlich sind. Mit zunehmender GroRe der unpolaren
Doméne in der IL nimmt die Loslichkeit der Kohlenwasserstoffe zu und der
,Solvophobe Effekt® (analog zum ,hydrophoben Effekt, die Aggregation von
Alkylgruppen in einem Lésungsmittel)'3® sinkt. Darliber hinaus kann der polare Bereich
je nach Anion solvophob oder solvophil sein. Die Nanostrukturbildung kann durch
Hydroxylgruppensubstituenten am Ende der Alkylketten leicht unterbrochen
werden.'? Solche besonderen Eigenschaften der ILs haben einen erheblichen
Einfluss auf inre Wechselwirkungen mit gelosten Stoffen, indem ILs sowohl polare als
auch unpolare Verbindungen Iosen konnen. Dies ist unvereinbar mit den
Standardmodellen von Flussigkeiten mit einheitlicher Polaritat. Losungsmittel knnen
entweder polar oder unpolar sein und I6sen daher bevorzugt ahnliche Stoffe gemaf
dem Gesetz ,Ahnliches 16st Ahnliches auf‘. Auch im Vergleich zu klassischen Salzen

sind die molekularen Krafte und Wechselwirkungen in ILs jedoch viel komplizierter.
136,141,142,143,144

Abbildung 15: Darstellungen der 3D-Struktur eines ionischen Kristalls mit klassischer Ladungsordnungsstruktur
(links), Kationen (lila) und Anionen (griin), und eines ,modernen® 1-Alkyl-3-methylimidazolium-ILs (rechts), die
polare (rot) und unpolare (griin) Nanodomanen aufweist (die Abb. wurde mit Genehmigung aus Ref."#% © 2011 und
Ref.'3 © 2006 American Chemical Society (ibernommen).

In klassischen (festen) Salzen werden lonen effizient in ein Kristallgitter gepackt

(Abbildung 15, links), welches nur durch lonenbindungen aufgrund von
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Coulomb-Kraften aufgebaut wird. Bei ILs ist mindestens eines der lonen
asymmetrisch', z.B. wenn Kationen mit Alkylgruppen unterschiedlicher Kettenlange
substituiert sind, um die Einbindung der Kationen/Anionen in ein Kristallgitter zu
verhindern. ILs werden durch ein weit verzweigtes Netzwerk von Kationen und
Anionen gebildet, die sowohl durch ionische Wechselwirkungen als auch durch
Wasserstoffbriickenbindungen verbunden sind, die eine strukturelle
Richtungsabhéngigkeit (,entropischer Effekt*) bewirken'4® und fiir die 3D-Netzwerke in
IL-Organisation von grofRer Bedeutung sind.'#” Aus diesem Grund werden ILs auch als

,polymere Supramolekiile mit Wasserstoffbriicken“ bezeichnet.4%148

1.3.1. Arten von ILs

Es sind zahlreiche IL-Unterkategorien in der Literatur beschrieben, die auf
unterschiedlichen strukturellen Merkmalen basieren, z.B. mit einem chiralen Zentrum
(chirale ILs)'°, einem paramagnetischen Atom/einer paramagnetischen Gruppe
(magnetische ILs)'®, einem polymeren oder polymerisierbarem lon (polymere ILs)'®",
einem Fluorkohlenstoffanteil (fluorierte ILs)'™? oder einem koordinierten lon (Solvat
ILs)'%3. Es gibt auch Aminosaure-ILs'* und Aryl-Alkyl ILs (TAAILs)'®, die nach den

spezifischen funktionellen Gruppen an den lonen benannt sind.'#4

ILs mit einem Schmelzpunkt unter Raumtemperatur werden als Raumtemperatur-ILs
(RTILs) genannt. Damit diese ILs bei Raumtemperatur flissig sein kdnnen, sollte das
Kation vorzugsweise unsymmetrisch sein, bzw. unterschiedliche Alkylgruppen
besitzen. Polaritat und Hydrophilie/Hydrophobie ionischer Flissigkeiten konnen durch

geeignete Kombination von Kation und Anion eingestellt werden.34

1.3.2. Protische ILs

Allgemein haben zwei Arten ionischer Flussigkeiten in Wissenschaft und Technologie
zunehmend an Bedeutung gewonnen: protonenspendende - protische (PILs) und

nichtprotonenspendende - aprotische (AlLs) ionische Flissigkeiten.'4
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Die PILs sind eine Untergruppe der ILs, die durch die stdochiometrische
Neutralisationsreaktion von bestimmten Brgnsted-Sauren und Brensted-Basen
hergestellt werden. Ein Hauptmerkmal von PILs ist der Protonentransfer von der Saure
auf die Base, welcher zum Vorhandensein von Protonendonor- und
Protonenakzeptorstellen fuhrt, die zum Aufbau eines Wasserstoffbindungsnetzwerks
genutzt werden konnen.'3® Aufgrund des verfligbaren Protons am Kation sind PlLs
grundsatzlich eine Bronsted-Saure, wobei das 1-Methylimidazolium-Kation am
haufigsten verwendet wird. Eine ahnliche Untergruppe von AlLs, die Brgnsted-sauren
ILs, wird von PILs dadurch unterschieden, dass sie ein verfugbares Proton,

typischerweise am Anion tragen.'%®

Ein wichtiger Sicherheitsaspekt, der beim Erhitzen und Trocknen von PILs beachtet
werden muss, ist die Explosivitat der PILs, die das Nitrat- oder ein ahnliches Anion
enthalten, vor allem, weil Zusatze (insbesondere stickstoff- oder sauerstoffreiche
Zusatze) die Explosionstemperatur erheblich senken koénnen. Die explosive
Zersetzungstemperatur variiert je nach Kation und Anion sowie dem Druck
betrachtlich. Es wurde berichtet, dass das Pyrrolidiniumnitrat bei 110 °C und 15 mbar
explodierte (Abbildung 16).1%7

N\ /

N o
<®7 NO;

Abbildung 16: Strukturformel von Pyrrolidiniumnitrat.

Neben unerwlnschten Explosionen wurden einige PlLs speziell fur ihre explosiven
Eigenschaften hergestellt, darunter eine Reihe von PILs, die 1-(C)n-Imidazolium- und
1-(C)n-2-Methylimidazolium-verwandte Kationen (1 < n < 6) gepaart mit Nitrat- oder
Pikrat-Anionen enthalten.’® Die Auswirkungen der Alkylkettenlange und das
Vorhandensein zusatzlicher Methyl- oder elektronenziehender Gruppen wurden
ebenfalls untersucht, wobei die energiereichsten dieser PlLs das 1-Methylimidazolium-
Nitrat und das 1,2-Dimethylimidazoliumpikrat waren. Die Nitrate hatten alle niedrigere
Zersetzungstemperaturen als ihre Pikrat-Gegenstlcke, und das Vorhandensein eines
Methylsubstituenten in der C(2)-Ringposition erhohte die Zersetzungstemperatur um
typischerweise 20 °C. Zusatzliche -NO2-Gruppen in der C(2)-Ringposition verringerten
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die Explosionstemperatur starker als in der C(4)-Ringposition. Im Gegensatz dazu
hatten aprotische Analoge einiger dieser PILs ahnliche Schmelzpunkte, aber hdhere
Zersetzungstemperaturen.'%6.158 Die Vakuumgefriertrocknung wird daher als sicherere
Alternative zum Erhitzen im Vakuum dieser protischen ionischen Flussigkeiten

vorgeschlagen.™®

1.3.3. Aprotische ILs

Die AlLs, die haufiger verwendet werden, sind auch als ,konventionelle” oder
,klassische ILs“ bekannt.'36.43 Die Herstellung von AlLs umfasst oft mehrstufige
Reaktionen, dies liegt daran, dass die lonen durch die Bildung kovalenter Bindungen
zwischen zwei funktionellen Gruppen gebildet werden.'* Hierbei wird die
Methathesereaktion fur die Herstellung von vielen luft- und feuchtigkeitsstabilen ILs
angewandt (Schema 2). Eine organische Base (wie N-Methylimidazol, Pyridin oder
N-Methylpyrrolidin) wird mit einem Halogenalkan alkyliert, um ein organisches
Halogenid-Salz zu erzeugen. Der Anionenaustausch erfolgt, im Regelfall in Wasser,
mit der entsprechenden Saure oder Metallsalz. Die IL wird aus dem wassrigen Salz in
eine organische Phase extrahiert, und die Halogenidverunreinigungen werden durch
wiederholtes Waschen mit Wasser entfernt. Je hydrophiler die ionische Flissigkeit ist,
desto schwieriger ist sie zu reinigen, da die Extraktion der Halogenide mit Wasser

durch den Verlust der IL an die wassrige Phase erschwert wird.6°

1. Schritt: Alkylierung organischer Base

B+RX — [BR| X

2. Schritt: Anionenaustausch

[BR|'X + M'A —— [BR| A + M'X
org. Phase wassr. Phase
IL Salz/S&ure-Abfall
B = Pyridin, N-Methylimidazol,etc.
R = Methyl-, Ethyl-, Propyl-, etc.
X =ClI, Br, |, etc.
M = H* oder Alkalimetall (Li, Na, etc.)
A = [NTf,], etc.

Schema 2: Syntheseweg zur Herstellung Iuft- und feuchtigkeitsstabiler ILs (gezeichnet in Anlehnung an Ref.'69).
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Das am haufigsten von verwendeten Kationen bei AlLs ist das 1-Alkyl-3-
methylimidazolium. Die Imidazolium-basierten ILs weisen einzigartige Eigenschaften
auf, die aus der elektronischen Struktur der aromatischen Kationen zurickzufihren
sind. Diese elektronische Struktur (Abbildung 17) kann durch eine delokalisierte
3-Zentren-4-Elektronenkonfiguration beschrieben werden, Uber die N(1)-C(2)-N(3)-
Einheit, eine Doppelbindung zwischen C(4) und C(5) auf der gegenulberliegenden
Seite des Ringes und eine schwache Delokalisierung in der zentralen Region. Die
Wasserstoffatome C(2)-H, C(4)-H, und C(5)-H haben fast die gleiche Ladung, aber der
Kohlenstoff C(2) ist aufgrund des Elektronendefizits in der C=N-Bindung positiv
geladen, wahrend C(4) und C(5) praktisch neutral sind. Die resultierende Aziditat der
Wasserstoffatome hat einen engen Zusammenhang mit den Eigenschaften dieser

Salze.13¢
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Abbildung 17: Resonanzstrukturen des Imidazoliumkations mit Angabe der formalen Ladungszuordnung
(gezeichnet in Anlehnung an Ref.18"),

Die 1-Alkyl-3-methylimidazolium Salze bilden im festen Zustand sowie in der flussigen
Phase ein ausgedehntes kooperatives Netzwerk aus Kationen und Anionen, die nicht
nur Uber elektrostatische Krafte miteinander wechselwirken, sondern auch durch

Wasserstoffbriickenbindungen verbunden sind (Abbildung 18).762

Elektrostatisches und H-gebundenes Netzwerk
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Abbildung 18: Schematische Darstellung von IL-Struktur (gezeichnet in Anlehnung an Ref.#?).
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Die monomere Einheit besteht aus einem Imidazoliumkation, das von mindestens drei
Anionen umgeben ist, und jedes Anion ist von mindestens drei Imidazoliumkationen
umgeben.'®? Die Anzahl der Anionen/Kationen, die das Kation/Anion umgeben, kann
in Abhangigkeit von der Grofle und Geometrie des Anions und der Lange des
Alkylsubstituenten variieren.’30.138 |nfolgedessen kommt es bei Imidazolium-ILs zu
zwei wichtigen 3D-Anordnungen. Durch Ketten der Imidazoliumringe (1-Stapelung)
mit untergebrachten Anionen ebenfalls als Ketten (Abbildung 19, links), und durch
Saulen, die abwechselnd aus Kationen und Anionen bestehen (Abbildung 19, rechts).
In beiden Fallen bildet sich in diesen Strukturen ein ,freies“ Volumen, das polare und
unpolare ,Nano-Regionen® mit einem hohen Mal} an Richtungsabhangigkeit aufweist,
(&hnlich wie in hochkonzentrierten Tensidmedien).'® Dariliber hinaus kann eine
Anderung der Anionengréfie das Volumen der polaren Doménen der Imidazolium-ILs

steuern.145.163
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Abbildung 19: Darstellungen der moglichen 3D-Anordnung von Imidazolium-ILs in Kugel-Stab-Darstellung:
C-braun (klein), Sb-braun (groR), N-blau, F-griin, P-violett (die Abb. wurde mit Genehmigung aus Ref.'*®> © 2011
American Chemical Society libernommen/angepasst).
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1.3.4. Eigenschaften von PILs und AlLs

Obwohl PILs als Losungsmittel kostengunstig und einfacher zu synthetisieren sind,
sind AlLs thermisch und elektrochemisch stabiler’® und haben breitere,
elektrochemische Fenster (bis zu 6,0 V)% als PILs (bis zu 4,7 V)%, die z.B. fir die
elektrolytische  Metallabscheidung in ILs eine Bedeutung haben. Das
elektrochemische Fenster von ILs wird durch die Glaskohlenstoff-Arbeitselektroden,
durch die Oxidation des Anions (anodische Grenze) und die Reduktion des Kations
(kathodische Grenze), bestimmt. Das Vorhandensein von elektronenziehenden
Gruppen am Kation fuhrt zu erhdhten kathodischen Grenzen, was kleineren
elektrochemischen Fenstern entspricht.'%16¢ Die PILs sind oft weniger toxisch und
weisen eine bessere biologische Abbaubarkeit und geringere Okotoxizitat auf.'6”
Allgemein erhdht sich die Toxizitat mit zunehmender Alkylkette am Kation und
komplexeren Strukturen der ILs, wahrend das Vorhandensein einer Carboxyl-(-COOH)
oder Ethergruppe (R'-O-R?) sie bei bestimmten ILs verringert. Bei AlLs ist die Toxizitat
stark vom Anion abhangig.'%¢:68 Somit kann die Verbindung zwischen ILs als ,Griine
Losungsmittel“'®> und ,Griiner Chemie“'%%17% nur mit den Losungsmitteleigenschaften,
vor allem mit dem riesigen Liquidusbereich der ILs zusammenhangen. Der
Liquidusbereich ist die Temperaturspanne zwischen dem Gefrierpunkt und dem
Siedepunkt einer Flussigkeit, wodurch eine enorme kinetische Kontrolle ermdglicht
werden kann. Vernachlassigbarer Dampfdruck bedeutet begrenzte Verdunstung der
Lésungsmittel, ihr Recycling wird beglnstigt und der Bedarf an Atemschutz und
Absaugsystemen verringert. Die Konsequenz fur die ,Griine Chemie® ist, dass ILs das
ultimative nichtfluchtige organische Losungsmittel sind. Kein molekulares
Lésungsmittel (mit Ausnahme geschmolzener Polymere) kommt auch nur annéhernd
an die geringe Flichtigkeit ionischer Flissigkeiten heran.'”"172.173 Daraus lassen sich
offensichtliche Vorteile flr die Materialsynthese ableiten, die in ILs bei
Umgebungsdruck erfolgen kann, ohne Sicherheitsbedenken im Zusammenhang mit
hohen hydrothermalen Temperaturen.'”* Auch die Herstellung von Nanomaterialien
mit dem Einsatz von ILs wird umweltfreundlicher, da die IL zunachst als Losungsmittel
und Reaktionsmedium fungiert, dann als Mittel zur Template-, Stabilisierungs-,
Grolen-, Phasen- und Morphologiekontrolle. Diese Mehrfachfunktion bedeutet, dass
andere Zusatze wie Stabilisierungsmittel oder Tenside bei der Synthese weggelassen

werden konnen. Dadurch wird der Prozess entscharft, indem die Anzahl der fir die
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Synthese bendtigten Chemikalien, insbesondere der gefahrlichen Zusatzstoffe,
verringert wird, sowie unerwinschte Neben- und folglich die Abfallprodukte minimiert

werden.”®

1.3.5. Synthese und Stabilisierung von Nanopartikeln in ILs

ILs haben ein ausgezeichnetes Potenzial fur die Stabilisierung von Materialien mit
Nano- und Mikrostruktur im synthetischen Prozess. Die Zusammensetzung der ILs und
damit ihre physikochemischen Eigenschaften, ihre supramolekulare Struktur und
interne  Richtungsabhangigkeit, kdnnen fur Verbindungen gleichzeitig als
Reaktionsumgebung, Hilfsldsungsmittel und Strukturierungsmittel verwendet werden,
wobei sie eine Art Schutzschicht oder Dispersionssysteme bilden und dadurch direkt

die PartikelgroRe, Morphologie und Aktivitat beeinflussen. 143176

Durch die Ausbildung einer supramolekularen Schutzschicht aus ionischer Flissigkeit
kommt elektrostatische Stabilisierung von Nano- oder Mikrostrukturen zustande, die
aufgrund der internen Kation-Kation-, Anion-Anion- und Kation-Anion-
Wechselwirkungen in den ILs und ihrer Affinitat zur Partikeloberflache resultiert.
Aufgrund der intrinsischen Ladung (Eigenladung) kénnen ILs eine elektrostatische
Stabilisierung von Nano- und Mikropartikeln durch die Anionenkomponente, die
parallele Kationen-Koordination und die Stabilisierung durch IL-lonenpaaren bewirken.
Zu einer sterischen Stabilisierung der Partikel tragen die IL-Kationen- und
Anionencluster sowie die wahrend der Reaktion entstandenen IL-Intermediate bei,
wodurch die Partikelgro3e kontrolliert und eine weitere Agglomeration verhindert
wird.'#3176 Die Kombination aus elektrostatischer und sterischer Stabilisierung, wird
auch als ,elektrosterische“ Stabilisierung bezeichnet.’®® Die intrinsische
supramolekulare Struktur der ILs kann ebenfalls eine Stabilisierung durch Solvatation
begunstigen, wobei die Bildung einer gleichmafigen lonenhulle um die Oberflache der
Partikel zustande kommt.'*3 Die Anzahl der Schichten, die Ausrichtung der IL-lonen
und die Bindungsstarke hangen von der Oberflachenladung, -zusammensetzung
und -rauigkeit sowie von der Zusammensetzung der I[L-Anteile ab. Hohere
Oberflachenpotentiale fuUhren zu starkeren elektrostatischen Wechselwirkungen, die
zu einer kompakteren ersten Solvatationsschicht fuhren, gefolgt von effektiv gepackten

nachsten Schichten, welche zu einer erhohten Volumenstruktur fihren.143.177
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Eine zusatzliche Stabilisierung kann auch von der hoheren Viskositat der ILs
herrihren, die zu einer Verringerung der Aggregationsrate der kolloidalen Partikel im
Vergleich zu Wasser oder klassischen organischen Loésungsmitteln fihrt. Die
Aggregationsrate kolloidaler Partikel in ILs scheint aufgrund der langsameren
Brownschen Bewegung, die durch die hohe Viskositat der ILs verursacht wird, geringer
zu sein als die in Wasser und in klassischen organischen Losungsmitteln, wodurch der
Massentransfer der gelosten Stoffe und schlielBlich die Agglomeration verringert

Bei der Herstellung in ILs kénnen die Nanostrukturen auch mit aus der Synthese
stammenden Intermediaten stabilisiert werden, wie z.B. Carbenen. Die neutralen
N-heterozyklischen Carbene (NHC) sind elektronenreich und daher starke
o-Elektronen-Donorliganden, die in situ durch Protonierung der Imidazoliumsalze
gebildet werden.'81:82 Dije NHC-Spezies bilden sich hauptsachlich an der sauersten
C(2)-Position im Imidazoliumring aufgrund der starken Wechselwirkung zwischen dem
C(2)-Wasserstoff und den koordinierenden Anionen. Eine schnelle Polarisierung der
C(2)-H-Bindung ermdglicht die Bildung der transienten (Ubergangsweisen)
NHC-Spezies in Gegenwart von Metall in der Reaktionsumgebung.'®' An dieser Art
der Stabilisierung sind auch C(4)- oder C(5)-Positionen des Imidazoliumkations
beteiligt, die Carbenbildung wird ebenfalls trotz der geschutzten C(2)-Position des
Imidazoliumkations nicht aufgehalten.'® Aufgrund der Interaktion von NHCs mit den

meisten Metallen, spielen diese Liganden eine Rolle als Stabilisatoren.#?

Auch ILs mit funktionellen Gruppen in den Kationen und Anionen konnen
Nanostrukturen stabilisieren. Die funktionalisierten ILs dienen dabei als Losungsmittel
in der Synthese oder werden alternativ als zusatzliches Stabilisierungsmittel
hinzugeflgt, wenn nicht direkt beide Funktionen effizient erfiillt werden kénnen.'®* Die
hohere Stabilisierung der Nanostrukturen in ionischen Flussigkeitsdispersionen kann
auch durch einen zusétzlichen Liganden erfolgen.'8® Generell bei einem zusatzlichen
Stabilisierungsmittel muss ein Gleichgewicht zwischen Partikelstabilitat und
Partikelaktivitat berlcksichtigt werden, da ein GUbermafiger Schutz zu einem Verlust

an Aktivitat fuhren kann.143

Aufgrund der hydrophoben als auch hydrophilen Bereichen der lonen einer IL, sind ILs
in der Lage, sich in wéassrigen und nichtwassrigen Losungen'® selbst zu organisierten
Strukturen zusammenzufigen und die Mizellenbildung durch die herkdmmlichen
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Tenside zu unterstutzen. Es konnen auch rohrenformige und lamellare Mizellen
gebildet werden und als Nanoreaktoren oder Vorlagen fur die kontrollierte Synthese

von Nanostrukturen (z.B. Nanoroéhren bzw. Nanoblattern) verwendet werden. 87,188,143

Die beschriebenen Beispiele vielseitiger Rollen von ILs bei der Synthese von

Nanostrukturen sind in Abbildung 20 schematisch wiedergegeben.

B Zr P W R—| 'f®‘; ‘ .
© @@.@@ : \ @ @@ 1 - @
Elektrostatische Stabilisierung durch parallele Stabilisierung durch IL- Sterische Stabilisierung

Stabilisierung durch Kationen-Koordination lonenpaare
Anionenkomponente

Stabilisierung durch NHC- Stabilisierung durch Stabilisierung durch
Carbene Solvatation Liganden
@ @ &) —
@ @ @ A5 : / N
@ O
. H,0 | . Precursor  (A) ] Y ( \
©. @ ) : f S | ;
® | \
@ _0e 9 - 2 \ 4
‘ @ L@ () @ D @ Hohlsphare
@ IL-Anion Stabilisierung durch @
é\) Precursor-Anion Mizellenbildung

Abbildung 20: Vielseitige Rollen von ILs bei der Synthese von Nanostrukturen, schematische Darstellung
(gezeichnet in Anlehnung an Ref.143).

Die Verwendung ionischer Flussigkeiten zur Herstellung von Metall-Nanopartikeln
kann mit den am meisten untersuchten Syntheserouten wie chemischer Reduktion des
Metallvorlaufers, der Zersetzung von metallorganischen Verbindungen, dem Transfer
von Nanopartikeln aus anderen Losungsmitteln und der Metallsputter-Abscheidung

beschrieben werden. Bei der chemischen Reduktion des Metallvorlaufers
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(z.B. [IrCI(COD)]2, COD = 1,5-Cyclooctadien'®®, RuClz'® AgNO3'%") werden diese in
ionischer Flussigkeit, durch Wasserstoffgas (Hz2), Natriumborhydrid (NaBHa),
Trinatriumcitrat (Nas-Citrat) umgesetzt. Molekularer Wasserstoff wird aufgrund seiner
Reinheit haufig als Reduktionsmittel verwendet. Bei der Zersetzung von
metallorganischen Verbindungen im Oxidationszustand Null wie [Ptz(dba)s]'®?
(dba = Dibenzylidenaceton), [Ru(COD)(COT)]'®® (COT = 1,3,5-Cyclooctatrien) oder
[Ni(COD)2]"® und Co2(CQ)s, Rhs(CO)16, Irs(CO)12'%*, werden diese in ionischen
Flassigkeiten dispergiert, ohne dass ein Reduktionsmittel eingesetzt werden muss. Bei
den Carbonylvorlaufern liegen die Nebenprodukte in Form von Kohlenmonoxid (CO)
vor, das leicht aus der Dispersion entfernt werden kann, wodurch die Verunreinigung
erheblich reduziert wird. Der Transfer von Nanopartikeln (z.B. Au, Pt, Pd) aus anderen
Losungsmitteln (z.B. Wasser)'95:1% sowie die Metallsputter-Abscheidung in ionischen
Flissigkeiten unter reduziertem Druck findet ebenfalls ohne zusatzlichen

Stabilisierungsmitteln statt.'97.198.188

Fur die Synthese metallischer Nanopartikel werden ILs in zahlreichen Methoden wie
z.B. in chemischer Reduktion, Mikrowellen-, y-Strahlung oder UV-Bestrahlung, Sol-
Gel-, Hydrothermal- und Mikroemulsionsverfahren eingesetzt.'®® Die Kombination von
ILs und Mikrowellenbestrahlung, als nicht-konventionelle Warmequelle, hat im
Vergleich zu konventionellen Syntheseverfahren deutliche Vorteile fur die Entwicklung
schneller, effizienter und umweltfreundlicher Synthesemethoden gezeigt. Mikrowellen-
unterstiitzte Reaktionen sind fiir ihre kurzen Reaktionszeiten bekannt'®®, wobei die
Erwarmung, unter Einwirkung elektromagnetischer Wellen im Frequenzbereich von
300 MHz bis 300 GHz?%, direkt im Inneren der Probe stattfindet. Durch die sofortige
Temperatur- und Druckerhohung wird eine hohe Homogenitat der Erwarmung
erreicht.’® Die Energietbertragung von Mikrowellen auf die zu erhitzende Substanz
beruht auf zwei grundlegenden Mechanismen: Dipolrotation und lonenleitung. Bei der
Dipolrotation versucht sich ein Reaktionsmedium oder Reaktant mit einer hohen
Dielektrizitatskonstante an dem oszillierenden elektrischen Feld der Mikrowelle
auszurichten, wodurch Warme erzeugt wird. Bei der lonenleitung erzeugt das
elektrische Feld der Mikrowelle eine lonenbewegung der freien lonen, die in einem
Reaktanten oder Reaktionsmedium vorhanden sind, dies fihrt ebenfalls zu einer
schnellen Erwarmung.?°' ILs interagieren effizient mit Mikrowellenbestrahlung und
Ubertragen die Energie schnell durch den Mechanismus der lonenleitung, daher

konnen selbst kleine Mengen von IL eingesetzt werden. Aufgrund ihrer hohen Polaritat,
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hohen Dielektrizitdtskonstante und hohen lonenladung kbénnen sie die

Mikrowellenstrahlung effizient absorbieren.88

1.3.6. Synthetisierte Materialien mithilfe von ILs

Die Anwendung von ILs und IL-haltigen Systemen in der Materialsynthese ist einer der
wichtigsten Bereiche im Zusammenhang mit ILs. Verschiedene Arten von funktionellen
und Komposit-Materialien wurden unter Verwendung von ILs entwickelt und
hergestellt, darunter metallische (z.B. Au-Nanoschichten???), sowie nichtmetallische
anorganische Materialien (z.B. graphitisches-CaNs 3D Hydrogel?®®), anorganisch-
organische Hybridmaterialien (z.B. PANI-MnFe204-CTAB?%4), Legierungen (z.B.
CoPt-Nanostabchen?%s, FeRu-NPs?2%), Metalloxide (z.B. ZnO/Sn0O2-
Nanostrukturen®®’, TiO2-rGO-Nanokomposit??®), Kohlenstoffmaterialien (z.B. Pt/CNT-
Nanokomposite?®®, Graphen/PANI-Nanoschichten?'?), Polymere (z.B. PAM?'", PANI-
NPs?'2), metallorganische Gerlste (z.B. Cu-BTC-MOFs?'3, Ni-(H)BTC-MOFs?'4) und
vieles mehr. Durch die Nutzung der vorteilhaften IL-Eigenschaften werden neue
Synthesewege erforscht und innovative Nanomaterialien fur verschiedene
Anwendungen wie Katalyse, Gasspeicherung und -trennung, Elektroden, Sensorik,

photoelektrische Gerate und Energieumwandlung entwickelt und hergestellt.’”#

1.4. Katalyse

,Grune Chemie“ ist ein Konzept, das chemische Anwendungen fordert, die den Einsatz
und die Erzeugung gefahrlicher Stoffe minimieren und die Rohstoff-/Energieeffizienz
maximieren. Die heterogene Katalyse hat sich als eines der wichtigsten Instrumente
fur die Verwirklichung solcher Grundsatze erwiesen. Die Katalyse spielt in unserem
modernen Leben eine grolRe Rolle, da die Herstellung der meisten industriell wichtigen

Chemikalien und der Umweltschutz auf katalytischen Prozessen beruhen.®

Die heterogene Katalyse spielt eine innovative Rolle bei der Entwicklung neuer
Technologien zur Vermeidung und Kontrolle von Schadstoffemissionen. Die Katalyse,
vor allem auf der Grundlage von Edelmetallen und Metalloxiden, ist eines der

leistungsfahigsten Instrumente, die bei der Behandlung von gasformigen und flussigen
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Abwassern zum Einsatz kommen, insbesondere wenn sie auf Edelmetallen und

Metalloxiden basiert.3°

Ein Katalysator ist ein Material, das Reaktanten in Produkte umwandelt, Uber eine
Reihe von elementaren Schritten, an denen der Katalysator beteiligt ist, wobei er am
Ende jedes Zyklus wahrend seiner Lebensdauer in seine urspringliche Form
zuruckkehrt, ohne selbst verbraucht zu werden. Ein Katalysator verandert die Kinetik
der Reaktion, nicht aber die Thermodynamik.2'52'6 Die Rolle der Katalysatoren besteht
darin, die Reaktionsgeschwindigkeit zu verandern und die Produktselektivitat zu
steuern.®® Die Aktivitat eines Katalysators wird durch die Anzahl der Umlaufe des
katalytischen Zyklus pro Zeiteinheit definiert, die in Einheit der Umsatzfrequenz (engl.

Turnover Frequency, TOF)?'S angegeben wird (Formel (1)):

Mol sypstrat)
[m0|(KataIysator) x Zeit]

TOF =
(1)

Viele von kommerziellen Prozessen laufen mit Ratenkoeffizienten erster Ordnung im
Bereich von 0,1-1,0 s ab.?'” Die Werte von TOF flr handelsiibliche Katalysatoren
liegen in der Regel im Bereich von etwa 103-10 s,2'® fiir die meisten relevanten
industriellen Anwendungen liegt der TOF im Bereich 102-10%2s7.2'9 In der Praxis
konnen die TOF-Werte bei Katalysatoren desselben Typs jedoch erheblich abweichen
(Faktor 2-1000) aus folgenden Grunden: (1) Unterschiede in der Oberflachenstruktur
bei einer strukturabhangigen Reaktion, (2) unterschiedliche Wirkung von Metalltrager
oder Metallpromotern und (3) Unterschiede in der Oberflachenzusammensetzung in
einer Reihe von bimetallischen oder multimetallischen Katalysatoren. Die
Unterschiede in der Oberflachenstruktur, der Oberflachenzusammensetzung und der
Wechselwirkung zwischen Metalltrager oder Metallpromotor von einem Katalysator
zum anderen kénnen von der Katalysatorherstellung, der thermischen Vorbehandlung,

der reduzierenden oder oxidierenden Atmosphare und der KristallitgroRe abhangen.?'®

Bei den katalytischen Anwendungen kann die sehr geringe Gro3e der Nanopartikel
ernsthafte Probleme mit sich bringen, wie z.B. Einschrankungen des
Massentransports, Schwierigkeiten bei der Trennung und Wiederverwendung. Eine
effiziente Methode zur Uberwindung dieser Nachteile besteht darin, die Nanopartikel
auf Materialien mit grof3eren Partikeln zu platzieren. Porose Materialien werden seit

langem in der heterogenen Katalyse entweder direkt als Katalysatoren oder als
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Katalysatortrager eingesetzt. Durch die Verwendung von Tragern mit
unterschiedlichen physikalischen und chemischen Eigenschaften kann die
katalytische Leistung maRgeschneidert werden.?® Bei den meisten industriellen
Katalysatoren handelt es sich um Feststoffe mit grof3er Oberflache (z.B. Al203, SiOz2,

Zeolithe), auf denen Nanopartikel immobilisiert sind.?2°

Metallorganische Netzwerkverbindungen (MOFs) haben in der Katalyse ebenfalls
breite Aufmerksamkeit erlangt. Neben der gut nachgewiesenen katalytischen Aktivitat
von reinen MOFs im Bereich der heterogenen Katalyse wurden MOFs aufgrund ihrer
grolRen Oberflache, permanenten Hohlrdume und geordneten kristallinen Gitter auch
ausgiebig als Metallnanopartikelmatrix ~ far heterogene Katalysatoren
erforscht.?2222119 Ayfgrund enthaltener organischer Komponenten, kénnen MOFs in
einer viel grofReren chemischen Vielfalt synthetisiert werden als z.B. Zeolithe.??3 Ein
wichtiger Vorteil von MOFs gegentber anderen pordsen Feststoffen ist, dass die
kristallinen Geruste oftmals auf der Grundlage der Geometrie der Metallcluster und der
Linker vorhergesagt werden kdnnen sowie die Vielfalt der Ubergangsmetalle, die in
der Zusammensetzung vorhanden sein kdnnen.66:221.222224 Dje guf MOFs getragenen
Metallnanopartikel kdnnen eine verbesserte katalytische Aktivitat und Selektivitat im
Vergleich zu ihren unmodifizierten Gegenstlicken aufweisen, einschliellich der
Moglichkeit der Feinabstimmung aktiver Stellen fur verschiedene/komplementare
chemische Prozesse sowie fur Tandemreaktionen, die mit unmodifizierten MOFs nicht
durchgefiihrt werden kdénnen.?21225226 Die Synergieeffekte der MOFs und anderer
aktiven Komponenten wie NPs kdénnen dazu fuhren, dass die Kompositmaterialien
neue Eigenschaften und eine bisher unerreichte Leistung aufweisen, die von den

Einzelkomponenten nicht erreicht werden konnen.?’

Um die Wirksamkeit der katalytischen Aktivitat von freien oder immobilisierten
Nanopartikeln in einem katalytischen Prozess zu untersuchen, ist es wichtig, eine
Modellreaktion zu finden.??” Fir dieses Projekt wurde die Reduktionsreaktion von
4-Nitrophenol (4-NP) zu 4-Aminophenol (4-AP) in Gegenwart eines Reduktionsmittels,
Natriumborhydrid (NaBHa4), in wassriger Phase gewahlt (Kapitel 3.1., Paper Fig. 10).
In Abwesenheit von metallischen NPs als Katalysator verlauft die Reduktionsreaktion
aufgrund der kinetischen Barriere nicht. In Gegenwart eines Katalysators wird sie
abgeschlossen, um 4-AP zu erzeugen. Das Substrat 4-NP ist in Wasser gelb und die

Reaktionskinetik kann durch UV-Vis spektrophotometrisch untersucht werden.??” Die
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Abtrennung der Katalysatorpartikel vom Produkt konnte durch Zentrifugation bzw. mit

Hilfe eines externen Magneten, im Fall von magnetischen Katalysatorproben, erfolgen.

Die Wasserverschmutzung durch Phenol und phenolische Verbindungen ist fur die
Offentlichkeit von groRer Bedeutung. Nitrophenole gehéren zu den
widerstandsfahigsten Schadstoffen, die in Industrieabwassern vorkommen kdnnen.
Insbesondere Nitrophenole und ihre Derivate entstehen bei der Herstellung von
Pestiziden, Herbiziden, Insektiziden und synthetischen Farbstoffen und kommen auch
in der pharmazeutischen und petrochemischen Industrie vor. Die USEPA (United
States Environmental Protection Agency) fuhrt Nitrophenole unter den wichtigsten
organischen Schadstoffen auf.?2%229 4-NP kann das zentrale Nervensystem, die Leber,
die Nieren und das Blut von Tieren und Menschen schadigen, daher ist seine
Entfernung aus der Umwelt eine wichtige Aufgabe. Die Reduktion von 4-NP sorgt nicht
nur flr eine rasche Entsorgung des gefahrlichen Nitrophenols aus der Umwelt unter
Verwendung einer geringen Menge an Katalysator, sondern erweist sich auch als
vorteilhaft.??” 4-AP ist von groBer kommerzieller Bedeutung und wird als ein
Zwischenprodukt fur die Herstellung von schmerzstillenden und fiebersenkenden
Arzneimitteln wie Paracetamol, Acetanilid und Phenacetin eingesetzt. 4-AP ist ein
starkes Reduktionsmittel und dient daher auch als fotografischer Entwickler unter den
Handelsnamen Activol, Azol, Certinal, Citol, Paranol, Rodinal, Unal und Ursol P, es
kann allein oder in Kombination mit Hydrochinon verwendet werden. Das Oxalat-Salz
von 4-AP wird unter dem Namen Kodelon vermarktet. In der chemischen
Farbstoffindustrie wird 4-AP als Holzbeize und als Farbemittel flr Pelze und Federn
verwendet.?®? Wird die Reduktionsreaktion von 4-NP selektiv durchgefiihrt, erhalt man
funktionalisiertes Anilin, das industriell in Pharmazeutika, Polymeren, Herbiziden und
anderen Chemikalien verwendet wird.??7231.232 Diese Studie ist nicht nur unter dem
Gesichtspunkt der Verringerung der Umweltverschmutzung interessant, aufgrund
einer grof3en Nachfrage nach aromatischen Aminoverbindungen in der Industrie, ist

die Reaktion sowohl wissenschaftlich als auch technologisch wichtig.?33

Als zweite Modellreaktion fir dieses Projekt wurde die katalytische Hydrierung von
Cyclohexen (CsH10) zu Cyclohexan (CsH12) gewahlt (Kapitel 3.1., Paper Fig. 10).
Cyclohexan, das Produkt der Cyclohexenhydrierung, steht im Zusammenhang mit der
Nylonindustrie und ist ein wichtiges Zwischenprodukt, das Uber 98%2%3* flr die

Herstellung von Nylonfasern verwendet wird.?3% Dafiir wird Cyclohexan oxidiert, um ein
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Gemisch zu bilden, das Cyclohexanol (CeH11OH) und Cyclohexanon (CsH100) enthalt,
beide Oxidationsprodukte sind die wichtigsten industriellen Vorprodukte von
e-Caprolactam bzw. Adipinsaure, den Bausteinen der Polymere Nylon-6 und Nylon-6,6

(Schema 3).2%6

HaoN—(CHa)s—NH,

COOH
ino.  HOOCT T H,0, T, Vakuum [ H —:—('c?— o ('(?j
3 Adipinsaure = T N—(CH2)s (CH2)s—
n
O Oz, Coll) O/OH + (jo Polyamid 6,6 (Nylon 6,6)
Cehhra CeH11OH CeH100 o Initiator

1. NH,0H H  HO,T H o
2. H,S04 N Vakuum ‘%N—(CHa)S_C%
n

¢-Caprolactam Polyamid 6 (Nylon 6)

Schema 3: Umsetzung von Cyclohexan zu Adipinsaure und e-Caprolactam und weitere Herstellung von Nylon 6
und Nylon 6,6 (gezeichnet in Anlehnung an Ref.236.237),

Nylonfasern werden in einer Vielzahl von Endprodukten verwendet und in
Anwendungen eingesetzt, die eine hohe Warmekapazitat, hohe Festigkeit und
Elastizitat erfordern. Wichtige Produkte aus texturierten Nylongarnen sind Bade- und
Sportbekleidung, elastische Oberbekleidung, Jacken- und Mantelstoffe, Schirm-,
Dekor- und Polsterbezugsstoffe. Im technischen Bereich werden aus feinen,
hochfesten Nylonfilamentgarnen Gewebe flir Airbags und Fallschirme hergestellt.
Grobe Nylonfilamentgarne werden hauptsachlich far Teppiche und andere
Bodenbelage verwendet. Weitere Endverwendungen sind hochfeste Reifenkordeln,
Netze, Fischereigerate, als verstarkte Fasern in Treibriemen sowie chirurgische
Nahgarne, Gepack- und Schuhwerk, Gurte aller Art (z.B. Autosicherheitsgurte),
Bander und Seile. Durch die Beimischung von Nylon werden die Festigkeit und die
Trageeigenschaften eines Gewebes verbessert, ohne den allgemeinen Charakter zu

verandern.238

Die jahrliche Produktion von Cyclohexan betragt ~1.5 x 108 Tonnen in den USA, in der
EU belauft sich die Gesamtproduktion auf ~1000 Tonnen jahrlich, daher ist es eine der
wichtigsten kommerziellen Reaktionen. Der Rest des produzierten Cyclohexans ~2%
wird fUr verschiedene kleinere Zwecke wie Lésungsmittel und Verdlinnungsmittel fr

Polymerreaktionen verwendet.?34
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2. Motivation und Zielsetzung

Der Kerngedanke dieses Projektes war die Synthese von funktionellen
Kompositmaterialien aus metallischen Nanopartikeln (MNPs) und metallorganischen
Netzwerkverbindungen (MOFs). Die MOFs sollten dabei als Tragermaterialien flr die
Stabilisierung der MNPs dienen. Die Deposition der MNPs musste dabei moglichst auf
die MOF-Oberflache gesteuert werden. Nicht zuletzt sollte, durch die angepassten
Syntheserouten, die Grolle der MOFs auf die nanopartikulare GroRenordnung
herunterskaliert werden. Die auf diese Art und Weise angefertigten MNP-MOF-
Kompositmaterialien sollten als Katalysatoren in verschiedenen katalytischen
Reaktionen eingesetzt und die Ergebnisse mit einem ebenfalls heterogenen

Standardkatalysator, Pd/C, verglichen werden.

Die Schwerpunkte in dem oben beschriebenen Ziel des Projektes lagen nicht nur in
der Synthese und Stabilisierung der MNPs, sondern vor allem in deren sicheren
Anlagerung auf der MOF-Oberflache und in welchem Medium die Umsetzung
stattfinden konnte. Idealerweise sollten Reaktionsbedingungen und -methoden
gewahlt werden, die diese Prozesse in einem Reaktionsschritt oder Eintopfverfahren
ermdglichen, ohne stdérende Nebenproduktbildung zu zulassen. Hierzu wurden
ionische FlUssigkeiten (ILs) mit multifunktionellen Eigenschaften (Kapitel 1.3) als beste
Kandidaten fur das gesetzte Ziel ausgewahlt. Obwohl ILs in zahlreichen NPs- und
diversen Kompositmaterialien-Synthesen eingesetzt wurden (Kapitel 1.3.6), gibt es
keine exakte Verwendung der ILs fir die Immobilisierung von MNPs gezielt auf
nanopartikulare MOFs, insbesondere auf deren Oberflache, ohne MNPs-Einbettung in
die MOF-Struktur. Mit diesem Konzept sollten neue funktionellen Kompositmaterialien
mit verbesserter Haltbarkeit, definierter GroRe und synergetischen Eigenschaften

zwischen MNPs und MOFs hergestellt werden.
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3. Kumulativer Teil

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der vorliegenden Dissertation in Form einer
originalen Publikation mit zusammenhangenden Detailinformationen (Electronic
Supporting Information), die in einem internationalen Journal ,Journal of Materials
Chemistry A" veroffentlicht wurde, vorgestellt. Die Nummerierungen von Seitenzahlen,
Abbildungen, Tabellen und Referenzen entsprechen nicht den Reihenfolgen dieser
Dissertation. Die Publikation wird durch den Titel, die Namen der Autoren, die
Journalbezeichnung mit dem Erscheinungsdatum, die graphische
Konzeptvisualisierung mit einer kurzen Zusammenfassung, mit der Liste der

Eigenanteile als Erstautor und der Liste der Anteile von Co-Autoren eingeleitet.
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3.1. Pd(/Fes304)-on-ZIFs: nanoparticle deposition on (nano-) MOFs from ionic
liquids

Olga Koikolainen, Linda Sondermann, Stefan Roitsch, llka Simon, Dennis Dietrich,

Vasily Gvilava, Juri Barthel, Jorg Thomas, Christoph Janiak and Ishtvan Boldog
J. Mater. Chem. A, 2022, 10, 11955-11970

DOI: 10.1039/d2ta00883a23°

ZIF-8-NP Pd-on-ZIF-8-NP

Zusammenfassung:

In einem Eintopfverfahren wurden metallische NPs gezielt auf die MOF-Oberflachen
immobilisiert, wobei die verschiedenen MOFs in Nanometer- bzw. Mikrometergrof3en
(~100-2500 nm) eingesetzt wurden. Als Reaktionsmedium wurden verschiedene
ionischen Flussigkeiten verwendet. Die Synthese erfolgte in einer chemischen
Mikrowelle bei 180-230 °C in nur 1-10 min. Hierbei sind gut definierte Pd-NPs mit einer
GrdéRenordnung von ~6-12 nm entstanden, die die MOF-Oberflachen mit 4-17 Gew.-%
beladen haben. Das reprasentativste Beispiel daflr war die Probe Pd-on-ZIF-8-NP.
Die TEM-Aufnahmen zeigen deutlich die Lage der NPs auf der MOF-Oberflache. Dazu
hat unter anderem auch die ausgewahlte IL [BMIm]NTf2 beigetragen, in der die Pd-
NPs-Vorlauferverbindung, PdClz, geldst war. ZIF-8 hat sich als Tragermaterial fur die
Kompositproben, durch seine bestandige morphologische Qualitat, wahrend, als auch
nach der Synthese, gut bewiesen. Die weiteren verwendeten MOFs ZIF-90-CHO
(-COOH, -NH2) und MAF-66 =zeigten ahnliche morphologische Qualitat, wobei
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ZIF-90-COOH und -CHO, im Gegensatz zu ZIF-8, weniger stabil waren. Zusatzlich zu
den monometallischen Kompositproben wurden auch die heterometallischen
Kompositproben wie Pd/FesOs- bzw. Fe3Os4/Pd-on-ZIF-8-NP, -ZIF-90-NHz(-NP)
und -MAF-66 synthetisiert. Hierbei sind die Fe3sO4-NPs in einer GroRenordnung von
~5-13 nm entstanden, wobei die MOF-Oberflachen mit insgesamt 5-22 Gew.-%
beladen wurden. Aufgrund der ferromagnetischen Eigenschaften der Fes3Os-NPs
wurde eine zusatzliche magnetische Funktion in die Kompositmaterialien eingefuhrt.
Alle synthetisierten MNPs-on-MOF-Materialien wurden in der wasserbasierten
(polares Medium) katalytischen Reduktionsreaktion von 4-Nitrophenol zu
4-Aminophenol mit NaBH4 eingesetzt. Die katalytische Aktivitdt wurde mit der vom
Standardkatalysator Pd/C, 10 Gew.-%, verglichen. Die MNP-on-MOF-
Kompositmaterialien (TOF-Werte: 0,38-4,10 s™') haben die Aktivitit vom
Standardkatalysator (TOF-Wert: 0,088 s™') mehrfach tbertroffen. In apolaren Medien
waren die gleichen Kompositmaterialien jedoch weniger aktiv als der
Standardkatalysator Pd/C, 10 Gew.-%.

Eigenanteile als Erstautor:

e Planung, Synthese der ionischen Flussigkeiten [BMIm]CI, [BMIm]NTf2 und
Auswertung der Ergebnisse aus 'H-, 3C-NMR-, IC-, KFT-Messungen.

e Planung, Synthese der metallorganischen Netzwerkverbindungen (ZIF-8,
ZIF-90 (mit anschlieBenden postsynthetischen Modifizierungen), MAF-66) in
verschiedenen GrofRenordnungen (mikro- und nanopartikular), Untersuchung
(PXRD, N2-Sorptionsmessungen), Auswertung der Ergebnisse (auch aus
CHN-, IR-, TGA-, REM-, TEM-Messungen).

e Planung, Synthese von MNP-on-MOF-Kompositproben, Untersuchung (PXRD,
N2-Sorptionsmessungen), Auswertung der Ergebnisse (auch aus AAS-, REM-
Messungen).

e Planung, Durchfuhrung der katalytischen Reaktionen (katalytische Reduktion
von 4-NP zum 4-AP und katalytische Hydrierung von Cyclohexen zum
Cyclohexan), Untersuchung (UV-Vis-, HPLC-, GC-, PXRD-Messungen) und
Auswertung der Ergebnisse.

e Ergebnisse aus TEM-Untersuchungen von MNP-on-MOF-Kompositproben
wurden teilweise mit Unterstiutzung der Co-Autoren: Dr. Juri Barthel und

Dr. Stefan Roitsch interpretiert und ausgewertet.

47



Verschriftlichung der experimentellen Methoden und Ergebnisse, graphische
Darstellungen, Berechnungen.

Verfassung und kontinuierliche Bearbeitung des Manuskripts, Beantwortung
der Fragen der Gutachter (Revision), teilweise formale Analyse,
Konzepterstellung und -visualisierung, Redaktion erfolgten in Zusammenarbeit
mit Dr. Ishtvan Boldog.

Korrekturen, finale Abstimmung und die Einreichung des Manuskripts in dem
internationalen Journal ,Journal of Materials Chemistry A“ erfolgten in

Zusammenarbeit mit Prof. Dr. Christoph Janiak und Dr. Ishtvan Boldog.

Anteile der Co-Autoren (die Reihenfolge entnommen aus der Publikation):

Linda Sondermann: teilweise Methoden- und Syntheseanpassung der MOF-
Materialien (MAF-66) und der katalytischen Reduktionsreaktion (4-NP — 4-AP).
Dr. Stefan Roitsch: TEM-, TEM-EDX-, STEM-, SAED-Untersuchungen der
MOF- bzw. MNP-on-MOF-Kompositproben, teilweise Interpretation und
Auswertung der Ergebnisse.

Dr. llka Simon: TEM-, TEM-EDX-, SAED-Untersuchungen der MOF- bzw.
MNP-on-MOF-Kompositproben.

Dr. Dennis Dietrich: REM-, REM-EDX-Untersuchungen der MOF- bzw.
MNP-on-MOF-Kompositproben.

Vasily Gvilava: REM-, REM-EDX-Untersuchungen der MOF- bzw.
MNP-on-MOF-Kompositproben.

Dr. Juri Barthel: TEM-, TEM-EDX-, STEM-, SAED-Interpretation der MOF- bzw.
MNP-on-MOF-Kompositproben, teilweise Auswertung der Ergebnisse.

Jorg Thomas: Unterstitzung bei TEM-Messungen am Max-Plank-Institut far

Eisenforschung GmbH in Dusseldorf.
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Well-defined spherical Pd-NPs (~6-12 nm size, 4-17% wt content) were efficiently deposited on nano- or
micro- (~100-2500 nm) crystals of zeolite imidazolate frameworks (ZIFs) from different ionic liquids (ILs,
typically 1-butyl-3-methylimidazolium bistriflimidate, [BMIM]NTf,) at 180-230 °C under microwave (MW)
heating for 1-10 min. The firm, nearly exclusive on-surface deposition, proven by systematic analysis of
TEM micrographs, is achieved via size-exclusion of the IL-solvated PdCl, precursor. The one-pot high-
quality NP deposition from partially stabilizing IL media leads to particularly well-defined metal
nanoparticles-on-metal-organic frameworks, MNP-on-MOF(NP)s. They are contraposed to MNP@MOFs
or non-specified MNP/MOFs, and are viewed as an extension of MNPs from ionic liquids, securing MNP-
agglomeration protection after removal of the IL and reversible redispersion, and offering the
functionality of the porous support. Pd-on-ZIF-8-NP (R = Me substituent of the azole ligand)
demonstrated the highest stability and morphological quality, while the ZIF-90 analogues with the same
sod topology (R = COOH, CHO, CH,CH;NH,) or the triazolate MAF-66 (R = NH,) with dia topology
showed lesser stability (particularly for R = COOH and CHO). Ferromagnetic Pd/FezO4- and FezO4/Pd-
on-ZIF-8-NP, ZIF-90-NHy(-NP), and MAF-66 composites with nanoparticulated FezO,4 (5-13 nm size,
5-22%u+ content) demonstrate the feasibility of sequential NP deposition of varied nature. The Pd-on-
ZIF composites demonstrated high catalytic activity in the reduction of 4-nitrophenol to 4-aminophenol
by NaBH4 in water (TOF 0.38-4.10 vs. 0.088 st for 10%,, Pd/C; amino-functionalization and the
presence of FesO,4 are a major and a minor factor, respectively). The reduction of the same substrate
with H, in apolar media was much slower for the composite catalysts compared to Pd/C (10%,,) due to
possible poisoning by the residual IL.
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plasmonic, optical (quantum dots), electronic,’ electro-
chemical,>® and magnetic properties* as well as offering special
catalytic® capabilities due to enhanced active-sites associated

Introduction

Metal nanoparticle synthesis from ionic liquids and

stabilization issues

Metal nanoparticles (NPs; 1-100 nm size by definition) and
metal nanostructures represent an important class of func-
tional materials, demonstrating prominent, primarily
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TEM/SAED and SEM, including elemental imaging, AAS, BET-based surface
areas, and methodology of the catalytic experiments. See DOI: 10.1039/d2ta00883a
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with high surface energy. The most promising applications, in
which the metal NP is a functional core of a composite, include
light emission® and energy conversion,”® various types of (bio)
sensing®** (primarily plasmonics-based, SPR/SERS), (bio)
imaging™ and (photo)therapy and addressed drug-delivery.**

The synthesis of metal-NPs (M-NPs and MOx-NPs, respec-
tively) from ionic liquids (ILs) via controlled decomposition or
reduction of molecular precursors, such as metal carbonyls or
amidinates, is one of the most efficient methods of preparation
of very small metal nanoparticles (Rh, Pd, Pt, Ir, Fe, Ru, Co, Au,
Ag, Cu, Ni, and others), with sizes typically in the range of 2-
10 nm.*"*** The NP colloids in ILs are particularly well stabilized,
which is typically explained by the formation of a robust double
electric layer in the ionic medium, in accordance with DLVO
theory, as well as by the presence of species acting as capping
ligands in some cases.
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The NP-IL colloids could be used as efficient catalytic
systems'® (particularly for hydrogenations, e.g. of arenes'), but
their scope is somewhat limited. The colloids could be used as
a constituent of biphasic IL-organic reaction media, although
not without compatibility limitations. The separation of the NPs
from the IL nearly automatically means coagulation issues. It is
worth noting that ILs are quite expensive as well as occasionally
toxic, and hence their avoidance in the reaction medium is an
evident improvement/innovation target. Possible improve-
ments are to use (nanoparticle-)supported ionic liquid phase
catalysts'® and even deposition of suspensions onto inorganic
supports® (including porous supports®®), which still essentially
rely on the presence of ILs in the final materials.

NP immobilization on (macro- vs. nano)particulated (micro)
porous supports

The immobilization of nanoparticles on various macroscopic
supports is an established approach,* aiming for stable, func-
tional, and easily separable materials. Non-porous
macroparticulated/monolithic supports allow the immobilized
nanoparticulated catalyst to be used economically but decrease
the advantage of the neat NPs in terms of high specific surface
area. The problem is addressed by porous macroscopic
supports,* like active carbon or zeolites (the resulting materials
include NP@host composites® (Fig. 1b, center) where the
nanoparticles are grown in the pores of the (crystalline) host
and are larger than the pore-entrances).

A possible alternative is to use micro- or even nano-
particulated supports instead of macroparticulated ones. The
size of the support particles could be somewhat larger than the
size of the supported NPs, yet small enough to grant significant
surface areas. The optimized support-particle sizes grant resil-
ience against aggregation/coagulation, potentially allowing the
redispersion of the particles upon reaching a certain size
(Fig. 1c, center).

There is a fine difference between deposition types when the
support is microporous. In this case two possibilities could be
envisaged (Fig. 1a): NP@support and/or core-shell particles, i.e.
encapsulation within the support particle, and NP-on-support,
i.e. localization on the external surface of the support (for
non-porous supports only the latter case is valid). The difference
is subtle and topological in essence: in the first case, the
boundaries of a composite's particle (pore surfaces are not
counted as borders) are represented only by the support, while
in the second case the particle boundary is represented by both
phases.

Direct and ‘inverse’ size-exclusion effect for NP ‘@’ and ‘-on-’
microporous supports (MPS) and the effect of
nanoparticulation

The properties of the NP@MPS and NP-on-MPS (Fig. 1c) are
close if the support is permeable to all the components of the
surrounding medium. However, the two types of materials
behave differently when there is a size-exclusion effect for some
of the reactants. The size-exclusion regarding the substrate and
products is evident and sought after in the NP@MPS case. The
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‘inverse’ possibility of locking out the inner part of a microporous
support in the NP-on-MPS case is a niche possibility, which
could still also be potentially interesting in the role of
‘concentrator’ containers for catalysis and sensing (Fig. 1d).

Nanoparticulated NP-on-MPS could be differentiated as an
interesting possibility, which retains the high specific surface
area of the deposited nanoparticles. Neat and well-formed
nanoparticulated NP-on-MPS is an interesting target for opti-
mization, being also a precursor for more complex composite
materials.

MNP-on-ZIF(-NP) vs. MNP@ZIFs

Metal-organic frameworks (MOFs) also known as porous coor-
dination polymers/networks (PCPs/PCNs) represent a class of
generally crystalline materials capable of demonstrating
extremely high surface areas exceeding 6 x 10> m* g~ ! and
marked by particularly high structural and functional
tunability.**** MOFs** and MOF-based composites* are inter-
esting in the context of applications relying on or benefitting
from high- or specialized-porosity characteristics.>”*® Promising
applications include but are not limited to gas storage and
separation,* catalysis,*** sensorics,* electrochemical energy
storage,** and drug delivery.*

The actively researched MOF-based nanomaterials®® are
often derived from nanoparticulated MOFs (nanoMOFs or
MOFNPs).*” The nanoparticulation of MOFs could be controlled
under mild conditions due to the lability of the coordination
bonding, which is an advantage in regard to a bottom-up
synthesis (¢f. with nanoparticulated zeolites, which are
a tougher target).

The NP@MOF composites (typically non-nanoparticulated)
were actively researched during the last decade.”®***® The pro-
tected encapsulated functional NPs (Fig. 1a, center) are actively
researched for size-exclusive catalysis, typically in catalytic
hydrogenations, but also condensation and coupling.** The
support particle size in NP@MOF materials is rarely considered
a parameter for variation in contrast to the pore-sizes.

Zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs), an important MOF-
class, appear to be an excellent choice for the synthesis of the
special MNP-on-(nano)MPS materials in a neat form due to the
following reasons:

(a) A structural prevalence of large spherical pores with
relatively small entrances;

(b) Significant hydrolytic stability compared to other MOF
materials;*

(c) Simple tunability of the surface nature and pore-entrance
size via different 2-substitution of the imidazole ligands;

(d) Excellent nanoparticulability (i.e. the synthetic proce-
dural simplicity to generate the material in nanoparticulate
form and high responsivity of the product morphology to easily
control parameters like temperature, concentration, and
formation time).”” Importantly, the ZIF nanoparticles (50-100
nm) are generally redispersible, as demonstrated by DLS
measurements.*

A large number of publications on MNP/ZIF composites
exist, but often no clear differentiation between the MNP@ZIF

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2022
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Fig. 1 The concept of metal-nanoparticle-on-MOF-nanoparticle, MNP-on-MOFNP, is distinguished/articulated in this work. (a) The contra-
position of “-on-"and “@" (-at-) composite materials; (b) change of the porous support size, which may lead to qualitatively new behavior for the
MNP-on-MOFNP materials; (c) the utility of relatively larger nanoparticle supports for immobilization of smaller nanoparticles into a nano-
composite, which is still redispersible. The functionalization of the support could modulate the binding efficiency of the MNPs. The reversibly
coagulated MNP-on-MOFNPs could act as materials with hierarchical porosity that are freely miscible with other components, which differ-
entiate them from MNP@MOF materials; (d) ZIF-8 as a prototype of a porous support, suitable for the synthesis of MNP-on-MOFNP composites.
The 3.4 A small pore opening (effectively up to ~6-8 A under the conditions of concerted movement of the imidazole ligands at elevated
temperatures) prevents the adsorption of large solvent or substrate molecules but allows the concentration of smaller molecules, e.g. H, as
a reactant.

vs. MNP-on-ZIF deposition is drawn. When a certain
morphological type is targeted, it is mostly the MNP@MOF

Pd(acac), (ref. 44) or Pd(C3H;5)(CsHs)* are used as precursors,
Au@ZIF-8 with Me,Au(acac),*® or Ni@ZIF-8 with Ni(cp),.*”

encapsulation of MNPs in ZIFs. Dominant MNP@MOF
formation is typically achieved by decomposing small apolar
precursors loaded in the pores, e.g. in Pd@ZIF-8 where

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2022

Alternatively, incipient wetness impregnation with subse-
quent evaporation of the solvent and reduction is used, but
this method often leads to poorly defined NPs like in
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AgPd@ZIF-8 (ref. 48) and/or not only to ‘@’, but also to partial
-on- deposition as in Cu/ZIF-8,*° Pd/ZIF-8,>° and Ru/ZIF-8;>*
the -on- deposition, seemingly, might be stimulated by polar
precursor solutions with low affinity for the inner pore
surfaces. Finally, the morphologically best-defined core-shell
M@?ZIFs are typically obtained by growing the respective MOF
shells around stabilized (typically by PVP) metal NPs*® as for
Au@ZIF-8,> (Au,Ag)@ZIF-8,° Pt@ZIF-8,°¢ PA@ZIF-8," '
PA@ZIF-8 [hollow-spheres],*” (Pd,Au)@ZIF-8,% RU@ZIF-8 (ref.
64) and ZIF-8/Pd/ZIF-8 (ref. 65) composites,* or via concur-
rent growth, e.g. as for M@ZIF-8 (M = Au, Pt, Pd), obtained by
anodic crystallization of ZIF-8.°¢

Well-defined pure MNP-on-ZIF and particularly MNP-on-ZIF-
NPs are less typically targeted. The existing approaches could be
exemplified by a close example of the gold-coated M-on-MOF
‘Janus’ particles (MOF = ZIF-8, UiO-66, near NP-sized) prepared
by casting of prefabricated metal particle colloids, and covering
the composite particles by a gold layer®” (the latter step closes the
surface). However, relatively numerous are the cases when the
precise localization of the nanoparticles is not explicitly discussed,
despite the TEM images perhaps indicating prevalent on-surface
localization, e.g. in the early influential example of an Au,Ag/ZIF-
8 composite® (the reduction of the precursor in an aqueous
medium, as in the last case, might increase the share of on-surface
deposition, but it is not always evident, e.g. in Rh@ZIF-8 *).
Among such examples a significant share of MNP-on-ZIFs could
be the Pd/ZIF-8 (PdCl, as a precursor)’®”* or in the first step in the
preparation of ZIF-8/(Pd or Au)/ZIF-8 core-shell particles using
nearly nanoparticulated supports.”® Predominantly on-surface
deposition could also be reached by use of grafting groups, like
—-COOH in Pd/modif-ZIF-8,* by casting PVP-stabilized NPs,” or,
crudely, via simple grinding.*®

MNP-on-ZIF-NPs could have particularly small pore-
openings, suitable for accumulating small molecules, e.g. for
H, spillover,” potentially enhancing hydrogenation catalysis.
The on-surface localization removes size-selectivity and
protection, but potentially allows viable catalyst materials,
provided that the on-surface embedding is firm (Fig. 1d). The
targeting of morphologically pure MNP-on-MOF(NP)s almost
inevitably means a focus on structurally well-defined composite
particles, relying on systematic electron microscopy investiga-
tion as the primary proof.

In this contribution, we report a series of Pd-on-(nano)ZIF
(or Pd-on-ZIF-NP) composites and their ferromagnetic vari-
ants, Pd/Fe;04-on-nanoZIF. The in situ formation and depo-
sition of size-stabilized nanoparticles from ionic liquids at
elevated temperatures was hypothesized as a general
approach: in a narrow sense as a form of stabilization of IL-
based MNPs with retention of high specific surface areas and
in a broader sense as a method for preparation of well-formed
MNP-on-[nanoparticulated microporous supports]. The
assessment of the obtained materials as catalysts in the
reduction of nitro-compounds and hydrogenation reactions
depending on the type of support-functionalization was aimed
at as well.

1958 | J Mater. Chem. A, 2022, 10, 11955-11970

View Article Online

Paper

Experimental
Materials and methods

The nano- and microparticulated MOF supports were synthe-
sized according to published procedures (ESI 41). The natural
propensity of ZIFs to form colloids in different solvents,
particularly in alcohols, was employed. The majority of the ZIF-
90-R derivatives were synthesized via postsynthetic trans-
formations, performed according to the published procedures.
The sizes of the MOF particles were determined in each case
using TEM imaging.

The ionic liquids for screening were used as delivered by
commercial vendors (ESI 2.17). The primary IL solvent used in
this work, [BMIm|NT,, was synthesized and thoroughly puri-
fied on a ~100 g scale (ESI 37).

Synthesis of the Pd-on-ZIF composites. A typical synthesis
was performed as follows: a 10 mL microwave (MW) vessel
equipped with a magnetic stirrer was charged with 1 g of the
[BMIm]NTf, IL, 17 mg of PdCl,, and 50 mg of the MOF support
in a glovebox under an argon atmosphere. The vessel, stoppered
by a septum-lined crimp cap, was transferred to the MW-oven
and processed at 180-230 °C for 1-10 minutes under stirring
(Table S571). The black dispersion was diluted with 4 mL of dry
acetonitrile via the syringing technique and the precipitate was
centrifuged at relatively low accelerations (~1000g) to separate
the composite from the dispersion of the smaller, non-bound
Pd-NPs, which could also form during the synthesis. After
triple washing with acetonitrile, the product was dried at 10°
mbar and stored under inert gas for subsequent analyses and
catalytic experiments.

The Fe;0,/Pd- and Pd/Fe;0,4-on-MOF composites with two
types of deposited NPs (the order of deposition corresponds to
the order given in the composite name; see ESI 6, p. 34,1 for the
naming conventions) were prepared similarly, but in a single-
pot two-step way. After treatment in the MW oven, the tube
was returned to the glovebox, the second precursor (Fe,(CO), in
the case of iron) was added, and the treatment in the oven was
repeated. The further separation of the composite particles was
performed similarly.

The morphology of the composite particles, the uniformity
of the elemental distribution, and the average sizes of the
constituents were determined by various electron microscopy
methods, while the content of Fe and Pd was determined via
AAS (the EDX based determinations corresponded sufficiently
well to the AAS-based data in general, and in some cases
evidently incorrect strong outliers were also detected due to
limited sampling size; ESI 67).

Catalytic reduction of 4-nitrophenol by NaBH, in water. To
a freshly prepared solution with 5 mM 4-nitrophenol and
~250 mM NaBH, concentrations, a precisely weighed amount
of catalyst, around 3 mg, was added. The flask was continuously
stirred and the sampling was done using a syringe with a fine
filter (0.2 um), which helped to remove the majority of the
catalytic particles, which had a tendency to agglomerate and
stick to developed surfaces. The concentration of the sampled
series was determined within 1-2 h and control experiments on
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selected samples have shown that within this time only a minor
change of concentration was observed (i.e. the removal of the
majority of the catalytic particles was successful). The deter-
mination of the concentrations was performed by UV-vis spec-
troscopy via measuring the intensity of the 4-nitrophenol peak.
The validity of that approximate approach was cross-checked by
HPLC (integrated intensities for both 4-nitrophenol and 4-
aminophenol) for selected cases (the correspondence in most of
the cases was sufficiently good. The UV-vis method was gener-
ally preferred due to its simplicity). Comparative experiments
with Pd/C (10%) and blank experiments, including the ones
with the ZIF supports and the Fe;O,-on-ZIF composites, were
also performed (see ESI 7.17 for further details).

Catalytic hydrogenation of cyclohexene. Cyclohexene based
mixtures (additives: octane or decane as standards; dioxane or
water/Triton X-100 for polarity modulation including biphasic
conditions) with a substrate content of ~4 g and ~2 mg of the
catalyst were hydrogenated at 80 °C and 8 bar (high excess of the
substrate). The yields were calculated from GC data (in selected
cases, the less precise H, consumption-based yield was calcu-
lated) (see ESI 7.2t for further details).

Results and discussion
MOF(-NP) supports

A representative set of ZIF-8 type materials (sod topology) and
a MAF material (dia topology) were chosen to verify the feasi-
bility of the MNP-on-MOFNP concept, i.e. the deposition of the
metal nanoparticles predominantly on the outer surface of the
nanoparticulated MOF material (Fig. 2). To gain a better insight
into the deposition of the metal nanoparticles, MOF supports in
both nano- and microparticulated (<~100 nm, “-NP” suffix in
the respective names) forms were selectively tested, focusing on
the most accessible particle sizes with the general focus on
nanoparticulated supports.

OR

R = CH; (ZIF-8)
R = CHO (ZIF-90-CHO)

R = NH, (ZIF-90-NH,)

R = COOH (ZIF-90-COOH)

R = NH, (MAF-66)

Fig.2 The MOF supports used in this work (the -NP suffix, used in the
text, indicates that the support is nanoparticulated. The hyphens in the
MOF-names are omitted in the sample names listed in tables and
selected graph, e.g. Pd-on-ZIF9ONH,-NP, for the sake of better
readability).
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ZIF-8 was considered as a central target for testing, being the
series-progenitor with proven stability and excellent particle
size control possibility. The methyl group of the 2-methyl-
imidazolate ligand in ZIF-8 was viewed as being “inert”
regarding the deposition of MNPs, compared to other substi-
tution variants.

Pd-deposition on the MOF supports

The degassed MOF (nano or micro)particles were mixed with
the solution of metal chloride, and the stirred mixture was
heated in a microwave (MW) oven for a few minutes (Fig. 3; it is
worth noting that the loading of the MW reactor tube was done
under inert gas conditions while the used ionic liquids had
a low water content. The precautions were rather taken for the
comparability of the results). The MW-heating conditions were
chosen according to the typical temperatures at which the
stabilized MNP colloids form without the MOF support, while
additional limited stepwise optimization of the temperature
and time was also performed in selected cases (see below).

In this work, only the use of PdCl, is reported in detail. The
use of other precursors was less successful (for example,
Pd(PPh;), instead of PdCl, yielded well-deposited, but strongly
agglomerated Pd-NPs with 1-5 nm sizes, ESI 6.51). Other plat-
inum group metals were also tested, with successful deposition
in several cases. The sizes were dependent on the type of
precursor, demonstrating the generality of the approach (one of
the most successful examples was Rh-on-ZIF-8-NP starting from
Rh¢CO,6 with nanoparticles of 1-3 nm size, ESI 6.67).

Screening of Pd-on-ZIF-8-NP preparation regarding different
ionic liquids

The results of the screening (Fig. 4) might be interpreted as
manifestations of the next tendencies: (a) anions of low nucle-
ophilicity are preferred; (b) the use of imidazolium based ILs
might be beneficial; (c) the length of the aliphatic chain has
rather a secondary importance. It is interesting to note that in
the majority of the unsuccessful attempts the problem was in
the deterioration of the ZIF-8 quality, manifested as a change of
the particle morphology (particularly illustrative is the case of
[BMPy|BF, with otherwise very well-formed Pd-NPs). For all the
subsequent experiments presented in that work, 1-butyl-3-
methylimidazolium-bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, [BMIm)]

IL-solvation

S: lonic Liquid (IL)
polarity and size exclusion MW (180-230 °C)

out-of-pore preference

ZIF-8-NP Pd-on-ZIF-8-NP

Fig. 3 The conceptual scheme of the MNP-on-MOFNP material's
synthesis using the example of PdCl, and ZIF-8. The highly polar ionic
liquid, with cationic parts larger than the MOF pore entrances, keeps
the solvated Pd?* out of the pores, ensuring the on-surface
deposition.
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NTf,, was used. However, the chosen IL is not unique regarding
the possibility to perform the synthesis of the MNP-on-MOF
materials. The potential drawback of using ILs with small
counter anions is that the complete removal of the IL from MOF
pores by washing might be complicated (ZIFs impregnated with
ILs are known’*7).

Nanoparticulated Pd-on-MOFNP composites

The synthesis of the “benchmark” material for this paper, the
Pd-on-ZIF-8-NP, was performed at 230 °C in [BMIm]NTf, under
“standard conditions”, which were used for the synthesis of
most other materials of this type featured in this contribution.
The Pd-on-ZIF-8-NP arguably has the highest quality, with
excellent preservation of the support's crystallinity and
morphology, and uniform size of the crystalline Pd-NP nano-
particles (Fig. 5).

Other materials, synthesized at 180 or 230 °C (according to
screening-based optimization of conditions; see Table S57),
have generally somewhat or significantly lower quality (Fig. 6). It
is reasonable to conjecture that the presence of polar groups
(particularly H-bond donors) on the imidazolate ligands
constituting the MOF support makes the latter less resistant to
dissociative dissolution in the IL at the temperature of
synthesis. The Pd-on-ZIF-90-COOH has the lowest quality: the
MOF-support deteriorates under the conditions of the
synthesis.

The large collection of the obtained TEM images (see ESI 61
for a detailed visual report) indicates that the nanoparticles are
formed nearly exclusively on the surface of the particles. On
none of the images are there any random variations of grayscale
intensity between neighboring Pd particles, which would
evidently be observed if the Pd-NPs had formed inside the MOF
particles. Indeed, the micrograph is a projection and if the
location-depth of the Pd-particle relatively to the surface is
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2607

Intensity, nomalized [a.u ]

Fig. 5 The Pd-on-ZIF-8-NP "benchmark” material. (a and b) TEM
images demonstrating the high-contrast ~6-8 nm sized Pd-NPs on
very well-preserved, 60-100 nm sized, ZIF-8-NP support particles; (c)
PXRD pattern demonstrating the preservation of the MOF-support
crystallinity and the crystalline nature of the Pd-NPs; (d) uniform
distribution of Zn and Pd by SEM elemental-imaging (large scale).

random, so should vary the grayscale intensity (the Pd-NPs
behind a layer of MOF show correspondingly less contrast).
Instead, there are zones with comparable contrast, corre-
sponding to deposition on the faces of the MOF-nanoparticles.
The effect is particularly clear when the facet of the particle,
which is typically a well-formed nano- or microcrystal, is parallel
to the viewing/imaging direction. The very high contrast of the
respective areas, particularly for microparticles with large facets
(e.g- Fig. 6, the case of Pd-on-ZIF-90-NH, microcrystals), clearly

‘:® ; .ﬂ 3]
ﬁr&e

~ N
— S]
CF3CO,
[EMIm]TFA [BMPy]BF,

. 1 . . T . . . T B . T . . . e O T T T . T T T . . T . . T S

o
(F3CSO),N (F3CSOz),N .
[DMIm]NTT, Vv [BMIM]NTF, |

Fig. 4 Screening of the Pd-on-ZIF-8-NP formation depending on the used ionic liquid (T = 180-230 °C).
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Pd-on-ZIF90NH,-NP

Pd-on-ZIF90NH, Pd-on-MAF66
dpg: ~9.5 nm, dpg: ~11 nm, dpg: ~8.2 nm,
dyor: ~74 nm dyor: ~1.2 pm dyor: ~430 nm

Pd-on-ZIF90CHO Pd-on-ZIF90COOH (poor quality)

dpg: ~20 nm & (?)~3nm (poor),
dyor: ~2.9 pm

dpg: ~12,
dyor: poorly formed
(loss of morphology)

Fig. 6 TEM images of nano- and microparticulated Pd-on-ZIF
composites other than Pd-on-ZIF-8-NP. The MOF support in Pd-on-
ZIF-90-COOH-NP suffers from loss of morphology/crystallinity, and
hence the dimensions of the MOF particles were not determined
reliably. The dimensions given for the two bottom, lower quality, cases
(particularly regarding their PXRDs) are crude approximations (in all
other cases the given sizes are based on particle-counting statistics).

demonstrates a highly dominant, practically exclusive,
concentration of the particles on the surface, corresponding to
the ‘-on-’ deposition.

The high resolution TEM images indicate the presence of
a contact area between the particles and the support, and in
some rare cases the particles even feature a thin continuous
‘halo’ around them. The high deposition temperature (230 °C)
under MW-heating might cause a minor ‘baking-in’ of the
particles onto the surface (at ~280 °C, ZIF-8 starts to amorphize
to form a glass;”® in the presence of 1-ethyl-3-
methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide the
‘melting’ takes place at 381 °C (ref. 77)).

Fe;0,/Pd-on-MOFNP and Pd/Fe;0,-on-MOFNP ferromagnetic
composites

The feasibility of sequential multi-component deposition from
ILs on the surface of the ZIF-NPs was tested by using an
Fe,(CO), precursor, targeting Fe;O, for the possibility of
magnetic separation.

Fe,(CO)y is much less polar than PdCl, and hence has
potentially more affinity for the inner part of the MOF pores
compared to the highly polar IL medium. On the other hand,
Fe,(CO), is a relatively bulky molecule (smallest vdW diameter
~8 A), which should keep the molecule outside of the pores.

Two-step depositions, targeting Fe;O0,/Pd-on-MOFNP and
Pd/Fe;0,-on-MOFNP, were performed to compare the resultant
materials both morphologically and regarding their catalytic

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2022
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1. Pdcl,
2. Fe,(CO),
="

S: lonic Liquid (IL)
MW (180-230 °C)

§/ 1.Fe,(CO),
2. Pdcl,
=——>-1

S: lonic Liquid (IL)
MW (180-230 °C)

W e+ 3 M — 0 < —-cam

Fe/Pd-on-ZIF

Fig. 7 The principle of the sequential, two-step depositions (the "Pd/
FezO4" part of the naming means that Pd was deposited first). The
deposition of FesO4-NPs on the MOF substrate was targeted via an
approach identical to the one used for palladium, starting from
Fe,(CO)g instead of PACL,.

P

500 nm
——

Fe,0,/Pd-on-ZIF8-NP (c)! PdIFe;0,-on-MAF-66

Pd/Fe;04-on-ZIF8-NP (d)

Fig. 8 TEM micrographs/imaging and proof of local uniformity for the
parent Pd- and FezO4-on-ZIF-8 materials, the resulting FezO4/Pd- and
Pd/Fes04-0on-ZIF-8, and a couple of MOF materials by SAED (a—c),
TEM elemental imaging (d), and SEM elemental imaging (e and f).
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properties (Fig. 7; the metal species are listed in the order of
deposition). Both approaches were successfully realized (Fig. 8).

According to the selected area electron diffraction (SAED),
the deposited iron is represented practically only by Fe;O,
(magnetite) for all the tested MOF substrates (ESI 61). Therefore
the Fe(0) in the carbonyl is oxidized by the media during the
deposition, which is consistent with the elevated temperatures
and potential acidity of the ILs (note that samples for the
primary TEMs were sampled accurately under inert conditions,
i.e. oxidation by air after synthesis is improbable). The size/
shape of the Fe;O, particles is not possible to characterize
precisely due to low contrast, but the size of the diffuse “blots”
is comparable to the size of the Pd-NPs (i.e. 5-13 nm vs. 6-12 nm
across all samples, Table S5;1 in some cases, the Fe;O, aggre-
gates form large blobs, with sizes difficult to determine).
Despite the nondescript shape, they are crystallized enough to
feature a clear diffraction pattern (Fig. 8).

Morphologically, there are no clear differences between the
order of deposition of Fe;O, and Pd, and the sizes of the Pd
particles are roughly the same (i.e. the presence of Fe;0, does
not have a particularly strong influence on the deposition). The
two TEM micrographs in Fig. 8 feature local areas with highly
different local concentrations of the surface deposited particles
for Fe;O,/Pd- and Pd/Fe;0,-on-ZIF-8 materials (such local
concentration variations are quite typical for all the samples
due to local concentration differences in the MW reactor).
However, the character of the deposition is similar: there is
a slight tendency towards aggregation, while the deposited
material tends to concentrate around spots (which could be
viewed as “anchors” of deposition, possibly at local defects,
initially having elevated surface energy).

Despite the minor tendency of aggregation, the deposition is
quite uniform regarding the distributions of small domains of
agglomerated particles (larger differences exist for different
samplings, rather due to incomplete homogenization during
the deposition). Three types of proof regarding the local
uniformity of distribution were selectively collected: TEM
elemental imaging (down to a few nm scales), SAED (~1 pm
selected area size), and SEM elemental imaging (1+ pm); the
“benchmark” materials based on ZIF-8 were analyzed using all
three methods. There is a tendency of forming larger aggregates
for larger microparticles, clearly visible in Fig. 8. All the
methods confirm local clumping, with the size of the ‘clump’
containing the same element (Fe or Pd) being smaller than and
commensurate with the size of a single MOF particle. The
largest Fe;O4-containing aggregates of micrometric size (1 pm),
which were rather ‘isles’ within areas of more even elemental
distribution, were found in Pd/Fe;O0,-on-MAF-66 with multi-
micrometer sized MOF-support particles. The nano-
particulated MOF supports generally featured commensurate
nanometer-sized aggregates. There is also a mild correlation in
the concentration distribution of Pd and Fe;O, which tend to
localize in close proximity. However, there is no clear
deposition-synergy  except the expected non-specific
“anchoring” by growing nanostructures with increased surface
energy, serving as sites of probable seeding.

M962 | J Mater. Chem. A, 2022, 10, 11955-11970

View Article Online

Paper

Fe;0,-0n-ZIF8-NP

Pd /Fe;0,-on-ZIF8-NP

Fig. 9 The ferromagnetism of the selected samples manifested upon
interaction with a permanent magnet: FesO4-on-ZIF-8 (the isolated
material represents the first-step intermediate towards FezO4/Pd-on-
ZIF-8) stored under ambient conditions, and Pd/FesO4-on-ZIF-8
stored under inert gas (at least until the catalytic experiments).

All the obtained Pd/Fe;0,- and Fe;04-on-ZIF-NP composite
particles were found to be indeed ferromagnetic due to the
magnetite component (Fig. 9).

An additional note on the purity and uniformity of the MNP-
on-ZIF-NP materials

The as-synthesized Pd-on-ZIF-NP materials dominantly consist of
composite nanoparticles according to TEM-based methods,
particularly elemental-imaging. Large metal particles were typical
for non-successful synthetic attempts during the screening.
Importantly the distribution of the Pd-NPs on the surface of the
supports for the successful experiments is quite uniform. On the
other hand, the reaction medium nearly always contains a certain
amount of non-deposited Pd-NPs indicated by the deep black
color of the solution even after centrifugation (this observation
suggests that the deposition proceeds at elevated temperatures).
Unlike the MOF nanoparticles, the smaller MNPs form stable
colloids, which precipitate much slower under centrifugation,
and hence low accelerations during the centrifugation were used.
The separated precipitate was washed multiple times with
acetonitrile to ensure minimal residual content of the individual
non-coagulated Pd-NPs (mixtures of acetonitrile with ILs up to
some concentration of the former do not cause immediate
coagulation of the Pd-NPs. It is possible that washing with
acetonitrile causes some additional precipitation of the particles
on the MOF supports. In any case, the washing procedure is,
though, one of the potentially poorly scalable operations
regarding the purity and uniformity of the product).

The problem of the possible impurities in the form of large
aggregated Fe;O, particles is less important for this work due to
the aim at Pd-based catalysis. There were no clear indications of
frequent large aggregates of pure Fe;O, by TEM-imaging, sup-
porting the tight “spatial association” of Fe and Pd species, with
much better contrast of the conventional TEM images for the latter
(seemingly also due to the more crystalline nature of the particles).

Catalysis 1: reduction of 4-nitrophenol to 4-aminophenol by
NaBH, in water

It is known that Pd/MOF composites®’** are typically good
catalysts in the reduction of the nitro-group by NaBH, (Fig. 10).
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Catalysis 1:
NO, NH,
NaBH,, Pd-Catalyst
—_—
S: Hy,O
OH OH
Catalysis 2:

H,, Pd-Catalyst
—_—
S: alkane/[dioxane]

low-polar OR biphastic

Fig. 10 Reactions used for testing the Pd-containing composites as
catalysts.

Accordingly, this type of catalysis was a natural choice for
comparing the Pd-on-ZIF composites regarding their catalytic
activity depending on functionalization. The reduction was
performed in an aqueous solution and the catalyst was added
last to a freshly prepared mixture of reactants (the reaction was
found to be undetectably slow under the used conditions
without the addition of a catalyst). The concentration of the 4-
nitrophenol was determined by UV-vis-spectroscopy and the
correctness of the determination was checked by HPLC in
selected “benchmark” cases, particularly with the Pd-on-ZIF-8-
NP composite (the check was deemed important because the
spectrophotometric determination detected reliably only the 4-
nitrophenol. However, the check of the 4-aminophenol
concentration also allows elimination of the possibility of
introducing errors via incorrect accounting of intermediary
reactants. See ESI 7.1t for further details).

Selected data on catalysis by Pd-on-ZIF-8-NP materials are
summarized in Fig. 11. It is important to note the preservation
of the particle morphology and crystallinity of the composite
under the reaction conditions (there is a clear deterioration of
the crystallinity of the Pd-NPs, but this is an expected outcome
for catalytic species, which are subject to structural trans-
formations that might both increase or decrease the catalytic
activity with time). The other composites demonstrated
moderately or significantly less preservation of crystallinity,
particularly regarding the MOF-support (ESI 7.1%).

The kinetic curves, ¢(t), for most of the tested materials are
shown in Fig. 12 (the curves are given on the individual and not
common scale to better show their shape). As the NaBH, is used
in very large excess, the reaction kinetics is assumed to be
pseudo-first order, In(cy/c) = —kt, regarding the concentration of
4-nitrophenol. It is clearly visible that some of the curves could
be nearly perfectly fit with an exponential function (particularly
in the case of Pd/C), while in some other cases the fit is less
good, to some extent for all ZIF-8 based materials, but partic-
ularly for the special case of Pd-on-ZIF-8-NP, where a very steep
fall in concentration is followed by another section with a much
slower decrease. The latter case is conspicuously different: it
might indicate a change in the activity of the catalyst (it is worth
noting that the Pd-on-ZIF-8-NP has demonstrated the highest
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Fig. 11 Pd-on-ZIF8-NP as a catalyst in the reduction of 4-nitrophenol
by NaBH,: (a) reaction progress monitored by UV-vis spectroscopy;
the up and down arrows correspond to the 4-aminophenol and 4-
nitrophenol. The isosbestic point is “diffuse”, which might suggest the
presence of a minor amount of intermediates. (b) The concentration
change of 4-nitrophenol with time (c(t) curve). Black empty circles
correspond to UV-vis data, and red-filled circles to HPLC data. The
trend line corresponds to fitting with an exponential function; (c) the
general preservation of the crystallinity of the Pd-on-ZIF-8 after the
reaction, top pattern, demonstrated by PXRD; (d) TEM micrograph of
the catalyst recovered after catalytic reduction of 4-nitrophenol.
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Fig. 12 c(t), concentration(time), curves for the tested catalysts in the
reduction of 4-nitrophenol by NaBH, (black points correspond to UV-
vis-based data and the red ones to selected HPLC checks). Note that
the graphs have different scales (the FesO4-on-MOF materials have
very small activity; see ESI 7.17).

morphological and structural stability, except the noted
decrease of crystallinity of the Pd-NPs after the catalysis based
on the PXRD).

The turnover frequency, TOF = Nproduct/(Reatalyse X time),
which could be expressed in differential form for TOF at time t
as {—(de/dt)—. x V}{(Mcax X xpa)/(Mpa)}, was calculated
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according to the assumed pseudo-first order kinetics as TON, =
k X €g X V X Mpg/Mear X Xpg, L.e. TON at the start of the reaction
(see Tables 1, S6, and S7 and ESI 7.1} for a detailed description).
The UV-vis based TON, was cross-checked by HPLC based
TONy,.o values calculated as linear approximation, {[(co — ¢1)/t1]
X V X Mpq}{Mcar X Xpq}, using the first measured point c¢,(¢;).
Such approximation is generally less precise compared to the
results based on fitting, but in the case of poor fitting, it is
deemed preferable. A very strong discrepancy between the TON,
and the cross-checked TON ,. was found only for Pd-on-ZIF-8-
NP and the latter value is regarded as more reasonable (selected
TON,  », values are given after TON, values in parentheses for
the cases with poor fitting in Table 1; the full list of TON, ., vs.
TON, values is tabulated in Table S6, ESIT).

The analysis of Table 1 shows that generally all the Pd-
containing composites have significantly higher catalytic
activity by 1-2 orders of magnitude compared with Pd/C (10%.yt,
as supplied by Aldrich) except Pd-on-ZIF-8-NP, which has
comparable activity (the precision is low due to the problems
with ambiguous fitting in this case), and Pd/Fe;0,-on-ZIF-8-NP,
which has slightly lower activity (the particles preserved their
ferromagnetic properties after recovery). It could be speculated
that the Fe;0,4, deposited second, shields the Pd particles and
this is the reason why the observed activity of Fe;0,/Pd-on-ZIF-
8-NP is much higher (by almost two orders of magnitude).
However, this explanation remains not quite satisfactory in
some cases (e.g. Pd/Fe;0,-on-MAF66).

The highest TOF, was observed for Pd/Fe;O,-on-MAF-66,
where the support is microparticulated. In this case, the pres-
ence of Fe;04 does not preclude the catalysis compared to Pd-
on-MAF-66 (unfortunately, catalytic testing, which is essen-
tially selective, was not performed with Fe;O,/Pd-on-MAF-66,
which might have had even higher activity). The analysis of
the data suggests an increase of activity for the amino-
functionalized MOF supports (ZIF-90-NH, and MAF-66), while
the Fe;O, acts as a mild promotor, increasing the activity
further (it is important to stress that the ZIF-substrates, as well
as the Fe;0,-on-ZIF composites, did not show significant cata-
Iytic activity).

It is important to note that the catalytic performance of the
microparticulated supports seemingly does not decrease due to
the larger particle sizes of the support. Comparable Pd-loading
is reached due to higher density deposition: while the Pd-NPs in
Pd-on-ZIF-8 are located quite sparsely, the surface concentra-
tion of NPs on the microparticulated supports is high (see Fig. 6
and ESI 7.1%). Still, the composites based on the amino-
functionalized ZIF support demonstrate a clear advantage
over Pd-on-ZIF-8-NP. This is particularly clear if the surface-
specific TOF is analyzed (Table 1). While the observed Pd-NP
sizes tend to be slightly larger on amino-functionalized
supports, the surface of the exposed catalytic sites is accord-
ingly smaller. The surface specific TOF in the case of composites
based on amino-functionalized supports tends to be two orders
of magnitude higher compared to ZIF-8 based ones. Such high
efficiency of both nano- and microparticulated amino-
functionalized composites is rather indirect proof that only
surface deposition takes place (the considerable size of 4-

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2022
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nitrophenol/4-aminophenol compared to the pore-entrances in
the ZIF-8 support means considerable diffusion limitations).
It is interesting to note in this regard the reported Pd@ZIF-8
nanoparticulated composites.” These materials showed the
highest catalytic activity in the reduction of p-nitrophenol when
the share of the on-surface particles was deemed the largest,
confirming the diffusion limitations imposed by the ZIF-8 host.

Catalysis 2: cyclohexene hydrogenation in apolar and biphasic
media

Palladium on carbon (Pd/C) is a standard catalyst for hydroge-
nation of alkenes (Fig. 10) and hence a natural benchmark for
the assessment of the expected catalytic activity of the Pd-on-ZIF
composites in comparison (Table 2). The selected regime of the
reaction was dictated by the available means: the amount of
cyclohexene was chosen to be very large compared to the
amount of catalyst and constituted typically the major part of
the reaction medium (octane and decane were used as internal
standards for GC-based yield cross-checking; dioxane was also
used as a higher polarity additive). It was done for working
under a near-constant concentration of the substrate and more
reliable reaction progress monitoring via H, consumption.

Additionally, it was done due to the limited size of a catalytic
material batch, which should have been divided for multiple
experiments. In order to reach high conversion rates in
reasonably short times, a relatively high pressure of hydrogen (8
bar) was used at elevated temperature (~80 °C). Importantly,
a pressure of 2 bar at room temperature was principally suffi-
cient for detectable reaction seeds in most of the tested cases,
but the reaction rates were too slow for the majority of the less
active samples. Therefore, the more aggressive conditions were
used for the sake of better comparability.

A large series of experiments, with only some selected results
shown in Table 2, allow the conclusion that the activity of the
Pd-on-ZIF composites in the alkene hydrogenation reaction is
much lower compared to that of Pd/C (10% weight, as supplied
by Aldrich), unlike in the reaction of 4-nitrophenol reduction.
The experiments and the analysis of the results were optimized
towards finding exceptions, and hence a simplified assessment
was done by estimating the <TOF> using the whole time range.
Such an approach underestimates somewhat the speed of the
reaction, resulting in higher yield due to a faster decrease of
concentration. However, while very high initial concentrations
of cyclohexene (typically >90%) were used, the relative concen-
tration change under a low-to-medium conversion regime was
relatively low. Accordingly, the method is valid for qualitative
comparisons.

ZIF-8 alone was not an active catalyst, and the presence of Fe-
species did not change the activity of Pd-species appreciably
(the extent of preservation of Fe;O, under intensive hydroge-
nation was not investigated, though quantitative preservation of
ferromagnetism after catalysis was confirmed for selected
tested cases).

The low activity of Pd-on-ZIFs was observed in nearly all
cases. The most evident hypothesis regarding the low catalytic
activity of the Pd-on-ZIF materials is the inhibiting role of IL,
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both as a protective layer in apolar media and via poisoning due
to reduction of the sulfur-containing anion. It is worth noting
that some other PdA@ZIF-8 materials were reported to be active
in hydrogenation of cyclohexene®® even if the size-exclusion
effect was also observed at least partially,* while in Au@ZIF-8
(ref. 82) and Pt@ZIF-8 (ref. 83) with thick ZIF-8 shells, which
crucially influence diffusion,® the reaction was negligibly small
at least at room temperature. The use of Pd-on-ZIFs in more
polar dioxane-based reaction mixtures with higher capabilities
regarding the dissolution of ILs proved to be inefficient.
Notably, the dioxane-rich mixtures caused a drop in TOF for the
Pd/C catalyst.

The catalysis under biphasic conditions (low polar organics,
water, Triton X-100 as a surfactant) demonstrated slightly
improved rates with one notable exception of Pd-on-ZIF90NH,-
NP. The latter was comparable with Pd/C under the same
conditions, which still meant an order of magnitude lower rates
compared to those of Pd/C in monophasic low polar media.
Repeated experiments with the same material showed a high
spread of results regarding the former material, which might
indirectly support its possible instability. Better purification of
the particles from ILs or using sulfur-free ILs might provide
better results. The used conditions are rather preliminary,
without the focus on using the MOF as a H,-depot, as solvents
like octane, decane, or water could easily enter the pores.
However, they suggest that the amino-functionalized supports
tend to impart the highest activity.

Conclusions

Ionic liquids (ILs) are introduced as a medium for metal
nanoparticle (MNP) deposition on nano- or microparticulated
ZIF supports, yielding well-formed MNP-on-ZIF(-NP)s. Extensive
TEM studies on six composites using different supports confirm
that the deposition from the ILs yields nearly exclusively on-
surface deposition (the large size of the IL-solvated Pd-species,
exceeding the size of the support pores, together with their
high polarity and affinity for the PdCl, precursor offers
a straightforward rationalization; ¢f. with predominant encap-
sulation when Pd(acac), is used in DMF*). The use of ILs opens
up broader prospects for MNP-on-MOFNP based materials, as
ILs are one of the best media for electrostatic stabilization of
nanoparticles, being much less acidic and often more substrate-
compatible compared to water. The deposition of Pd-NPs from
ILs was presented as a demonstration of a method. According to
our preliminary results the deposition method has general
applicability, suitable also for deposition of smaller nano-
particles (with sizes of 1-5 nm) starting from metal carbonyls of
other noble and transition metals. ILs as a medium for
synthesis of MNPs offer synthetic generality, giving access to
small nanoparticles of both noble and non-noble metals such as
Rh, Pd, Pt, Ir, Ru, Au, Ag, Cu, Fe, Co, Ni, and others.

It was shown that morphologically similar ferromagnetic Pd/
Fe;04-on-ZIFs and Fe;0,/Pd-on-ZIFs could be obtained via
sequential one-pot deposition. The roughly similar size of Pd
nanoparticles in all composites (~10 nm) and its relatively weak
dependence on the presence of the Fe;0, or the type of support
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(with somewhat larger particles in the case of amino-
functionalized supports) shows that the main initial stabiliza-
tion comes from the IL-medium. Hence, the approach demon-
strates the feasibility of one-pot multi-species deposition of NPs
on ZIF-supports. The morphologically and structurally most
stable and well-formed composite observed is the Pd-on-ZIF8-
NP (regarded in this work as a benchmark), which might be
explained by the higher stability of a MOF based on a less polar/
hydrophilic ligand in hot ionic liquid during the synthesis and
in polar media during the catalytic experiments.

In the reduction of 4-nitrophenol by NaBH, in water, which
was used as a benchmark catalytic reaction, the Pd-on-MOFs
demonstrated high performance, matching (ZIF-8 support) or
exceeding significantly (ZIF-90-NH, and MAF-66 amino-
functionalized supports) the efficiency of Pd/C (10%). The
composites based on microparticulated amino-functionalized
ZIF supports, featuring a dense surface layer of Pd-NPs
according to TEM analysis, did demonstrate similar perfor-
mance compared to the sparsely covered nanoparticulated
composites, which indirectly reinforces the exclusively on-
surface deposition of the Pd-NPs. The poorly formed Pd-on-
ZIF composites with R = CHO and COOH functionalization
demonstrated significantly lower activity compared to Pd/C,
which might be due to their generally lower stability in ILs.

In contrast, the hydrogenation of cyclohexene in apolar
media was very unspectacular compared to that of Pd/C, most
probably due to the poisoning of the catalyst due to the pres-
ence of residual IL. The use of biphasic octane/water media
demonstrated a tendency towards improved rates; however, the
results are not quite conclusive.

Well-formed MNP-on-ZIFs, with the possibility of intro-
ducing multiple nanoparticulated components in one step, are
interesting synergistic H,-depots and precursors for derived
composites, including electrode materials (nano-particulated
precursors could be mixed components in arbitrary propor-
tions for property fine-tuning of the resulting compacted elec-
trode). The future targets revolve around optimization of the
synergism of the functional MNPs and porosity of the support in
processes, which involve gases, particularly hydrogen.
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1 Analytics
AAS
Atomic Absorption Spectroscopy (AAS) was carried out using PinAAcle 900T instrument
(Perkin Elmer) using an acetylene-air flame ionization.
Gas adsorption

N, gas adsorption isotherms were collected using the Quantachrome Nova 4000e
(Quantachrome Instruments) automatic gas sorption analyzer at 77 K. The used gases (He, N2) were
of ultra-high purity (UHP, 99.999% or better) and the STP volumes are given according to the NIST
standards (293.15 K, 101.325 kPa). Helium gas was used for the determination of the cold and warm
free space of the sample tubes. The samples (11-25 mg) were activated immediately prior to the
measurement at 100-140 °C for 2-12 h at 10 mbar vacuum.

Elemental analysis

CHN elemental analysis, only for MOF supports, was performed on a Vario Micro Cube (Elementar).

ESI-MS

ESI-MS spectra were acquired on a Maxis 4G quadrupole time-of-flight mass spectrometer (Bruker
Corporation) with ionization voltage of 4 kV and the operating temperature of the inlet capillary of

180 °C.

IC

lon chromatography (IC) was performed on a Dionex ICS-1100 using lonPac™ AS22-Fast-4 um

columns (0.4 mm diameter, 150 mm length).

IR

FT-IR measurements were collected on samples dispersed in KBr pellets using a Bruker Tensor 37

system in the 4000-400 cm™ range with a 2 cm™ resolution.

Karl-Fischer-titration

The water content was determined by Karl-Fischer-titration (KFT) using a ECH / Analytik Jena
Karl-Fischer-Titrator AQUA 40.00 instrument.

NMR

H, 13C and °F NMR spectra were measured using a Avance I11-300 (300 MHz) and Avance llI-

600 (600 MHz) instruments (Bruker Corporation) at 298 K. The characteristic solvent signals were
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used as references (CDCls: 'H § 7.26 s, 13C § 77.16 t; CeDg 'H 6 7.16 s, 13C 6 128.1t; DO 'H 5§ 4.8 5

instrument).

PXRD

Powder X-ray diffraction patterns (PXRD) were recorded by a Bruker D2 Phaser (0.02° formal angular
resolution) diffractometer in reflective mode using a flat low-background silicon sample-holder
(optionally with a protective dome, see below). The diffractometer was equipped with a Bragg-
Brentano goniometer, graphite monochromator (Cu Ka, A = 1.5418 A), and Lynxeye 1D detector.
The measurements were performed at room temperature with 0.02-0.05° steps under rotation at
~5rpm. The 20 < 6° area was not recorded due to the scattering of the primary beam, which strongly
affected the background. The obtained patterns were not processed further, i.e. no background
subtraction, smoothing, etc. were used.
All samples were measured in air (the identity of FesOs-deposited species, synthesized under inert
conditions could have been doubted, but the unchanged ferromagnetism upon exposure to air, the
SAED measurements on samples with minimal air exposure, and the general chemical logic pointed
out that the actual FesOs-species are Fe304. Hence no further precautions after initial attempts to
use protective type/dome were further taken).
Due to the low amount of the samples and the decreased diffraction intensities of the
nanoparticulated materials, the divergence slit was set to a considerably large value of 1 mm. The
larger size of the divergence slit improved the efficiency but introduced significant additional line
broadening convoluted with the line broadening associated with nanoparticulation.

The determination of the particle sizes according to the Scherrer equation, performed for
selected cases, was based on the use of a microparticulated LaBs standard, collected under the same
measurement conditions. The deconvolution of the instrumental peak broadening using the data

on the LaBe standard was performed by the “Match!” Software [1].

SEM and SEM-based EDX element mapping

The samples for the scanning electron microscopy (SEM) were gold-coated using a JEOL JFC 1200
fine-coater. SEM images were collected using a JEOL JSM-6510LV QSEM electron microscope (JEOL
GmbH) with a LaBs cathode, equipped with a Bruker Xflash 410 silicon drift detector with a capability
to perform energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX), including EDX-mapping. The latter was

evaluated using the Bruker ESPRIT software.
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TGA

Thermogravimetric analysis (TGA) was performed with a Netzsch TG 209 F3 Tarsus instrument

(Netzsch Group) using an aluminum crucible at a 5 K min™ heating rate.

TEM, STEM, TEM-based EDX mapping, and SAED

The measurements were performed on a JEM-2200 FS transmission electron microscope (JEOL

200 kV, ~7.5 nA max., 0-40 keV energy range of electrons), T3 PHA mode, or on a LEO912
transmission electron microscope (Zeiss; 120 kV) instrument, both equipped by an in-column
‘Omega’ energy filter.
A typical sample was prepared as follows: ~0.01 uL of the IL dispersion was diluted by 1 mL
acetonitrile, and a small amount of the thoroughly mixed diluted dispersion was immediately
transferred to the TEM carbon-coated copper grids (CF200-Cu Mesh) via drop-casting. The drop on
the grid was allowed to evaporate (up to 30 minutes), followed by accurate washing of the grid 5-
10 mL acetonitrile concluded with a final drying.

The transmission electron microscopy- (TEM) images were collected using a FEI Tecnai G2 F20
electron microscope operated at 200 kV accelerating voltage and a Philips CM20 electron
microscope operated at 200 kV accelerating voltage. The TEM-based average particle size was
derived from a set of values (distribution), measured manually on the micrographs using the
bundled- or Gatan Digital Micrograph software. Generally, at least ~50 particles were measured,
often using multiple micrographs from different areas of the same sample. The size is given in the
form <d>tc, where <d> is the average (mean) of the longest projection of the particle’s image and
o is the variance (uncorrected sample standard deviation).

The SAED (selected area diffraction) was measured on the same samples and instrument as
the TEM images. The radii of the diffraction rings were measured and converted to the
corresponding d-spacing-values and, finally, to the hk/ values corresponding to a given material

using the Digital Micrograph software.

UV-Vis spectroscopy

The spectra in the range of 200-600 nm were collected on a Shimadzu UV-2400PC (Shimadzu
Corporation) UV-Vis spectrophotometer. Polystyrene cuvettes (Sarstedt AG & Co. KG;), 10 x 4 x 45
mm, with a light beam path length of / = 10 mm, were used. The spectra were collected with 0.5 nm

spectral sampling rate (cf. with the 5 nm spectral bandwidth at FWHM of the beam).
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2 Non-analytical instrumentation
Centrifugation

The centrifugation was performed using a Beckman Coulter Allegra 64R centrifuge (max. 10 000 rpm
corresponding to 10 730 g acceleration) or the Hettich Rotina 4605 (max. 11 000 rpm, 13 800 g) or
Hettich EBA 8S (max. 18 000 rpm, ~2850 g).If the centrifugation parameters are not given low-to-
medium rotation speeds, corresponding to ~1000 g, were used for the MNP-on-MOF composites,
which was sufficient to centrifuge out the larger composite particles, but generally not enough to

centrifuge out the non-deposited small (~5-20 nm) metal nanoparticles

MW-assisted syntheses

The microwave-assisted syntheses (MW-syntheses) were performed in Discover CEM microwave
synthesizer system, equipped with power/temperature/time control, magnetic stirring, and
automatic overpressure venting. The reactions were performed in sealed 10 ml pressure vessels,
d =20 mm (the tube was charged by the reactants and sealed under Ar atmosphere by aluminum

crimp cap with PTFE lined butyl rubber septum).

2.1 Chemicals and materials
The chemicals used in this work (general chemicals are listed in Table S1 and the ionic liquids
in Table S3), were used as received except the cases explicitly stated in the subscripts to the tables

or in the synthetic description.

Table S1. List of chemicals used in this work (except ionic liquids).

Chemical l-\_bb.re- Formula Vendor CAS No. Purity, %
viation
Acetonitrile®! CHsCN CHsCN Sigma-Aldrich 75-05-8 99.9%
Active carbon C Merck 7440-44-0 -
Aluminum oxide (acidic) Al,Os Alfa Aesar 1344-28-1 -
4-Aminophenol CgHs/NO Alfa Aesar 123-30-8 98.0 %
3-Amino-1,2,4-triazole aTz CoH4N4 TCI 61-82-5 > 98.0%
Ammonium, 25% aq. sol NHs VWR Chemicals 1336-21-6 31.3%
(content)
Benzimidazole bim C7HeN; Sigma-Aldrich 51-17-2 98 %
2-Imidazole- OHC-Im Sigma-Aldrich 10111-08-7  97%
carboxaldehyde
1-Chlorobutane!® C4HoCl Sigma-Aldrich 109-69-3 99.5%
Dichloromethane CH.Cl, Sigma-Aldrich 75-09-2 >99.9%
Ethanol, anhydrous C2HsOH THGeyer/Riedel- g0 175 99.9%
de Haén
Ethylacetate EtOACc CH3COOC;Hs Fischer Chemicals 141-78-6 99.9%
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Ethylenediamine NH,CH,CH;NH,  VWR Chemicals 107-15-3 99%
Iron AAS standards Fe Sigma-Aldrich - -
Iron carbonyl Fe,(CO)q Sigma-Aldrich 15321-51-4 98%
Lithium bis{trifiuoro- CFeLiNOLS;  ABCR 90076-65-6  99%
methylsulfonyl)-imide
Methanol MeOH CHsOH VWR Chemicals 67-56-1 299.8%
1-Methylimidazolel® C4HeN; Fluorochem 616-47-7 99%
2-Metylimidazole mim CaHeN; Merck 693-98-1 99%
Molecular sieves(4 A) - VWR Chemicals 70955-01-0 -
4-Nitrophenol CsHsNO; Ef\;ﬁ:;‘:;ggmw 100-02-7 9%
N,N-Dimethylformamide = DMF Cs3H/NO Sigma-Aldrich 68-12-2 >99.8%
Merck Schuchardt
. OHG, Art.-Nr.:
(Pl""(');di;’m on carbon oy 807104, surf. area
v 900-950 m? g%, Vor.
tot = 0.9-1.2 m? g_l
Palladium(ll)-chloride® PdCl, Degussa 7647-10-1  99.%
Palladium, iron  AAS Pd, Fe Sigma-Aldrich i i
standard
fa?/'mg‘l’.'i‘/’;r;\'f:gi'Dz\)lp (CeHsNO), Sigma-Aldrich 9003-39-8 -
2-Propanol iPrOH
Silver nitrate AgNOs Strem chemicals 7761-88-8  99.9%
sodium - borohydride, NaBH, AppliChem GmbH ~ 16940-66-2 2 95%
powdered
Zinc acetate, dihydrate Zn(OAc); - 2H,0  Sigma-Aldrich 5970-45-6  >98%
Zinc chloride ZnCl; Fluorochem 20427-58-1 98%
Zinc hydroxide Zn(OH), Fluorochem 20427-58-1 98%
Zinc nitrate, hexahydrate Zn(NOs); - 6H,0  Sigma-Aldrich 10196-18-6 98%

[l Stored in a glovebox under Ar after first use.
B Dried using MB-SPS 800 solvent purification system (MBraun company) prior to use.
[l Distilled and stored over 4A molecular sieves.

The molecular sieves were dried at 400 °C and <103 mbar vacuum and stored under inert gas.
EtOAc, 1-methylimidazole, 1-chlorobutane were distilled prior to use. Acetonitrile was dried using
the MB-SPS 800 (Braun) solvent purification system. The term “Millipore water” denotes water
purified by a Millipore Water purification system, producing ultrapure water with a resistivity of 5-

15 MQ-cm at 25 °C. For further details see the synthetic descriptions below.
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3 Synthesis of the primary ionic liquid, [BMIm](NTf.)
3.1 Synthesis of 1-butyl-3-methylimidazolium chloride, [BMIm]CI

S: CH,CN ®
NN 3
SNy NNy —— ~NTINTTN

\—/ 60 °C,5d \—/ ©

N

Fig. S1 Synthesis of [BMIm]CI.

1-Methylimidazole (b.p. 60-65 °C, 5 mbar) 1-chlorobutane (78-79 °C, 1 bar), acetonitrile, and ethyl
acetate were freshly distilled prior to the synthesis and additionally dried over 4A molecular sieves
during a few days.

A 1L three-neck round-bottom flask equipped with a condenser was sequentially charged
under nitrogen by 70 ml of dry acetonitrile, 125 ml of 1-methylimidazole (1.48 mol), and 162.5 ml
of 1-chlorobutane (1.98 mol, 1.3 excess). The mixture was stirred during 5 days at 60 °C under inert
conditions. The obtained light-yellow viscous liquid was concentrated and finally dried under
vacuum (103 mbar) at 60 °C for app. 4 hours. Towards the end of the drying procedure, the oil
crystallized to yield an almost white solid.

The crude product was dissolved in 150 ml of dry acetonitrile and the solution was added
dropwise (2-4 drops sec?) to 700 ml of cold (~10 °C) ethyl acetate. The solution was preliminary
seeded with a small amount of the crude crystalline product and the addition was performed under
stirring using an efficient mechanical stirrer (150 rpm). The pure product precipitated as a white
solid composed of small crystals. The supernatant was removed by overhead suction under inert
gas, washed with 3x200 ml of cold ethyl acetate, and dried in vacuum (up to ~10°® mbar,
turbomolecular pump vacuum) for 5 days. Yield: 275.7 g (~80%, based on 1-methylimidazole).

Analytics

'H NMR (D20, 300 MHz) & [ppm]: 0.80 (t, 3H), 1.25 (m, 2H), 1.80 (m, 2H), 3.80 (s, 3H),

4.15 (t, 2H), 4.75 (s, 2H), 7.40 (s, 1H).

13C-NMR (D0, 75 MHz) 6 [ppm]: 12.5, 18.6, 31.2, 35.5, 49.2, 122.1, 123.3, 135.0 (possible

overlaps).

IR (ATR) cm™: 3151, 3090, 2965, 2950, 2872, 1560, 1466, 1433, 1387, 1336, 1163.

ESI-MS: 139.2 (M*).
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3.2 Synthesis of 1-butyl-3-methylimidazolium bistriflimidate,
[BMIm](NTTf.)

Li(NTf
\N/QN/@\/\ # ~NINTNN
— ClI S: H,O \:/ \NTfZ
rt, 24h
80%

Fig. S2 Synthesis of [BMIm](NTf,)

50.0 g (0.29 mol) of 1-butyl-3-methylimidazolium chloride and 82.2 g (0.29 mol) of Li(NTf,) were
dissolved in 25 ml of “Millipore water” and the formed solution stirred for 24 h. The solution was
extracted by CH,Cl; (3 x 50 ml) and the organic layer was washed by “Millipore water” (15 x 50 ml)
until a negative test for chloride ions by a silver nitrate test. The dichloromethane was concentrated
using a rotation evaporator at normal and then at reduced pressure (40 °C, 240 mbar). The liquid
residue was slightly diluted by CH,Cl; in order to decrease the viscosity and stirred with active coal
overnight. The product was filtered through a column with acidic alumina (4-5 cm) applying N;
pressurization of the column. The column was washed by dichloromethane and the combined
filtrates were concentrated under reduced pressure. The obtained colorless viscous oil was dried at
103 mbar and 70 °C during 5 days followed by drying at 1x10°® mbar (turbomolecular pump) and
70 °C during 4 days. Yield: 89.4 g (~74 %).

Analytics

H NMR (CDCls, 600 MHz) & [ppm]: 0.89 (t); 1.29 (m); 1.78 (m); 3.87 (s); 4.10 (t); 7.23 (m);

8.67 (s).

13C-NMR (CDCl;, 150 MHz) & [ppm]: 13.2; 19.3; 31.9; 36.3; 50.0; 118.7; 122.2-123.2

(overlapping); 136.1

Water content (KFT): < 5 ppm.

IC based ion content [mg L]: Br = 0.086 (0.11 %); CI" = 0.365 (0.46%); F = 0.057 (0.07%);

PFe = 1.495 (1.88); NTf, = 77.5 (97.5%). Note: the source of the PFs impurity is unidentified,

and we believe that it is rather a measurement artefact caused by the electrode. In any case

this impurity does not pose problems for the intended use of the synthesis of NPs.
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4 Synthesis of MOF supports

R
)\ [Base]
2+ -
\X ___/ 7 volvent
[Growth-modulating
Co-ligand]
X=N,C R = CHj (ZIF-8) R = NH, (MAF-66)

R = CHO (ZIF-90-CHO)
R = NH, (ZIF-90-NH,)
R = COOH (ZIF-90-COOH)

Fig. S3 General synthetic scheme from the MOF and MOFNP materials in this work.

4.1 Special methods
The addition of the solutions with an explicitly given addition rate (in ml ht), was performed by a
programmable NE-1000 syringe pump (New Era Pump Systems). The washing of the
nanoparticulated product was done via repeated washings by the indicated solvent, employing
thorough redispersion at each washing cycle. The isolated dry products after drying were stored

under argon atmosphere in a glovebox, if else is not indicated explicitly.

Summary on the properties of the MOF-supports

Table S2. Properties of the synthesized MOF-supports

Sample Activation SgeT, SEM based TEM based PXRD based
Conditions (N2) average particle average (Scherrer
size, particle size equation)
<d>+c? (given for NPs average
only), crystallite size,
(K], [h] [m*g™] <d>+c? <d>
[nm] [nm]
[nm]
ZIF8-NP 120, 3 1641 114+8 75+17 60
ZIF90-CHO 140, 12 1003 3662+1005 - 330
ZIF90-CHO-NP 140,12 ~1100 110+20 - 127
ZIF90-NH; 140, 12 344 3461+581 - 980
ZIF90-NH,-NP 140,12 ~400 107+12 71111 105
ZIF90-COOH 140, 12 1029 3592+874 - 211
MAF66 100, 2 1014 800+300 = 124

a)

<d>*c, where <d> is the average size and ¢ is the variance. Note that the TEM-based data were
collected only for the smaller particles, where the resolution advantage is strong (for those cases, where
the TEM sizes are given, the SEM-based data are indicative).
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4.2 Synthesis of Zn(2-methylimidazolate)., ZIF8-NP

1.85g (6.17 mmol) of Zn(NOs), - 6H,0 was dissolved in 125 ml of methanol at room
temperature in a 500 ml Erlenmeyer flask. A second solution of 2.03 g (24.6 mmol) of 2-
methylimidazole in 125 ml methanol was added at once and stirred for a few minutes. The closed
vessel was left standing for 24 h, meanwhile the colorless solution turned turbid. The suspension
was centrifuged, and the sediment was washed by 3x50 ml MeOH. The white product ZIF-8-NP1,
consisting of ZIF-8 nanocrystals was dried at 103 mbar at RT (= room temperature). Yield: 0.25 g
(~27 %).

The synthesis is an adaptation of the method described in Cravillon et al. [2].

Analytics
Elemental analysis for Zn(Melm),, CsH10NaZn; calcd (%): C42.22, H4.43, N 24.62; found (%): C 41.53,
H4.32, N 24.37.
SEM (Fig. S4).

SEl 20kV  WDSmm  SS30

Fig. S4 SEM image of the ZIF-8-NP material (11448 nm).

Surface area, N> adsorption isotherm based (Fig. S5) Sger: 1641 m? gt (lit.: 1696 [2]).
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Fig. S5 N, gas adsorption isotherm for ZIF8-NP.
PXRD (Fig. S6): 60 nm average crystallite size according to the Scherrer equation.
ZIF-8-NP
ZIF-8-sim
| Llll | TUV N O VO VT TN
10 20 30 40 50
20 [°]

Fig. S6 Comparison of the simulated (ZIF-8-sim based on single-crystal XRD structure) and

the experimental ZIF8-NP PXRD patterns.
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TGA (Fig. S7).

1001 ZIF-8-NP
90 -

801
70
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50
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20
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100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature [°C]

Fig. S7 TGA of the ZIF-8-NP.

4.3 Synthesis of Zn(2-formylimidazolate)., ZIF-90-CHO
A solution of 2.50 g of Zn(NO3s) - 6H,0 was dissolved in 130 ml of tBuOH/H>0, 1:1 by volume, was
prepared in a 250 ml Erlenmeyer flask. The second solution was prepared by sequential dissolution
of 3.20 g of 2-imidazolecarbaldehyde and 0.40 g PVP (40 kDa) in 130 ml of glycerol/water (1:1 by
volume) in a 500 ml flask. The first solution was added to the second at once under intensive stirring
and was stirred for a ~10 minutes to yield a slightly yellowish turbid solution. The solution was left
to stay unmoved for 10 min, then centrifuged, followed by washing with 3x50 ml (150 ml) of MeOH
and drying at 10 mbar and RT. The yield of the slightly yellowish product was 246 mg (~7.3%).

The synthesis is an adaptation of the method described in [3].

Analytics
Elemental analysis for Zn(OHC-Im),, CsHeN4O2Zn; caled (%): C 37.60, H 2.37, N 21.93;
found (%): C 36.04, H 2.72, N 20.54.
SEM (Fig. S8).
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SEl 20kV  WDBmm  SS60 - SEI 20,000 1pm

Fig. S8 SEM images of the ZIF-90-CHO material (4000+1000 nm).

Surface area, N> adsorption isotherm based (Fig. S9) Sger: 1003 m? g* (lit.: 897 [3]).
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ON, des
= =t —h
3001 /Q’Eh—:_%:[h‘—-[i'-'—g"‘q’
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o ZIF-90-CHO
o
® .
@
E /
= 250 o
> /IDLI:F—'—""D‘C
200 T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Relative pressure, P/P,

Fig. S9 N, gas adsorption isotherm for ZIF-90-CHO.

PXRD (Fig. S16): 330 nm average crystallite size according to the Scherrer equation.
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TGA (Fig. S10).

100 - _ ZIF-90-CHO
90 | _ ZIF-90-NH,
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Fig. $10 TGA for ZIF-90-CHO and ZIF-90-NH; samples

4.4 Synthesis of ZIF-90-CHO-NP

1.76 g (18.3 mmol, ~3.4 excess) imidazole-2-carboxaldehyde was dissolved in warm (~60 °C) 105 ml
of DMF to ensure complete dissolution. The solution cooled to RT was filtered through a 0.45 pm
PTFE filter. The second solution, 500 mg (2.73 mmol) of Zn(OAc),°-°2H,0 in 105 ml of DMF, was
added to the previous one at once at RT under intensive stirring. The formed turbid solution was
stirred for a further 4 h at RT. The white product was centrifuged (30 min) and washed multiple
times with DMF (3x50 ml total) followed by methanol (3x50 ml total). The product was dried at 1073
mbar and RT. Yield: 366 mg (~62.7%).

The synthesis is an adaptation of the method described in [*].

Analytics
Elemental analysis for Zn(OHC-Im);, CsHeN2O2Zn; calcd (%): C 37.60, H 2.37, N 21.93;
found (%): C 33.50, H 3.33; N 19.03.
SEM (Fig. S11).
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SEl 20KV WD9mm 5530 x35,000 0.5y SElI  20kV WD3mm 5530 x100,000 0.1pm  —

Fig. S11 SEM images for the ZIF-90-CHO-NP material (110£20 nm).

Surface area, N> adsorption based (Fig. S15) Sger: 1106 m? gt (lit.: 897 [4]).

PXRD (Fig. S12): 127 nm average crystallite size according to the Scherrer equation.

=
&5 i
©
(0]
N
T 4
£
2 .. ZIF-90-CHO-NP
"Z,; n A A_AA
2 ZIF-90-CHO
= 90~
g L !
] e o, ZIF-90-CHO-sim
10 20 30 40 50
20 []

Fig. 512 Comparison of the simulated (ZIF-90-CHO-sim based on single-crystal XRD
structure) and the experimental ZIF-90-CHO and ZIF90-CHO-NP patterns.
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TGA (Fig. S13).

1001 _ ZIF-90-CHO
90 ] ~ ZIF-90-CHO-NP
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Fig. S13 TGA of the ZIF-90-CHO and ZIF-90-CHO-NP.

4.5 Synthesis of ZIF-90-NH>
101.5 mg (0.40 mmol) ZIF-90-CHO was dispersed in 30 ml of dry methanol in a 100 ml flask. The
dispersion was heated to 60 °C and 27.5 pL (0.41 mmol) ethylenediamine (EDA) in 20 ml methanol
was added dropwise (9 ml h't), under stirring. The reaction mixture was heated for the following
24 h at 60 °C under stirring. The formed yellowish turbid solution was centrifuged and the sediment
was washed by 3x50 ml of MeOH, followed by drying at 10 mbar and RT. The yield of the slightly
yellowish product was 96.1 mg (~91 %).

The synthesis is an adaptation of the method described in [°].

Analytics
Elemental analysis for Zn(ImCHNC;H4NH3),, Ci2HisNsZn; calcd (%): C 42.43, H 5.34, N 32.99;
found (%): C 39.89, H 4.20, N 27.18.
SEM (Fig. S14).
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SEl  20kV WDImm $560 x2,200 10Um — SEI DSmm $830 x20,000 1pm —

Fig. S14 SEM images of the ZIF-90-NH; material (3500+600 nm).

Surface area, N> adsorption isotherm based (Fig. S15) Sger: 344 m? g* (lit.: 536 [2]).

400
H N, ad
350 2808 ZIF-90-COOH
O N, des
<300 -
(o]
= ZIF-90-CHO
L 250
o
[ L
0 T =
®
(0]
1S
= 100 ~
> ZIF-90-NH,
50 + . . : . : . : , ;
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Relative pressure, P/P,

Fig. S15 Comparison of N, gas adsorption isotherms for ZIF-90-CHO, ZIF-90-COOH,
ZIF-90-NH,.

PXRD (Fig. S16): 980 nm average crystallite size according to the Scherrer equation.
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ZIF-90-NH,-NP

ZIF-90-NH,

Intensity, normalized [a.u.]

. ZIF-90-CHO-sim

10 20 30 40 50
26 [°]
Fig. S16 Comparison of the PXRD patterns: the experimental ZIF-90-NH; and ZIF-90-NH,-NP

compared to the simulated ZIF-90-CHO (isostructural precursor) based on single-crystal XRD
structure.

IR (Fig. S17).

7 ZIF-90-NH,
] ZIF-90-NH, ]
1 N-H N-H 1
§ § 1 1640 cm’
S s ] C=N
€ ] € ]
(23 [7]
=4 - f= i
S o
L : ZIF-90-CHO L : ZIF-90-CHO
] (a) ] 1678 cm’! (b)
] C=0
T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 2000 1800 1600 1400 1200 1000
Wavenumber [cm™] Wavenumber [cm™]

Fig. S17 Comparison of the IR (KBr) spectra for ZIF-90-CHO and ZIF-90-NH,: (a) full spectrum
and (b) expansion.

The differences between the characteristic v(C=0) stretching at 1678 cm™ and v(C=N)
stretching at 1640 cm™ of the formyl- and imino groups respectively are well visible on (b).

The v(C(0)-H) stretching of the formyl group at ~2800 cm™ is not distinguished enough from
the broad v(C-H) stretching generated by the ethylene moiety in the ~3000-2800 cm™
region.
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TGA (Fig S18).
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Fig. S18 Comparison of the TGA for ZIF-90-CHO, ZIF-90-CHO-NP, and ZIF-90-NH,.

Note the similar TGA-based stability, with the decomposition onset at ~300 °C for ZIF-90-CHO
and ~330 °C for ZIF-90-NH..

4.6 Synthesis of ZIF-90-NH2>-NP
To astirred dispersion of 360.7 mg (1.42 mmol) of ZIF-90-CHO-NP in 107 ml MeOH at 60 °C a solution
of 97.5 ul (1.45 mmol) EDA in 71 ml MeOH was added dropwise (9 ml h'). The solution was heated
at 60 °C for an additional 24 h. The dispersion was centrifugated, isolated yellowish product washed
by 3x50ml of MeOH, and dried at 10 mbar, room temperature. Yield: 352.4 mg (71 %).

The synthesis is an adaptation of the method described in [5].
Elemental analysis for Zn(ImCHNC;H4NH3),, Ci2HisNsZn; calcd (%): C 42.43, H 5.34, N 32.99;
found (%): C 39.29, H 3.70, N 26.68
SEM (Fig. S19).
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SEl  20kV ) m 3 x35,000  0.5um

Fig. $19 SEM images of the ZIF-90-NH,-NP material (110+12 nm).

PXRD (Fig. S20): 105 nm average crystallite size according to the Scherrer equation.

ZIF-90-NH,-NP

‘ i IA Lo ZIF-90-CHO-NP
ANAANAL AN A

ZIF-90-CHO-sim

Intensity, normalized [a.u.]

111. TN VY B VY PEDv

10 20 30 40 50
20 ]

Fig. S20 Comparison of the PXRD patterns: the simulated (ZIF-90-sim based on single-crystal
XRD structure) and the experimental ones for ZIF-90-CHO-NP and the derived ZIF-90-NH,-NP.

4.7 Synthesis of ZIF-90-COOH
100 mg (0.39 mmol) of ZIF-90-St was dispersed in 30 ml of “Millipore water” in a 100 ml flask. 12.6 ml
35% H,0,) diluted in 20ml, was added to the first solution dropwise (2 mlh) under stirring,
followed by 24 of stirring (all procedures were performed at RT). The light yellowish turbid solution
was centrifuged and washed thoroughly by 3x50 ml of methanol. The light-yellow product was dried
at 10 mbar at RT. Yield: 50 mg (~44 %, significant losses during the washing procedures).

The synthesis is an adaptation of the method described in [5].
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Analytics
Elemental analysis for Zn(HOOC-Im);, CsHgN1OaZn; calcd (%):C 33.42, H 2.10, N 19.49;
found (%): C 28.47, H 4.32, N 15.77.
SEM (Fig. S21).

SEl 20kV WD9mm SS60 x2,000 10um — SEl 20KV WD9mm $S30 x20,000 1pm —

Fig. S21 SEM images of the ZIF-90-COOH material (3600+900 nm).

Surface area, N> adsorption isotherm based (Fig. S22) Sger: 1029 m? g2 (lit.: 920 [5]).

400
375 W N, ads
O N, des
350 -

ZIF-90-COOH

ZIF-90-CHO

Volume@STP(cm3g
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~ o N
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250

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Relative pressure, P/P,

Fig. S22 Comparison of the N, gas adsorption isotherms for ZIF-90-CHO and the post-
synthetically derived ZIF-90-COOH.

PXRD (Fig. S16): 211 nm average crystallite size according to the Scherrer equation.
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TGA (Fig. S23).
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Fig. S23 TGA comparison for ZIF-90-CHO and ZIF-90-COOH.

4.8 Synthesis of MAF-66

Two solutions, 0.4 g (4.00 mmol) of Zn(OH), in 50 ml of conc. ammonia (~25%) and 3-amino-
1,2,4-triazole in 50 ml of iPrOH were prepared at RT in Erlenmeyer flasks and subsequently cooled
to ~10 °C. The second solution was added to the first one at once under intensive stirring and the
combined solution was left for 5 minutes to stir, allowing the temperature to rise to near RT (~19 °C).
The colorless turbid solution was centrifuged and washed 3x50 ml by “Millipore water” followed by
2x50 ml of 2-propanol. The fine white powder was dried at 103 mbar at RT. Yield: 0.76 g (~¥72%,
based on Zn(OH); lit.: 85%).

The synthesis is an adaptation of the method described in [6].

Analytics
Elemental analysis for [Zn(3-atr)z] - 0.6 H;0 - iPrOH, C7H152Ng016Zn; caled (%): C 27.80, H 5.07;

N 37.05; found (%): C 20.73; H 2.82; N 37.38.
SEM (Fig. S24).
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SEI x5,000 5um SElI  20kV WD9mm $530 x20,000 1pm

Fig. S24 SEM images of the MAF-66 material (800+300 nm).

PXRD (Fig. S25): 124 nm average crystallite size according to the Scherrer equation.

] H A A R MAF-66
i A ., MAF-66-sim

10 20 30 40 50
20 []

Intensity, normalized [a.u.]

Fig. $25 The comparison of the experimental PXRD pattern of MAF-66 with the simulated
MAF-66-sim, derived from the single crystal XRD structure, CSD code 860996, [6].
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TGA (Fig. S26).
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Fig. S26 TGA for the MAF-66 material [6].

Temperature [°C]

5 Screening of Pd deposition on ZIF-8 using various ionic liquids

Table S3 lonic liquids, used for screening of Pd deposition on ZIF-8.

lonic liquid (IL) Abbreviation Chemical formula Vendor

i ey — — ® -

1 But.yI 3-methylimidazolium [BMIm]CI ~N XA lolitec
chloride \—/ ©

_ _ _ . . . _ @ .
1-Butyl-3-methylimidazolium [BMIm]BF, ~N lolitec
tetrafluoroborate \—/ 50

4

_ _ _ . . . _ @ .

1 'Ethyl 3-methylimidazolium [EMIm]TFA ~N X lolitec
trifluoroacetate — o
CF,CO,

_ _ _ . . . _ @ .
1-Butyl-3-methylimidazolium [BMIm]OTf ~N lolitec
triflate — o

CF,SO,

1-Butyl-3-methylimidazolium-  [BMIm]NTf; \N&ISID/\/\ -
bis(trifluoromethylsulfonyl)- = (Synthesized
imide (Fscsoz)z(’? from [BMIm]CI)
1-Decyl-3-methylimidazolium-  [DMIm]NTf; \NAIE? Abcr
bis(trifluoromethylsulfonyl)- \—/
imide (F5CSO,),N
1-Butyl-4-methylpyridinium- [BMPy]BF, @N - lolitec
tetrafluoroborate /_F \ /7 _©

4
Trimethyloctylammonium- [TmOA]NTf, @N/ lolitec
bis(trifluoromethylsulfonyl)- / o
imide (F3CSO),N
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Table S4. Screening experiments on the deposition of Pd-on-ZIF-8.

Sample code PdCl, ZIF8-NP lonic liquid, Conditions  The synthetic medium
[mg] quantity before (left) and after
[mg] H o
l&] the synthesis (right)
BMIm-CI-P2 17.5 50.0 [BMIm]CI 230°C, 3 min &
1.01 (20 W) 7
BMIm-BF4-P2 17.0 51.2 [BMIm]BF4 230°C, 3 min
1.07 (20 W)
EMIm-TFA-P2 17.2 51.0 [EMIm]TFA 230°C, 3 min
1.03 (20 W)
BMPy-BF4-P2 17.5 50.5 [BMPy]BF,4 230°C, 3 min
0.53 (20 W)
BMIm-OTf-P2 17.5 50.2 [BMIm]OTf 230°C, 3 min
0.56 (20 W)
DMIm-NTf2-P2 17.2 53.5 [DMIm]NTf; 230°C, 3 min
1.02 (20 W)
TmOA-NTf2-P2 17.3 57.0 [TmOA]NTf, 230°C, 3 min
1.01 (20 W)
Pd-on-ZIF8-NP 17.0 55.0 [BMIM]NTf, 230°C, 3 min
1.02 (20 W)

Standard synthesis (more details are given in the next chapter devoted to the synthesis of the

composites in [BMIm]NTf,): the 10 ml pressure MW-reactor tubes (further vessels) were charged
with PdCly, ZIF-8-NP, and the respective ionic liquid (IL) under argon atmosphere in a glovebox. The
pressure vessels were sealed and transferred to the MW reactor. The contents of the vessels were
heated at 230 °C for 3 min under stirring. The formed suspension was diluted with 5 ml of
acetonitrile, mixed, and centrifuged during 10 min (~1000 g). The supernatant was removed by a
syringe and the residue was washed by 3x5 ml of acetonitrile (the addition and removal of the
liguids were performed while the vessel was pressurized by nitrogen gas). The residue was dried

under vacuum (103 mbar) at room temperature during one day and stored under inert atmosphere.

The TEM micrographs and the PXRD patterns of the screening products are shown in Fig. S27, S28

respectively.
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TEM BMIm-CI-P2:

TEM BMIm-BF4-P2:

g
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TEM EMIm-TFA-P2:
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TEM DMIm-NTf2-P2:

TEM TmOA-NTf2-P2:

108 o

Fig. S27 TEM images of the products obtained in the course of screening targeted Pd-
on-ZIF-8-NPs formation from different ILs (scale-bars on the left images are 100 nm
and on the right images are 25 nm).
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PXRD BMIm-OTf-P2:
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Fig. $28 PXRDs of the products obtained in the course of screening that targeted Pd-on-ZIF-8-
NPs formation from different ILs (Pd phases, Fm-3m: COD 9008478 for BMIm-CI-P2 and BMIm-
BF4-P2; COD 9009820 for BMIm-TFA-P2, BMPy-BF;-P2, BMIm-OTf-P2, BMIm-NTf,-P2 and
DMIm-NTf,-P2; COD 1011110 for TmOA-NTf,-P2).
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6 Synthesis of MNP-on-ZIFs
Methods

The preparations were performed in 10 ml borosilicate glass tubes (MW-tubes) equipped with a
PTFE-coated magnetic stirring bar and sealed after charging by precursors by a crimp cap with
chemically resistant septa. The MW-tube charging and sealing had been performed in a glove box
under argon. If not specified, the order of addition was the next: metal precursor, MOF material,
and finally the ionic liquid (the order of addition was considered as completely insignificant, as the
conversion starts at elevated temperature). The mixture was stirred for a few minutes prior to the
start of the process, which was performed under stirring. The typical reaction temperatures were in
the range of 180-230 °C during 1-10 minutes. For two-step depositions, the cooled tube was
transferred to the glovebox, charged with the solid precursor (either Fe,COq or PdCl;), sealed and
the MW-treatment was repeated as described above. The reaction parameters are summarized in
Table S5.

The workup, performed after automatic cooling down in the MW-reactor was performed as
follows. The formed suspension of the nanoparticles was diluted by CH3CN (4 ml per 1 g of the ionic
liguid. This and subsequent operations with liquids were performed using syringing techniques
under inert gas conditions via pressurization of MW-tubes by nitrogen gas) and thoroughly mixed.
The addition of acetonitrile made the mixture much less viscous. The suspension was centrifuged
for 10 minutes (typically ~1000 g) and the residues were washed by 3x4 ml acetonitrile, with a
thorough redispersion of the precipitate each time. The product was dried for one day at 103 mbar
and the long-time storage was performed in sealed vessels within a glovebox.

The weight of the isolated products was ~70-90% relative to the weight of the used MOF
support. The yields (neither absolute nor percentual) were not given, because they were strongly
influenced by the losses during the washing process: part of the nanoparticles was removed during
the syringing-off the supernatant.

The simulated PXRD patterns were generated by the program Match [1] using the next
Crystallography Open Database (COD) [7] entries: Pd metal - COD 9009820; Fe304 - COD 1526955.

Analytics (additional notes)

All analyses were performed on materials, which were purified by multiple washings with

acetonitrile, as described above.
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Notes on the sample-naming conventions

The general encoding convention follows the general code pattern of [Nanoparticle type(s) by

II|II

primary element][“-on-“ | “@”][Support type]-[“NP” | -]_[#], where is logical OR and

awn

expressions in “” are given as they written. The hyphens in the support name might be omitted for
better readability (e.g. Pd-on-ZIF-90-CHO-NP is equivalent to the shortened Pd-on-ZIFSONH,-NP)
Further explanations are given below:

[Nanoparticle type(s) by primary element] - the type of the metal nanoparticle(s),
enumerated in order of their synthetic immobilization on the support. E.g. Fes0a.-/Pd
means that the Fes0s-species were immobilized first, followed by Pd-species.

[“-on-“ | “@"] - “-on-“ designates the formation of composite with deposition of
particles, listed on the left on the outside surface of the particles of the type, given on the
right. “@” sign corresponds to its standard usage as an indicator of encapsulation: the
particles indicated on the left side relative to the designator are encapsulated within (i.e.
mostly inside) the support given on the right.

[Support type] - the standard encoding of the MOF support, given with- (full name) or

without the “-“ signs (shortened notation, e.g. ZIF8).

[#]-numeric identifier, distinguishing the experiments with otherwise identical codes.
Example: Fes30s/Pd-on-ZIF8-NP_3 means material a nanoparticulated composite no. 3,

consisting of ZIF-8 support with surface-immobilized Fes04 and palladium-based species,

with FesO4 immobilized first.
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Summary on the synthesis and properties of NP-on-MOF composites

Table S5 Synthesis and properties of the NP-on-MOF composites.

Probe name Pd Fe precursor;  MOF support; lonic liquid, Conditions @ Size The synthetic medium before
precursor; quantity quantity quantity; d(M-NP)/ (left) and after the synthesis
quantity d(MOF) ¥ (right) ¢/
[mg] [mg] [mg] (el [nm]
Pd-on-ZIF-8-NP PdCl; - ZIF-8-NP; [BMIM][NTf,]; 230°C, 3 min 6+1/
17.0 55.0 1.02 (20 W) 8519
Pd-on-ZIF9ONH, PdCly; - ZIF90-NH;; [BMIm][NTF]; 180°C, 10 min 1143/
20.5 51.5 1.00 (20 w) 12004500
Pd-on-ZIF9ONH,-NP PdCly; : ZIF9ONH,-NP; [BMImM][NTF.]; 180°C, 10 min 1244/
17.1 50.0 1.00 20w
( ) 88+13
Pd-on-MAF66 PdCl;; - MAF-66; [BMIm][NTf]; 180°C, 10 min 113/
20.5 51.5 1.03 (20 W) )
Fe304-on-ZIF8-NP - Fe,(CO),; ZIF-8-NP; [BMIM][NTf,]; 230°C, 3 min 5+2 /
16.5 51.5 1.01 (20 W) 102+16
Fe304-on-ZIF90NH,; - Fe,(CO)s; ZIF-90-NH3; [BMIM][NTf,]; 180°C, 10 min 13+5/
39.5 45.0 1.01 (20W) ~2500+1000
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Fe30s-0n-ZIF90NH,- - Fe,(CO)o; ZIF-90-NH,-NP;  [BMIm][NTf.]; 180°C, 10 min 1144/
NP 32.9 50.1 1.03 (20 w) 81+14
Pd/Fes0;-on-ZIF8- PdCly; Fe»(CO)o; ZIF-8-NP; [BMIm][NTf,]; 230°C, 2x3 min Pd: 1142 i
NP 17.0 32.5 53.3 1.01 (20 W) Fe:-/

113417
Pd/Fes;0;-on- PdCl;; Fez(CO)s; ZIF-90-NHy; [BMIM][NTf,]; 180°C, 2x10 min Pd: 6+1 gy N
ZIF90NH, 8.5 17.0 21.0 0.52 (20 W) Fe:-/ -““ ' '

2400£600

Pd/Fe;04-on- PdCly; Fe,(CO)s; ZIF-90-NH,-NP; [BMIM][NTf,]; 180°C, 2x10 min Pd: 10+2 g
ZIF90ONH,-NP 17.3 334 50.5 1.03 (20 W) Fe:-/

74412
Pd/Fe30;-on-MAF- PdCl;; Fe2(CO)s; MAF-66; [BMIM][NTf,]; 200°C, 2x3 min Pd: 845/ AR5
66 9.0 16.5 25.5 0.51 (20 W) Fe: - e

430+180

Fe304-/Pd-on-ZIF8- PdCly; Fe»(CO)o; ZIF-8-NP [BMIm][NTf,]; 230°C, 2x3 min Fe: 543 - :
NP 17.0 33.3 50.5 1.02 (20 W) Pd: -

104417
Fes0;-/Pd-on- PdCly; Fez(CO)s;  ZIF-90-NH,-NP (1)  [BMIm][NTf,]; 180°C, 2x10 min Fe: 13+4 -
ZIF9ONH,-NP 17.4 33.2 49.5 mg 1.02 (20 W) Pd:-/

71413

9 The notation “2x10 min” means that two deposition stages were done. In the arbitrary example of Pd/Fe304-on-ZIF8-NP, the first stage MW-reaction had been
done on the Pd-precursor and MOF, while the second stage on the FesOs-precursor was added to outcome of the first stage.

9 TEM-based size, <d>+c, where <d> is the average size and G is the variance.
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6.1 Pd-on-ZIF8-NP, Pd-on-ZIF9ONH2, Pd-on-ZIFOONH2-NP,
Pd-on-MAF66

TEM

Pd-on-ZIF8-NP

Fig. 529 Comparison of the TEM images of (a) ZIF8-NP [ZIF-8 prior to deposition:

75+17 nm] and (b-f) Pd-on-ZIF8-NP [Pd: 6+1 nm; ZIF-8: 85+9 nm]

p. 36



Pd-on-ZIF90NH,

Fig. S30 Comparison of the TEM images of (a) ZIF9ONH, [ZIF9ONH, prior to deposition:
1.240.5 um] and (b-i) Pd-on-ZIF9ONH; [Pd: 1143 nm; ZIF9ONH,: 1.24+0.5 pm]
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Pd-on-ZIF9ONH-NP

(c)

Fig. S31 Comparison of the TEM images of (a) ZIFOONH>-NP [ZIF9ONH>-NP prior to
deposition: 71112 nm] and (b-c) Pd-on-ZIF9ONH,-NP [Pd: 12+4 nm; ZIF9ONH,-NP: 88413 nm]

Pd-on-MAF66

Fig. $32 Comparison of the TEM images of (a) MAF-66 [MAF-66 prior to deposition: no
reliable TEM based data] and (b-d) Pd-on-MAF66 [Pd: 11 = 3 nm; no reliable TEM based
datal.
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SEM/EDX element mapping/composition

Pd-on-ZIF8-NP

wWD9mm 553 x35000 O0.5pm —

x100,000 0.1pm

Fig. S33 SEM micrographs of: (a) ZIF8-NP and (b-c) Pd-on-ZIF8-NP materials.
(d-f) EDX-Mapping of Pd-on-ZIF8-NP. Zn:Pd ratio is 5.47.
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Pd-on-ZIF90NH,

SEl  20kV WD2mm 5560 %1,500 10pm 20KV WDmm

=S : s =
SEl 20kV WD18mm  S560 x1,700 20KV WD13mm ( ®23,000 1pm

Fig. $34 SEM micrographs of: (a-b) ZIF9ONH; and (c-d) Pd-on-ZIF9ONH, materials.
(e-g) EDX-Mapping of Pd-on-ZIF9ONH,. Zn:Pd ratio is 5.92.
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Pd-on-ZIF90NH,-NP

R A : 3
SElI 20KV WD9mm  S$S30 x10,000 SEI x35,000 0.5pm  —

SEl 20kV WD9mm SS530 x35,0i)0 0.5pm SEl 20kV WD2mm 3530 x50,000 0.5pm  ——

SEl  20kV WDmm S$530 x20,000 1pm

Fig. S35 SEM micrographs of: (a-b) ZIFSONH,-NP and (c-e) Pd-on-ZIF90ONH,-NP
materials. (f-h) EDX-Mapping of Pd-on-ZIF9ONH,-NP. Zn:Pd ratio is 8.26
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Pd-on-MAF66

SEI 20KV WD9mm  $860 X330 50pm $530 x3,700

SEI 20kV WD9mm 830 ) x5,000  5pm 20kV WD2mm  $530 x10,000  1pm

SEI 20KV WDOmm  $530 x20,000 1pm

Fig. S36 SEM micrographs of: (a-b) MAF-66 and (c-e) Pd-on-MAF66 materials. (f-h) EDX-
Mapping of Pd-on-MAF66. Zn:Pd ratio is 0.20; a possible artefact, the data was considered
as an outlier.
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AAS and SEM/EDX based Pd-content comparison

Sample AAS SEM-EDX
Pd-content [%atom] Pd-content [%atom]
Pd-on-ZIF8-NP 15.85 15.45
Pd-on-ZIF9ONH; 4.57 3.09
Pd-on-ZIF90NH,-NP 12.36 7.52
Pd-on-MAF66 8.75 40.33
PXRD
] __ZIF8-NP ] __ ZIF9ONH,
— Pd-on-ZIF8-NP __Pd-on-ZIF90NH,
El =Pd Elg _ Pd
- ML e
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 ) 20 ]
i ___ ZIF90NH,-NP B __ MAF-66
— __Pd-on-ZIF90ONH,-NP . . lIZg-on-MAF(SG
5 S5 —
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el hel .
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Fig. S37 Comparison of the PXRD patterns of Pd-on-ZIF8-NP, Pd-on-ZIF-90-NH;, Pd-on-ZIF-90-NH,-NP and
Pd-on-MAF66 materials with the patterns of the pristine MOF supports. The peak positions corresponding to
Pd-metal are overlaid.
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Nz adsorption

The samples were activated at ~120-140 °C during ~12 h.

1600
m N, ads -
<1200
mc)
e
L 1000 - I
o
% 800 [Pd-on-ZIF8-NP] / |
© s
5 —o—— "/ u
3 6007 D——D"D'—D—D—D:_E:—/Dl———.’./. ./
o /D/D-’D’-’—./.___.,._——I—' SR [
g 400 - 5 g e AR R A= =R =0=0
ZIF8-NP
200
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Relative pressure, P/P,

Fig. S38 N, adsorption isotherms for the Pd-on-ZIF8-NP composite (Sger = 1646 m?g™?) and the ZIF8-NP support
(SBET =1641 m? g'l).

6.2 Fe304-0n-ZIF8-NP, Fe3Os-on-ZIF90ONH2, Fe304-on-ZIF90ONH2-NP
The MW tubes were charged by the precursors as described in the Methods section at the beginning
of the chapter and the MW-heating assisted reaction was conducted for a specified time under
standard conditions (the reaction parameters are summarized in Table S5). The workup was

standard, 2 ml of CH3CN was used for each washing.

(b)

Fig. S39 Photos demonstrating the ferromagnetism of: (a) Fes0s-on-ZIF8-NP and (b) Fes0s-on-ZIF90NH,. The

samples, consisting of fine non-sticky powder fell immediately after the removal of the magnet on the top
of the vials.

The ferromagnetism of the particles did not disappear after prolonged exposure of the particles to the air.
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Analytics
TEM

Fes04-on-ZIF8-NP

-
-

2 nm’

Fig. S40 Comparison of the TEM images of (a) ZIF8-NP [ZIF-8 prior to deposition: 83+12 nm] ; (b-f)
Fes0s-0on-ZIF8-NP [Fe304: 512 nm; ZIF-8: 102416 nm]; (g) SAED.
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Fes04-0n-ZIF90ONH;

¥

4

Fig. S41 (a-d) TEM images of Fe304-on-ZIF9ONH; [2.5+1.0 um] and [Fe: 13£5 nm; ZIF-90-NH,:
2.5+1.0 um]; (e) (SAED).
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Fes04-0n-ZIF9ONH;-NP

¢ o A oy
& Taa A
. : 3.1 *

Fig. S42 (a-c) TEM images of Fe304-0n-ZIF90ONH,-NP [Fe: 11+4 nm; ZIF-90NH,-NP: 81+14 nm];
(d) SAED.
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SEM and EDX element mapping/composition

SEl 20kV WD9mm S530 x20,000 1pm

o

wWDOmm

SEI WDmm 5530 x20,000 1pm

Fig. S43 SEM micrographs of: (a) ZIF8-NP and (b-d) Fes0s-on-ZIF8-NP materials. (e-g) EDX-
Mapping of Fes04-on-ZIF8-NP. Zn:Pd ratio is 4.98.
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L
SEl 20KV WD2mm 5560 x1,500 10pm  — SEl 20KV WDmm 5530 0,000 Apm —

SEl 20KV WD19mm  SS530

Fig. S44 SEM micrographs of (a,b) ZIF9ONH; and (c) Fes0s-on-ZIF90NH,.(d-f) EDX element
mapping for Fe30s-on-ZIF-90NH,. Note that while there are some places with locally
concentrated deposition of iron, the general distribution is fairly uniform, which is well visible
on the overlay, pane (f). Zn:Pd ratio is 3.24.
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SEI DSmm §530 %35,000 0.5pm  —

SElI  20kV WDgmm $830 x20,000  1pm —

Fig. S45 SEM micrographs of: (a) ZIF9ONH>-NP; (b,c) Fe3s04-on-ZIF9ONH,-NP; (d-f) EDX element
mapping for Fes04-on-ZIF-90NH,-NP. Note the presence of Fe on all surface, even if certain
variation is noticeable. Zn:Fe ratio is 0.79.

AAS and SEM/EDX based Fe-content comparison

Sample AAS SEM-EDX
Fe-content [%atom] Fe-content [%atom]
Fe;04-on-ZIF8-NP 11.86 16.71
Fes04-on-ZIF9ONH; 21.54 1.38 (outlier)*
Fes04-on-ZIF9ONH,-NP 16.69 55.58 (outlier)*

*-outliers were sometimes observed for SEM and particularly TEM due to the limited amount of measurements

(samplings). The problem is particularly typical for STEM with a very small sampling area (see also Table S6 for
an example).
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PXRD

The PXRD patterns of the Fe30s-on-MOFNP particles are nearly coinciding with the ones for

the MOFs, suggesting the amorphicity of the iron-containing species. However, the presence

of Fe304 is unambiguous due to the ferromagnetism of the samples, both before and after

exposure to air. In a number of cases, the presence of Fe30a is evident from the SAED imaging.

Intensity, normalized [a.u.]

__ZIF8-NP
__Fe,0,-0n-ZIF8-NP

60 70 80 90 100

26[°]

Intensity, normalized [a.u.]

__ZIF8-NP
__Fe;04-0n-ZIF8-NP
__Fes0,

Fig. S46 Comparison of the PXRD patterns of Fe304-on-ZIF8-NP and the ZIF-8 support. The peak

positions corresponding to Fes0, are overlaid in the expansion (right).

Intensity, normalized [a.u.]

__ ZIF90NH,
__Fe,0,-0n-ZIF90NH,

60 70 80 90 100

20171

Intensity, normalized [a.u.]

__ ZIF9ONH,
_ Fe,0,-0n-ZIF90NH,
_Fes0,

=ft=m=====

Fig. S47 Comparison of the PXRD patterns for the Fe304-on-ZIFSONH; and the ZIF9ONH, support.
The peak positions corresponding to FesO,4 are overlaid in the expansion (right).

Intensity, normalized [a.u.]

__ ZIF9ONH,-NP
__Fe,0,-0n-ZIF90NH,-NP

60 70 80 90 100

20

Intensity, normalized [a.u.]

__ ZIF9ONH,-NP
__ Fe;0,-0n-ZIF90NH,-NP
__Fes0,

60 65 70 75 80 85

Fig. S48 Comparison of the PXRD patterns for the Fe304-on-ZIF-90-NH,-NP and the ZIF9ONH,-NP
support. The peak positions corresponding to Fe;0,4 are overlaid in the expansion (right).
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Nz adsorption

The samples were activated at ~120-140 °C during ~12 h. The strong decrease of the surface

area of Fe304-on-ZIF8-NP compared to ZIF8-NP is believed to take place due to pore

obturation.
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Fig. S49 N, adsorption isotherms for the Fe30s-on-ZIF8-NP composite (Sger = 568 m? g1) and
the respective ZIF8-NP support (Sger = 2295 m? g™ for this case; note that the supports were
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synthesized in different batches, hence the value is varied).
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Fig. S50 N, adsorption isotherms for the Fe304-on-ZIF-90-NH, composite (Sger = 362 m? g)

Relative pressure, P/P,

and the Fe304-0n-ZIF-90-NH, support (Sger = 344 m? g2).

S52



6.3 Pd/Fes0s-on-ZIF8-NPs, Pd/Fe;0s-on-ZIF90NHz,
Pd/Fe304-on-ZIFOONH2-NP, Pd/Fe304-on-MAF66

The MW tubes were charged by PdCl,, MOF materials, and [BMIm]NTf; in a glovebox; the mixture
was processed in the MW reactor (see the Methods section on p.32; the quantities of the reactants
and the reaction parameters are summarized in Table S5). After the treatment and cooling, the
tubes were returned to the glove box and Fe;(CO)s was added. The MW-treatment was repeated,
followed by a standard work up with 4 ml of CH3CN used during each of the three washing cycles

per 1 g of the initially used ionic liquid (Methods section).

Fig. S51 Photos demonstrating the ferromagnetism of the Pd/Fes04-on-ZIF8-NP after
washing in the MW-tube via the action of the magnet (the black layer near the cube-shaped
magnet is the sample with the magnetic stirring bar on top of it). The photo is taken on a
sample under inert atmosphere, but the ferromagnetism is retained in the air for days at
least (seemingly indefinite time).

S53



Analytics
TEM

Pd-on-ZIF8-NP (1-st stage towards Pd/Fe3;04-on-ZIF8-NP)

Fig. S52 (a-d) TEM images of Pd-on-ZIF8-NP [Pd: 11+2 nm; ZIF-8: 113+17 nm]; (e) SAED.
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Pd/Fe304-on-ZIF8-NP (2-nd stage towards Pd/Fe30;-on-ZIF8-NP)

(a) g

Fig. S53 (a-e) TEM images of Pd/Fe30s-on-ZIF8-NP [Pd: 11+2 nm; Fe: could not be reliably
determined due to low contrast; ZIF-8: 113+17 nm]; (f) SAED.

S55



Pd-on-ZIF90NH, (1-st stage towards Pd/Fes0;-on-ZIF90NH,)

1

100 nm
Fig. S54 (a-d) TEM images of Pd-on-ZIF90ONH; [Pd: 621 nm; ZIF-90-NH,: 2.4+0.6 um].

Pd/Fe304-0n-ZIF90NH; (2-nd stage towards Pd/Fe30;-on-ZIF90NH,)

Fig. S55 (a-e) TEM images of Pd/Fe304-on-ZIF90ONH, [Pd: 621 nm; Fe: could not be reliably determined
due to low contrast; ZIF-90-NH,: 2.440.6 um]; (f) SAED.
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Pd-on-ZIF90NH,-NP (1-st stage towards Pd/Fe304-on-ZIF90NH,-NP)

Fig. S56 (a-e) TEM images of Pd-on-ZIF90ONH,-NP [Pd: 1043 nm; ZIF-90-NH>-NP: 74412 nm]; (f) SAED
Pd/Fe304-0n-ZIF90ONH,-NP (2-nd stage towards Pd/Fe304-on-ZIF90NH,-NP)

(b) : ()

Fig. S57 (a-e) TEM images of Pd-Fe-on-ZIF90ONH,-NP [Pd: 10£3 nm; Fe: cannot be reliably determined
due to low contrast; ZIF-90-NH,-NP: 70+22 nm]; (f) SAED.
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Pd-on-MAF66 (1-st stage towards Pd/Fes0;-on-MAF66)

Fig. S58 (a-e) TEM images of Pd-on-MAF66 [Pd: 8+5 nm; MAF-66: 430£180 nm]

Pd/Fe304-on-MAF66 (2-nd stage towards Pd/Fes0;-on-MAF66)

Fig. S59 (a-e) TEM images of Pd/Fe;0s-on-MAF-66 [Pd: 845 nm; Fe: could not be reliably determined
due to low contrast; MAF-66: 430+180 nm]; (f) SAED.
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STEM and EDX element mapping

Pd/Fe304-on-ZI F8-NP

H0 i

Fig. S60 (a) STEM image Pd/Fe;04-0on-ZIF8-NP; (b-k) TEM-EDX element mappings for Zn, Pd and
Fe and their combinations using different approaches (200 nm scalebar): (b-d) the color-based
mapping, where the concentration is represented by the color’'s wavelengths:
[black = minimum]-blue-... -red-[white = maximum)]); (e-j) the color saturation based mapping,
where the concentration is represented by the color’s saturation, with black and white
corresponding to the minimum and maximum concentrations.
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Pd/Fe;0,-on-ZIF90NH,-NP

Fig. S61 (a) STEM image Pd/Fe304-on-ZIF9ONH,-NP with black and white corresponding to the
minimum and maximum concentrations, followed by (b-d) TEM-EDX element mappings for Zn,
Pd, and Fe (1.0 um scalebar) with color saturation increasing with concentration (pure color
corresponds to maximum and black to minimum concentrations).

S60



SEM and EDX element mapping/composition

Pd-on-ZIF8-NP (1-st stage towards Pd/Fes0;-on-ZIF8-NP)

SEI 20kV  WDBmm  $830  x20,000 1pm ‘  WDSmm  $830 x100,000 0Apm  —

SEI 20k¢  WDSmm X — Wl SEl 20KV x50,000  0.5um

Fig. S62 SEM micrographs of (a,b) the ZIF8-NPs prior to synthesis and (c,d) the resultant Pd-
on-ZIF8-NP (first stage towards Pd/Fes304-on-ZIF8-NP). (e-g) EDX element mapping for
Pd/Fes304-0n-ZIF8-NP. Zn:Pd ratio is 34.3 (outlier, see Table S6 for more explanations).
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Pd/Fe304-on-ZIF8-NP (2-nd stage towards Pd/Fe30;-on-ZIF8-NP)

20kV WD8mm 8830 SEl  20kV WDSmm 5330 x50,000 0.5pm

20kV WD8mm x100,000 0.1pm  —— SElI  20kV WD9mm 5530 x100,000 0.1pm [e—

Fig. S63 (a-d) SEM micrographs of Pd/Fe30s-on-ZIF8-NP; (e-h) Zn/Pd/Fe;04-EDX element
mapping for Pd/Fe304-on-ZIF8-NP material; note the uniform distribution on overlay, pane
(h). Zn:Pd:Fe ratio is 5.34:6.93:1.
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Pd-on-ZIF90NH, (1-st stage towards Pd/Fe30;-on-ZIF90NH)

20kV WDSmm 5560 x1,600 10— SEl  20kV WDBmm 5530 x20,000 1pm

SEl  20kV WDQm‘m

20kV .WDQmm séso x7,500  2um

Fig. S64 (a-b) SEM micrographs of ZIF9ONH;; (c-e) SEM micrographs of Pd-on-ZIF90NH; (f-h)
Zn/Pd-EDX element mapping for Pd-on-ZIF9ONH, material. Zn:Pd ratio is 5.22 (outlier, see
Table S6 for more explanations).
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Pd/Fe304-0on-ZIF90NH,; (2-nd stage towards Pd/Fes0;-on-ZIF90NH,)

SEI 20kV  WDSmm  SS x10,000

x2,700 Spm

Fig. S65 (a-c) SEM micrographs of Pd/Fe304-on-ZIF90NH,; (d-h) Zn/Pd/Fe3;04-EDX element mapping for
Pd/Fe304-0n-ZIF90ONH, material. Note the generally even elemental distribution with some spots of
locally increased concentration of Pd and Fe, overlay pane (h) (taken from a representative average
fragment). The irregularities are more typical for large particles, with lower surface area and hence
lesser possibilities for uniform deposition. Zn:Pd:Fe ratio is 2.43:1:6.87.
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Pd-on-ZIF90NH,-NP (1-st stage towards Pd/Fe304-on-ZIF90NH,-NP)

SEl  20kV WD8mm x20,000 Apm — SEI

Fig. 66 (a-b) SEM  micrographs of  Pd-on-ZIF9ONH,-NP  (first stage of
Pd/Fe304-0n-ZIF90NH>-NP); (c-e) Zn/Pd-EDX element mapping for Pd/Zn-on-ZIFSONH>-NP
material. Zn:Pd ratio is 17.1.
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Pd/Fe304-0n-ZIF90NH,-NP (2-nd stage towards Pd/Fe304-on-ZIF90NH,-NP

20kV WD8mm 38! . x20,000 Apm e SEI

Fig. S67 (a-b) SEM micrographs of Pd/Fe;04-0n-ZIFSONH,-NP; (c-f) Zn/Pd/Fes04-EDX element
mapping for Pd/Fe304-on-ZIF9ONH,-NP material; note the even elemental distribution on the
overlay, pane f. Zn:Pd:Fe ratio is 4.49:1:6.11.

S66



Pd-on-MAF66 (1-st stage towards Pd/Fes0;-on-MAF66)

b e .
SEI WD8mm 8830 x5,000 Sum SEl  20kV WDSmm 5330 x10,000 1pm

SEl 20kV WD9mm 5830 x10,000 1um

Fig. S68 (a-c) SEM micrographs of Pd-on-MAF66; (d-f) Zn/Pd-EDX element mapping for
Pd-on-MAF66. Zn:Pd ratio is 3.04.
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Pd/Fe304-on-MAF66 (2-nd stage towards Pd/Fes;04-on-MAF66)

=T

oo,

1 2‘nk\l WDémm x9,000 2um

Fig. S69 (a-c) SEM micrographs of Pd/Fe304-on-MAF66; (d-h) Zn/Pd/Fe;04-EDX element mapping for
Pd/Fe304-on-MAF66. Note the generally even elemental distribution with some spots of locally
increased concentration of Pd and Fe, overlay pane h (taken from a representative average fragment).
The irregularities are more typical for large particles, with lower surface area and hence lesser
possibilities for uniform deposition. Zn:Pd:Fe ratio is 8.35:1:3.61.
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AAS and S(T)EM/EDX based Pd and Fe content comparison

Sample AAS AAS SEM-EDX SEM-EDX SEM-EDX
Pd-content Fe-content Pd-content Fe-content Zn-content
[%atom] [%atom] [%atom] [%atom] [%atom]

Pd/Fes0;-0n-ZIF8-NP  14.65 9.39 5.74 39.78 30.64

Pd/Fes04-on- 9.47 10.58 8.13 55.88 19.81

ZIF90NH;

Pd/Fes04-on- 5.08 18.68 7.24 4421 32.52

ZIFOONH,-NP

Pd/Fe304-on-MAF66 8.79 11.13 5.26 19.00 43.94

Tab. S6 Sampling problem on the example of STEM result for Pd/Fe304-on-ZIF8-NP: the local variation could
be relatively high (sometimes evident outliers were found due to small amount of measured points; this
situation is noted explicitly in the image captions). Accordingly, AAS-data were used for the evaluation of
the catalytic results.

STEM-EDX results on Pd/Fes04-on-ZIF8-NP

] View003]

Point-Nr. Pd-content [%atom] Fes0s-content [%atom] Zn-content [%atom]
1 1.27 5.27 40.69

2 15.36 15.05 30.17

3 2.93 6.32 41.12

4 6.90 10.33 36.81

5 6.37 4.35 44.13

6 5.91 9.34 40.91

7 6.33 13.01 40.49

@ (average) 6.44 9.09 39.19

S69



PXRD
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Fig. S70 Comparison of the PXRD patterns for the Pd/Fes04-on-ZIF8-NP and Pd-on-ZIF8-NP with the
ZIF8-NP support material and the simulated PXRDs for Pd-metal and Fes0, crystalline phases: (a)
full pattern, (b) expansion. Note the evident crystallinity of the Pd- and near-complete amorphicity
of the Fe;04 constituents (the peaks corresponding to the latter could be, however, discerned as
very weak and broad peaks).
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Fig. S71 Comparison of the PXRD patterns for the Pd/Fe;0;-on-ZIF90ONH, material: (a) full pattern,
(b) expansion. Note the evident crystallinity of the Pd- and the near-complete amorphicity of the
Fes04 constituents (the peaks corresponding to the latter could be, however, discerned as a very
weak and broad peaks).
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Fig. S72 Comparison of the PXRD patterns for the Pd/Fes04-0n-ZIF9ONH,-NP and Pd-on-ZIF9ONH,-
NPs: (a) full pattern, (b) expansion. Note the loss of crystallinity by the support, very weak
crystallinity of the Pd- and amorphicity of the Fe;0,4 constituents.
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Fig. S73 Comparison of the PXRD patterns for the Pd/Fe;04-on-MAF66 and Fe304-on-MAF66: (a) full
pattern, (b) expansion. Note loss of the crystallinity by the support, very weak crystallinity of the
Pd- and amorphicity of the Fe3O4 constituents.

6.4 Fe304-/Pd-on-ZIF8-NPs and Fe304-/Pd-on-ZIF90ONH2-NP
General method (analogous to the synthesis of Pd/Fes0s-on-MOF materials, but the stages are
reversed): the MW-tubes were charged by [BMIm][NTf;] (liquid at room temperature) and Fe,(CO)q
in a glovebox; the mixture was processed in the MW reactor (see the Methods section on p.32; the
guantities of the reactants and the reaction parameters are summarized in Table S5). After the
treatment and cooling, the tubes were returned to the glove box and the PdCl, was added. The MW-
treatment was repeated, followed by a standard workup with 4 ml of CH3CN used during each of

the three washing cycles per 1 g of the initially used ionic liquid (Methods section).

S71



SEM and EDX element mapping/composition

Fes04-on-ZIF8-NP (1-st stage towards Fe304/Pd-on-ZIF8-NP)

SEl 20kV WD9mm 5830 x20,000 SEI x35,000 0.5pm e—

Fig. S74 SEM micrographs of (a,b) Fe;0s-on-ZIF8-NP (1-st stage towards Fes0./Pd-on-ZIF8-
NP). (c-e) EDX element mapping for Fe3Os-on-ZIF8-NP. Zn:Fe ratio is 1.09.
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Fe304/Pd-on-ZIF8-NP (2-nd stage towards Fes0,/Pd-on-ZIF8-NP)

SElI  20kV WD8mm 8830 x10,000 1pm SEl  20kV WD9mm 8830

Fig. S75 SEM micrographs of (a,b) Fe304/Pd-on-ZIF8-NP. (c-h) EDX element mapping for
Fe304-on-ZIF8-NP. Zn:Fe:Pd ratio is 1.29:3.61:1.

S73



Fe304-0n-ZIF90NH,-NP (1-st stage towards Fe;04/Pd-on-ZIFOONH,-NP)

SEI- 20kV WD8mm 8830 x20,000 SEl  20kV WDSmm 5830 x35,000 0.5pm e —

Fig. S76 SEM micrographs of (a,b) Fe304-on-ZIF9ONH>-NP. (c-e) EDX element mapping for
Fes304-on-ZIF9ONH,-NP. Zn:Fe ratio is 0.35 (outlier).
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Fe304/Pd-on-ZIF90NH,-NP (2-nd stage towards Fe30,/Pd-on-ZIF90NH,-NP)

20kV WD8mm 8830 x20,000 Apm SEl  20kV WD8mm x35,000 0.5pm  ——

Fig. S77 SEM micrographs of (a,b) Fe304-/Pd-on-ZIF9ONH,-NP. (c-f) EDX element mapping for
Fe304-/Pd-on-ZIF9ONH,-NP. Zn:Fe:Pd ratio is 7.69:10.37:1.
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TEM

Fe304-on-ZIF8-NP (1-st stage toward Fe304/Pd-on-ZIF8-NP)

Fig. S78 (a-e) TEM images of Fe;04-on-ZIF8-NP [ Fe: 532 or 3? nm; ZIF-8: 103.9+16.6 nm]; (f) SAED
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Fe304/Pd-on-ZIF8-NP (2-nd stage toward Fe304/Pd-on-ZIF8-NP)

Fig. S79 (a-b) TEM images of Fe3s04/Pd-on-ZIF8-NP [Fe: 52 or 3 nm; Pd: - (no reliable sizes could
be derived); ZIF-8: 104+17 nm]; (c) SAED (d-e) STEM image Fe304-/Pd-on-ZIF8-NP followed by (f-i)
TEM-EDX element mappings for Zn, Fe, Pd and Fe/Pd combination (100 nm scale bar).
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Fe30;-0n-ZIF90NH,-NP (1-st stage toward Fes0,/Pd-on-ZIF90NH,-NP)

Fig. S80 (a-d) TEM images of Fe304-on-ZIF90ONH>-NP [Fe304: 13 + 4 nm; ZIF-90NH,-NP: 83+16 nm];
(e) SAED.
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Fe304/Pd-on-ZIF90NH,-NP (2-nd stage toward Fe30,/Pd-on-ZIFOONH,-NP)

Fig. S81 (a-e) TEM images of Fe304/Pd-on-ZIF9ONH,-NP [ Fe304: 13 £ 4 nm; Pd: - nm; ZIF-90NH,-NP: 71
+ 13 nm]; (f) SAED; (g) STEM image Fe304/Pd-on- ZIF9ONH,-NP with black and white corresponding to
the minimum and maximum concentrations, followed by (h-k) TEM-EDX element mappings for Zn, Fe,
Pd and O (1.0 um scalebar): (h-k) the color saturation based mapping, where the concentration is
represented by the color’s saturation, with black and colored corresponding to the minimum and
maximum concentrations.
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AAS, SEM-EDX and STEM-EDX results of FezO4/Pd-on-ZIF8-NP,

Fe304/Pd-on-ZIFO9ONH2-NP:

Sample AAS AAS SEM-EDX SEM-EDX
Fes0s-content Pd-content Fes04-content Pd-content
[%atom] [%atom] [%atom] [%atom]

Fe30,/Pd-on-ZIF8-NP 5.05 5.20 49.36 13.64

Fe304/Pd-on-ZIF90NH,-NP 20.36 16.71 45.45 4.38

STEM-EDX results on Pd/Fe304-on-ZIF8-NP (given as an example to show the high variation):

Point-Nr. Pd-content [%atom] Fe304-content [%atom]  Zn-content [%atom]
1 1.27 5.27 40.69
2 15.36 15.05 30.17
3 2.93 6.32 41.12
4 6.90 10.33 36.81
5 6.37 4.35 44.13
6 5.91 9.34 40.91
7 6.33 13.01 40.49

STEM-EDX results on Fes0,/Pd-on-ZIF8-NP (given as an example to show the high variation):

Point-Nr. Pd-content [%atom] Fe304-content [%atom]  Zn-content [%atom]
1 6.43 17.33 3.40
2 26.98 1.58 0.80
3 16.57 6.52 3.94
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PXRD
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Fig. S82 Comparison of the PXRD patterns for the Fes04-/Pd-on-ZIF8-NP and Pd-on-ZIF8-NP with
the ZIF8-NP support material and the simulated PXRDs for Pd-metal and Fe3;04 crystalline phases:
(a) full pattern, (b) expansion. Note the evident crystallinity of the Pd- and near-complete
amorphicity of the Fes;04 constituents (the peaks corresponding to the latter are practically
absent).
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Fig. S83 Comparison of the PXRD patterns for the FesO;-/Pd-on-ZIF9ONH,-NP and FesOs-on-
ZIF90NH,-NP with the ZIF9ONH,-NP support material and the simulated PXRDs for Pd-metal and
Fes0q crystalline phases: (a) full pattern, (b) expansion. Note the evident crystallinity of the Pd-
and near-complete amorphicity of the Fe;0,4 constituents (the peaks corresponding to the latter
are practically absent).
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6.5 Pd(PPhs)s as a precursor in the attempted synthesis of
Pd-on-ZIF-8-NP

Fig. 58 The product of Pd deposition on ZIF-8-NPs starting from
Pd(PPhs), using standard conditions (3 min at 230 °C)

When Pd(PPhs), is used as a precursor instead of PdCl, with ZIF-8-NP as a support (3 min at
230 °C in [BMIm][NTf,]; the molar concentration of Pd was kept the same, see Table S5 for Pd-ZIF-
8-NP), the formed nanoparticles (~1-5 nm) are not distributed uniformly, but mostly agglomerated,
even if showing good adhesion to ZIF-8 particles (Fig. S84). Non-agglomerated deposited Pd particles
are also observable, but rare.

It is possible that the presence of PPhs provided in this case additional sterical stabilization
during the growth of the NPs and prevented an efficient uniform deposition. The use of PdCl, was
found to be the most consistent regarding composite quality. The chlorido-ligand, present only in
small concentration, might play a minor role in 'etching' the surface of the ZIF-NPs at high

temperatures as it is more nucleophilic compared to NTf;".
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6.6 Rh deposition on ZIF-8-NP and ZIF-90-NH:

Fig. $85. The product of Rh-NP deposition (1-3 nm) on ZIF-8-NPs (50-100 nm) starting from Rhg(CO)16
as a precursor (3 min 230 °C; standard conditions).

Fig. $86. The product of Rh-NP deposition (1-3 nm) on microcrystals of ZIF-90-NH,
starting from Rhg(CO)16 as a precursor (3 min 230 °C; standard conditions).

The standard synthesis conditions (incl. the same molar concentrations), used for deposition
of Pd were suitable for some other noble metals, but particularly well for rhodium, when Rhg(CO)16
was used as a precursor. The Rh-NPs with a size of 1-3 nm were very well formed, though some non-

attached ‘loose’ particles were also observed.
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7 Pd-on-MOF nanocomposites as catalysts

Syringe filters with cellulose acetate filtration layer having a porosity of 0.2um (supplied by VWR)
were used for the filtration of the reaction medium aiming the separation of the major part of the
heterogeneous catalyst (see the discussion regarding the filter pore- size in the context of the
experiment in the Methodology section below, p. 85). The spectra in the range of 200-600 nm were

collected; polystyrene cuvettes 10 x 4 x 45 mm, with light beam path length of / = 10 mm, were used.

7.1 Reduction of 4-nitrophenol to 4-aminophenol

NO NH
> NaBH, ?
Cat: {Pd}
S:H,0
OH RT OH

Fig. S87 The reduction of 4-nitrophenol to 4-aminophenol in an aqueous solution of sodium
borohydride.

Motivation

The reduction of 4-nitrophenol to 4-aminophenol was selected as an interesting model
reaction allowing efficient UV-VIS spectroscopic monitoring. While the possibility of a convenient
kinetic study was primary, the catalysis of the nitro-group reduction, as well as the particular
regent/reactant pair, poses a general interest.

4-aminophenol is an industrially viable intermediate in the production of pharmaceuticals,
primarily of the analgesic/antipyretic paracetamol previously also the considerably toxic
phenacetine of the same drug group), as well in the production of dyes (primarily diazo-dyes. like
the “fast yellow” histological dye, while 4-aminophenol it is itself a wood stain, imparting to a wood
a rose-like coloration) [8] and corrosion inhibitor formulations (see also [9]).

4-Nitrophenol is the simplest synthetic precursor to 4-aminophenol. The former has
significant toxicity and is recognized as a “priority pollutant” by U.S. EPA, [10] calling for
developments of removal/deactivation methods (see [11] and references therein). Hence, the
maximally complete reduction of 4-nitrophenol and analogous nitroarenes is significant in the
industrial context.

The catalytic reduction of nitro- to amino-group by NaBH, is a classical topic and a variety of

catalysts, including Pd, Ru, Fe compounds, are known (see [12] and references therein). The reaction
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is very slow without a catalyst, while not enough catalyst efficiency combined with special
conditions might lead to products of partial reduction (the latter by-product might include the
azoxy-, azo- and hydrazo- compounds similar to the intermediaries of the classical Zinin’s reduction
of nitroarenes by ammonium sulfide or Zn/HCl in agueous medium). Pd, particularly often used for
this reaction in a form of Pd/C with H, as a reductant, is one of the best catalysts known, while
NaBHs is a milder, but more conveniently handled reagent compared to H,. Overall, the reduction
nitroarenes with NaBHa4 represents is a good model reaction for Pd-on-MOF due to convenient rates

(typical time scale from minutes to hours) and easy spectrophotometric detection.

Methodology

The used method is inspired by the recent publication on the catalytic reduction of
nitrophenols by NaBH4 using Pd@MIL-100(Fe) as a catalyst [13].
4-Nitrophenol was dissolved in 26.6 ml of precisely “Millipore water” in a 100 ml flask with a
tight stopper. The addition of a weighted amount of a large excess of NaBH4, app. 260 mg (Table S7)
was followed (all operations were performed in air); the latter was dissolved within ~2 minutes (the
reaction progress without the added catalyst was negligible for tens of minutes, as by a blank
reaction). A UV-Vis measurement was taken from the ‘initial’ state (t = 0). The addition of a specified
amount of the catalyst followed and the content of the round flask was continuously stirred (small
elongated magnets, with relatively low magnetization, were used at medium-to-high rotation
speeds, which ensured minor capture of the magnetic NPs and rapid exchange of medium in the
vicinity of the magnet. From the purist’s point of view, shaking might have been a better approach
for the magnetic nanoparticles, but magnetic stirring was chosen for uniformity of the procedure
and in favor of accurate sampling under continuous mixing). ~0.5 ml of the reaction mixture was
taken by a syringe equipped by a syringe filter (0.2 um), which ensured the removal of the majority
of the catalyst in certain intervals depending on the evident reaction rate perceptible from the
change of color. For the UV-Vis measurements, 25 ul of the filtered sample was transferred to a UV-
Vis cuvette via a precision syringe, prefilled with 2 ml of “Millipore water”. After a thorough mixing,
the measurement was taken. (Fig. S88)
Notes:
- The addition of NaBH4 was performed immediately after 4-nitrophenol and the dissolution
was performed in less than 2 minutes. Blank tests confirmed that the reaction progress

without the added catalyst was negligible within experimental error for tens of minutes).
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The catalyst was added at once, simultaneously with the start of the timer. Too rapid stirring
(> 1000 rpm) was avoided to preclude possible mechanical stress and release of the Pd-NPs
from the surface of the composite).

The filtration of the sample for the spectrophotometric determination did not remove all the
catalytic particles, but the majority of them (it is known from our experience that for
example, the ZIF-8 nanoparticles in methanol are existing in a form of both separate particles
and aggregates, detectable using DLS as peaks corresponding to ~50-100 nm and ~1-2 nm
particles).

The UV-Vis measurements were performed as soon as possible (within 1-2 h) after the
sample was collected. Repeated measurements of selected samples showed that the
concentration did not change significantly after a few hours, which proved that the approach

is viable (however, the storage for one day or more had a significant influence).

Fig. S88 An example sequence (nx1 min) of spectrophotometric cuvettes with the diluted reaction
medium. The yellow coloration, gradually disappearing in the course of the reaction, is conditioned
by 4-nitrophenol.

Assessment of the spectroscopic data. The NaBHa reductant was taken in ~50 molar excess

compared to 4-nitrophenol, which allows postulating a pseudo 1-st order kinetics, i.e. In[co / c(t) ] =

kt is assumed, where co and c(t) is the initial and current (corresponding to time 1) concentration of

4-nitrophenol. c(t) was calculated as c(t) = co(l(t)/lo), where lo and I(t) are the signal intensities at

Vmax at the beginning of the experiment and after time 1 (the maximum of absorbance, Vmax, for 4-

nitrophenol in water is 317 nm, while for the 4-aminophenol is 298 nm). The reaction rate constant,

k, was obtained as a linear regression of the In(co/c(t)) vs T dependence.

TOF,, is the nominal turnover frequency (rate), TOF [s}], at time t. For the reaction, where the

amount of reacted substrate is equal to the amount of the product, the TOF, i.e. the number of

reacted molecules to the number of catalyst molecules for a unit of time is, by definition:

TOF: = lim ({([c(t+A4¢) = c(t)]/At)*VI/{(Mcar*xpa)/ (Mpa)} ) =

{-(dc/db) = *V¥/{(Mcat*xpa)/(Mpa)} (Eq. 7.1)
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where co, c(t) the initial and actual molar concentrations of the substrate (4-nitrophenol); V is the
volume of the solution; mca: is the weight of the catalyst composite; xpq is the palladium weight share
(0-1); M is the molecular weight of palladium.
For a pseudo-first order reaction, c(t) = Co*exp(-k*t), hence (dc/dt)t= =-kcoe(-k*t)
TOFo = k*co*V*Mpg / Mcat™Xpd (Eq. 7.2)
While the fitting of the data with an exponential function was not always good, the linear
approximation of the TOFo was also calculated as a linear approximation:
TOFo, 1a. ™ {[(co —Ct1)/ta]*V* Mpg}/{mcat*xpa} (Eq. 7.3)
Where ¢o is the initial concentration and ct1 is the concentration of the first measured sample after

the start of the reaction at time ti.

The TOF approximations above follow a formal approach, which allows comparing the catalysts
without analyzing the nature of the active sites. The catalytic activity of Pd is assumed to be
approximately proportional to the surface area of the Pd-particles (approximately, because the
specific influence of the surface part, blocked by the support is somewhat dependent on the particle
size). Accordingly, a TOFt,s [s* m™] value was also computed for surface-specific comparison, with
the surface area calculated as a
TOF.s~ TOF: / S1/2,pd = TOF/ (3*Mcat*xpa/p*d) (Eq. 7.4)

Where d is the diameter of the particles found from TEM and p is their density. The surface area in
this case is formally approximated as consisting of isolated geometrical hemispheres — while the
other hemisphere is blocked by the surface of the support -- with a total accessible surface area of
S1/2,pd = [(Mpa/Pra)/Vparticie] ¥ (0.5*Spartice) = [(mpa/p)/(81*r3/3)1*2nr2 = (3/2)*med/(p*r) =
3*Mecat*xpa/(p*d).

Limitations of the experimental method. It is necessary to mention the inherent limitations of
the used simple methodology, which intends an express testing rather than a precise
physicochemical study. The important point is that most of the errors are systematic in nature and
distort the perception of the catalyst’s relative performance much less compared to absolute
kinetics estimates (the later were of secondary importance in this preliminary report):

- During the filtration some of the nanoparticles could go through the filter, because the
filter pore-size (~200 nm) is relatively large. In any case, we did not observe significant
turbidity in the filtrated sample, and evidently, most of the black-colored nanoparticles
were filtered off due to their moderate tendency to agglomerate, particularly in
aqueous conditions. Moreover, the complete re-dispersion was avoided (contrary to
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the possible application of strong stirring or ultrasonication). The incomplete
redispersion and hence the lower surface area might have affected the results, giving
a lower, or more “conservative” estimate of the catalytic activity.

The filtration procedure was chosen instead of centrifugation because the former is
faster: a rapid decrease in the concentration of the nanoparticles in the sample was
targeted instead of complete removal. The near freeze of the reaction progress is
sufficient for assessment experiments with the expected significant experimental error
level. In order to decrease the experimental error, the UV measurements on the
samples were taken in parallel with their harvesting of the samples. The maximal delay
was around 30 minutes, which is at the same order of magnitude as the time between
the sampling.

The experimental error, associated with the nanoparticle leakage through the filter, is
<~10%at at an arbitrary 95% retention and a typical 15 min period. While the latter
estimate seems large, this error is systematic and affects all the experiments. Hence,

the relative values are much more precise; the error, in this case, could be held

equivalent with a systematic time measurement error for all the measurements.

The volume, 0.5 ml (26.6 ml of total initial volume), removed for each sample is
substantial (such volume is dictated by the necessity of convenient filtration). The
removal of a large volume could have enriched the reaction medium by the partially
coagulated catalyst. The influence of this effect was neglected.
The concentration determination through the intensity of the absorption peak at Vmax,
c(t) = col(t)/lo, is satisfactory at relatively low concentration difference from Co, but
decreases at significant differences (two and more times).
The concentration of the product, 4-aminophenol, Cy(t) is taken to be co-c(t), where co
and c(t) are the initial concentration and the concentration at time t of the substrate,
4-nitrophenol, respectively. It is a reasonably good approximation taking into account
that the conversion is nearly complete. However, it is still an approximation, which is
evident in the “smearing” of the isosbestic point on some of the UV-Vis temporal

development graphs.
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Results

The results are summarized in Tables S6,7. The temporal development of the UV-Vis spectra
is shown on Fig. 100-116, while the HPLC-based raw data (also used for the calculation of TOFq, ..

for cross-checking) is also listed in selected cases.
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Table S6 Overview of the selected catalysts, their performance and kinetics in the reduction of 4-nitrophenol by NaBH, in water (minimum dataset).

Catalyst 4-Nitro- Catalyst Co c(t1), t1, k-raw, k, Xpd, <d>pqg S1/2,pds TOF,, TOF,, TOFo,s
phenol weight substrate relative log(c/co) - t In(c/co) - -t AAS particles, l.a. uv-
weight, conc. regression, regression, HPLC Vis
substrate,
[mg] [mg] [mmol Y] [mmolL?]  [s] [min] [s] [nm] [m?] [s] [s'1  [s'm?]
Pd-on-ZIF8-NP 18.6 3.0 5.027 0.103 60 -0.0270 0.00104 0.15 6 0.0189 0.473 0.033 1.73
Pd-on-ZIF90NH,_1 18.6 3.0 5.027 0.867 60 -0.0959 0.00368 0.0457 11 0.0031 0.230 0.38 122
:‘;-O:JIFQONHZ- 18.6 3.1 5.027 0.594 60 -0.1989 0.00763 0.1236 12 0.0080 0.251 0.28 35.2
Pd-_on-ZIF90NH2_2 18.5 3.1 5.000 0.867 60 -0.0829 0.00318 0.0457 11 0.0032 0.221 0.32 97.9
:i-o;-ZIFQONHZ- 18.7 3.2 5.054 0.273 60 -0.2167 0.00832 0.1236 12 0.0083 0.438 0.30 36.2
Pd-_on-MAF66 18.5 3.0 5.000 0.0738 60 -0.5182 0.01989 0.0875 8 0.0083 0.832 1.07 130
Fe30;-on-ZIF8-NP 18.7 2.9 5.054 - - - - low -
Fe304-0n-ZIF90NH; 18 2.3 4.864 - - - - low -
;e;°4'°"'Z'F9°NH2' 18.5 3.1 5.000 - - - - low -
Pd/Fe304-on-ZIF8-NP 18.5 3.5 5.000 0.644 600 -0.0134 0.00051 0.1465 11 0.0118 0.016 0.014 1.21
e 18.5 3.0 5.000 0.054 15 -1.9480 0.07476 0.0947 6 0.0119 3.142 3.72 312
ZIF90ONH;
Pd/Fe304-on-
ZIF9ONH,-NP 18.5 3.0 5.000 0.264 30 -0.3470 0.01332  0.0508 10 0.0038 2.278 1.24 322
Pd/Fe304-on-MAF66 18.4 4.0 4.973 0.0603 20 -2.6690 0.10243 0.0879 8 0.0111 1.881 4.10 370
Fe30,4/Pd-on-ZIF8-NP 18.5 3.0 5.000 0.819 60 -0.2632 0.01010 0.052 ? - 0.274 0.92 ?
Fe304/Pd-on- 5 >
ZIF9ONH,-NP 18.7 3.0 5.054 0.094 20 2.4920 0.09564 0.1671 ? 1.293 2.73 ?
Pd/C, 10% 18.5 3.0 5.000 -0.0485 0.00186 0.1 ? - 0.088 -
Blank 18.5 - 5.000 0.00000 - - ? - low -
ZIF-8-NP 18.7 33 5.054 0.00000 - - - - low -
ZIF-90NH, 18.7 3.4 5.054 0.00000 - - - - low -
ZIF-90NH,-NP 18.5 33 5.000 0.00000 - - - - low -
MAF-66 18.5 33 5.000 0.00000 - - - - low -
Color codes:
- input data headers for the calculation of the kinetics, - output data headers of the TOF values, - poor fit of the k-value.

Explanations on the headers:
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4-nitrophenol weight is the precise weight of the substrate dissolved in 26.6 ml of distilled water.

Co is the calculated initial concentration of the substrate; ¢ and t1 are the concentration for the first measured point (both HPLC-based,
unlike the other UV-Vis data), used for cross-checking and calculation of the linear-aproximation TOFo, ...

k-raw is the fitting of the log(c/co)-t[min] dependence.

k is the reaction rate for the assumed pseudo first-order reaction, corresponding to In(C/Co)-t[s], and converted from k-raw; xpq is the weight
content of Pd in the catalyst; <d>pq size of the Pd nanoparticles in the composites as determined by TEM based statistics.

S1/2,pd is the half-surface area of the Pd-nanoparticles calculated from the known content and their size, while assuming a spherical shape.
TOF, l.a. is the TOFq estimation using the c¢(0) and c(1) values corresponding to the initial concentration of the substrate and the first
measured point. The TOFy, l.a. is HPLC-based, unlike the other UV-Vis spectroscopy-based kinetic data, and serves the purpose of comparison
with TOFo (see below). If the discrepancy is large, there is a poor fit of the data by pseudo-first-order kinetics (marked by __ color), of a
discrepancy between the UV-Vis and HPLC data. In this work, the latter discrepancy is not large in nearly all cases and the major source of
the disagreement is the poor fit. For a poor fit of the k the TOF,, l.a. gives somewhat more meaningful approximation, but otherwise, TOFg
is preferred.

TOF, is the turnover frequency calculated from the fitted k-value

TOFo,s equals TOFg / S1/2,p4, i.€. it is the surface area-specific TOF related to the half-surface (~ accessible surface) of the Pd-nanoparticles.
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Table S7 Overview of the kinetics of the reduction of 4-nitrophenol by NaBH. by selected catalysts together with parameters of indirect influence, primarily

Fe-content and surface areas).

Catalyst 4-Nitro- Catalyst NaBHs k, Xpd, <d> Xre, <d>Fes0s <d>, Ssurf , S1/2,pd S1/2,pd, TOFo, TOFo,s
phenol weight weight, In(c/co) - -t AAS Pd AAS particles, MOF- exp. rel. abs. UV-Vis
weight, [mg] regression, particles, particles,
[mg] [s"] [nm] [nm] [nm] [m*g?]  [m?g] [m?] [s] [s* m?]
[nm]
Pd-on-ZIF8-NP 18.6 3.0 266.8 0.00104 0.15 6 - - 85 1646 42.0 0.0189 0.033 1.73
Pd-on-ZIF90NH2_1 18.6 3.0 265.8 0.00368 0'04§ 11 - - 1200 362 229 0.0031 0.38 122
0.123
Pd-on-ZIF90NH:-NP_1 18.6 3.1 266.8 0.00763 6 12 = = 88 21.0 0.0080 0.28 35.2
0.045
Pd-on-ZIF90NH_2 18.5 3.1 265.2 0.00318 7 11 - - 1200 362 229 0.0032 0.32 97.9
0.123
Pd-on-ZIF90NHz-NP_2 18.7 3.2 265.2 0.00832 6 12 - - 88 21.0 0.0083 0.30 36.2
0.087
Pd-on-MAF66 18.5 3.0 265.8 0.01989 5 8 - - 426 362 31.5 0.0083 1.07 130
Fe30s-on-ZIF8-NP 18.7 2.9 265.7 = = 0.1186 5 83 568 - - low -
Fe304-on-ZIF9ONH: 18 2.3 256.5 - - 0.2154 13 2500 - - low -
FNeso“'°"'Z'F9°NHZ' 185 31 2662 - - 0.1669 1 81 - - low -
0.146
Pd/Fes04-on-ZIF8-NP 18.5 3.5 265.8 0.00051 5 11 0.0939 ? 117 22.9 0.0118 0.014 1.21
Pd/Fe;0s-on- 0.094
?
ZIF90NH, 18.5 3.0 265.6 0.07476 7 6 0.1058 ? 2400 42.0 0.0119 3.72 312
Pd/Fes04-on- 0.050
5
ZIF9ONH,-NP 18.5 3.0 265.4 0.01332 3 10 0.1868 ? 70 25.2 0.0038 1.24 322
Pd/Fes0s-on-MAF66 18.4 4.0 266.7 0.10243 0'08; 8 0.1113 ? 420 31.5 0.0111 4.10 370
Fe304/Pd-on-ZIF8-NP 18.5 3.0 265.2 0.01010 0.052 ? 0.0505 4.7 - - 0.92 ?
Fes04/Pd-on- 0.167
? ? - - - ?
ZIF9ONH,-NP 18.7 3.0 265.5 0.09564 1 ? 0.2036 ? 2.73 ?
Pd/C, 10% 18.5 3.0 257.4 0.00186 0.1 - - 90.0 fas ? ? 0.088 -
given)
Blank 18.5 = 265.5 = = = = ? ? low -
ZIF-8-NP 18.7 33 265.9 - - - - 114 1641 - - low -
ZIF-90NH: 18.7 3.4 265.6 = = = = 344 = = low -
ZIF-90NH2-NP 18.5 3.3 266.8 - - - - 107 - - low -
MAF-66 18.5 33 266.5 - - - - 800 - - low -
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Color codes:
____ - data headers that represent fundamental information about the materials, which are not directly influencing the kinetics within the
used model___ - output data headers of the TOF values.

Explanations on the headers (only for cases, which are not given for the previous table):
NaBH; weight is the used amount of sodium borohydride. As a large excess was used it is considered to be a value that does not affect the
kinetics.
Xre, AAS is the weight-based iron content (0-1) according to the AAS.
<d> Fe304 particles is the average TEM-based size of the Fe304 (in some cases it was not possible to determine reliably due to low contrast).
<d> MOF particles are the sizes of the MOF particles (individual or within the composite), which is roughly similar to the particle size of the
composite.
Ssurf exp. iS the experimental BET surface area based on N2 adsorption data for all cases except the Pd/C commercial catalyst, where the surface
area from the specification is given.

S1/2,pd is the half-surface area of spherical Pd-nanoparticles per gram for the given TEM-based particle size.
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Calibration curves (proof of linear response regarding the concentration of
the analyte via UV-Vis spectroscopy and instrumental HPLC)
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1.2 4-Nitrophenol calibration
1.0
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ing No weighting
200000 4 Yy‘\l«jil‘;‘niwm yaxis  4933.7926 :g 51 3 982
Slope 79008.68935 + 1274.3
100000 4 Sum of squares of error 5.39636E8
Pearson R 0.99935
R-Quadrat (COD) 0.9987
04 Kor. R-Quadrat 0.99844
T T T T

Fig. S89 (a) UV-Vis spectra for the calibration of 4-nitrophenol in water; (b) The concentration
change of 4-nitrophenol. (c) HPLC measurement for a calibration experiment with 4-nitrophenol

in water.
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Equation y=a+bx
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0.24 Slope 011987 £0.00172
’ Sum of squares of errors 97833764
Pearson R 0.99949
R-Quadrat (COD) 0.99898
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4-Aminophenol

4-Aminophenol calibration

4-Aminophenol calibration

0.304 0.304 with UV/Vis
0.25+ 0.25+
——11.60 mmol/l
0.20+ ——7.72 mmol/l |
g —— 5.80 mmolf g 020
8 0154 ——3.86 mmol/l S
g 2.90 mmol/l £0.15
< 010 1.45 mmolfl 2 Eamion e
.10+ < Di abs
0.72 mmol/ 0.104 WZZMMQ No weighting
Intercept with y-axis -0.00559 + 0.00277
0.05 Siope 0.02423 + 4.60024E
0.05+ Sum of squares of emors | 9.31758E-5
0.00 — Pearson R 0.9991
1 . R-Quadrat (COD) 0.9982
0.00- Kor. R-Quadrat 0.99784
T T T T 1 T T T T T T
300 350 400 450 500 2 4 6 8 10 12
Wavelength [nm] (a) Concentration [mmol/l] (b)
140000 4 4-Aminophenol calibration
with HPLC
120000 4
100000 4
80000
©
9
<
60000 ] Equation y=a+bx
- Draw Area
[eighting No weighting
40000 Wty 57T £ 5050
Slope 10418.19221 + 560.58|
o ‘Sum of squares of error 9.35874E7
20000 - / Pearson R 0.99426
L R-Quadrat (COD) 0.98855
Kor. R-Quadrat 0.98569
0 T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12

Concentration [mmol/l]

(c)

Fig. S90 (a) UV-Vis spectra for the calibration of 4-aminophenol in water; (b) The concentration
change of 4-aminophenol. (c) HPLC measurement for a calibration experiment
with 4-aminophenol in water.

Note: UV-Vis spectroscopic determination of 4-aminophenol was not performed in practice,
because the extinction coefficient is much lower, compared to 4-nitrophenol and the relative
closeness of the peaks might have influenced the precision of the determination.
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Blank experiments with compounds containing no palladium

NP+NaBH4
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Fig. S91 Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment, with an aqueous
solution of 4-nitrophenol and sodium borohydride.
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Fig. S92 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added
ZIF-8-NP support and sodium borohydride; (b) The concentration change of 4-nitrophenol with

time.
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Fig. S93 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added
ZIF90NH, catalyst and sodium borohydride; (b) the concentration change of 4-nitrophenol with

time.
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ZIF9ONH>-NP
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Fig. S94 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added

ZIF9ONH,-NP catalyst and sodium borohydride; (b) the concentration change of 4-nitrophenol
with time.
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Fig. S95 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added
MAF-66 catalyst and sodium borohydride; (b) the concentration change of 4-nitrophenol with

time.
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Fe30;-on-MOF “supports”
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Fig. S96 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added
Fes04-on-MOF composite; (b) the concentration change of 4-nitrophenol with time.
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Fig. S97 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added
Fes04-on-MOF composite; (b) the concentration change of 4-nitrophenol with time.
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Fig. S98 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added
Fes04-on-MOF composite; (b) the concentration change of 4-nitrophenol with time.
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Fig. S99 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added Pd/C
catalyst and sodium borohydride; (b) the concentration change of 4-nitrophenol with time; c)

log(c(t)) graph and the respective linear regression.
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Fig. S100 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added
Pd-on-ZIF8-NP catalyst; (b) the concentration change of 4-nitrophenol, determined by UV-Vis
spectroscopy and checked by HPLC c) log(c(t)) graph and the respective linear regression; (d) the
PXRD patterns before (below) and after (above) the catalytic tests.

Fig. 101 (a-c) TEM images of Pd-on-ZIF8-NP after catalytic reduction of 4-nitrophenol [Pd: 7+1 nm;

ZIF-8: 72£12 nm].
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Fig. $102 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added
Pd-on-ZIF90NH,-catalyst; (b) the concentration change of 4-nitrophenol with time; c) log(c(t))
graph and the respective linear regression; (d) the PXRD patterns before (below) and after
(above) the catalytic tests.
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Fig. S103 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added Pd-
on-ZIF90NH,-NP catalyst; (b) the concentration change of 4-nitrophenol with time; c) log(c(t))
graph and the respective linear regression; (d) the PXRD patterns before (below) and after
(above) the catalytic tests.
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Fig. S104 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added
Pd-on-ZIF90NH,-Ic catalyst; (b) the concentration change of 4-nitrophenol with time; c) log(c(t))
graph and the respective linear regression; (d) the PXRD patterns before (below) and after (above)
the catalytic tests.
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Pd-on-ZIFOONH,-NP
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Fig. $105 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added
Pd-on-ZIF90NH,-NP catalyst; (b) the concentration change of 4-nitrophenol with time; c) log(c(t))
graph and the respective linear regression; (d) the PXRD patterns before (below) and after (above)

the catalytic tests.
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Pd-on-MAF66
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Fig. S106 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added
Pd-on-MAF66 catalyst; (b) the concentration change of 4-nitrophenol with time; c) log(c(t))
graph and the respective linear regression; (d) the PXRD patterns before (below) and after
(above) the catalytic tests.
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Pd-on-ZIF90-CHO (secondary experiment: substandard quality material).
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Fig. S107 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added
Pd-on-ZIF90-CHO catalyst; (b) the concentration change of 4-nitrophenol with time; c) log(c(t))
graph and the respective linear regression; (d) the PXRD patterns before (below) and after (above)
the catalytic tests.

Note: the sample has a relatively poor quality regarding the crystallinity of the Pd particles (see the

PXRD below) and hence it was not analyzed in-depth. The testing of kinetics was done for the sake

of general comparison.
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Fig. S108 PXRD spectra of the ZIF90-CHO before and
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Pd-on-ZIF90-COOH (secondary experiment: low quality material).
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Fig. $109 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added Pd-
on-ZIF90-COOH catalyst; (b) the concentration change of 4-nitrophenol with time; c) log(c(t))
graph and the respective linear regression; (d) the PXRD patterns before (below) and after (above)

the catalytic tests.

Note: the sample has a particularly poor quality regarding the crystallinity of both the MOF-support and the

Pd particles (see the PXRD below) and hence it was not analyzed in-depth. The testing of kinetics was done

as a part of general screening.

b —— ZIF90-COOH
—— Pd-on-ZIF90COOH

Intensity, normalized [a.u.]

50
20[°]

60 70 80 90

100

Intensity, normalized [a.u.]

| Y

—— ZIF90-COOH
—— Pd-on-ZIF90COOH
Pd

30

T

40

T

50

T T T T

60 70 80 90
20[°]

100

Fig. $110 PXRD spectra of the ZIF90-COOH before and after catalysis (the expansion on the right
features the zones where the Pd-peaks are expected).
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Pd/Fe304-on-MOFs
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Fig. S111 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added
Pd/Fe304-on-ZIF8 catalyst; (b) the concentration change of 4-nitrophenol with time; c) log(c(t))
graph and the respective linear regression; (d) the PXRD patterns before (below) and after (above)
the catalytic tests.
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Pd/Fe;0;-ZIF90NH;
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Fig. S112 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added Pd-
Fes04-0n-ZIF90NH,-catalyst; (b) the concentration change of 4-nitrophenol with time; c) log(c(t))
graph and the respective linear regression; (d) the PXRD patterns before (below) and after (above)
the catalytic tests.
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Pd/Fe;0,-0on-ZIF90NH,-NP
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Fig. S113 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added Pd-
Fes04-0n-ZIF9ONH,-NP catalyst; (b) the concentration change of 4-nitrophenol with time; c)
log(c(t)) graph and the respective linear regression; (d) the PXRD patterns before (below) and after
(above) the catalytic tests.
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Pd/Fe;0;-on-MAF66
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Fig. S114 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added Pd-
Fes04-on-MAF66 catalyst; (b) the concentration change of 4-nitrophenol with time; c) log(c(t))
graph and the respective linear regression; (d) the PXRD patterns before (below) and after (above)

the catalytic tests.
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Fig. S115 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added
Fe304/Pd-on-ZIF8-NP catalyst; (b) the concentration change of 4-nitrophenol with time; c) log(c(t))
graph and the respective linear regression; (d) the PXRD patterns before (below) and after (above)

the catalytic tests.
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Fig. S116 (a) Temporal development of UV-Vis spectra for a blank experiment with the added
Fes04-Pd-on-ZIF90ONH,-NP catalyst; (b) the concentration change of 4-nitrophenol with time; c)
log(c(t)) graph and the respective linear regression; (d) the PXRD patterns before (below) and after

(above) the catalytic tests.
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7.2 Hydrogenation of cyclohexene

Hydrogenation set-up: the hydrogenation was performed in a glass insert, equipped with the
magnetic stirrer in a stainless-steel autoclave (Fig. 114). In order to keep the volume low, 10 ml MW-
reactor glass tubes, similar to the ones used for the MW-assisted syntheses of the composite NPs
were used (functionally, only the robustness of the thick-wall reactor tubes were used in this case).
Strong rare-earth metal magnets were proven to be necessary for efficient stirring, due to significant
separation from the magnetic stirrer (this might mean that the results featuring the Fes;Oas-
containing magnetic composite NPs, secondary in importance, are only of qualitative use. The
preservation of the identity of Fes04 under the aggressive hydrogenation conditions was also not

proven).

Fig. S117 The hydrogenation set-up. Left to right:

- Cap of the autoclave with the manometer and valves,

- Aluminum thermostat (heated directly on the stirrer-hotplate; the small holes are the
thermometric probe inlets. Alternatively, silicon-bath with inferior precision of the thermal
control was also used in early experiments),

- Bottom part of the autoclave

Autoclave insert with the glass reaction tube (the insert serves the minimization of the residual
volume; the removable screw acts as an extractor).

Gas exchange in the autoclaves: the ambient air was triple exchanged first by N2 gas (filling at ~2
bars and emptying against atmospheric pressure under stirring). A triple exchange by H»-gas was

followed strictly without stirring (filling at ~4-5 bars and slow emptying against atmospheric

pressure. It is implied that in the absence of stirring the reaction rates were negligible compared
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with the case of stirring. This assumption is evidently correct only for reactions, relatively slow at
room temperature — the majority of cases in this work —because the H; gas exchange causes some
foaming and, hence, mixing).

H, pressure control: the hydrogenation was done using the Biichi pressflow controller
hydrogenation system (bpc). The addition of H, was performed automatically to maintain the given
pressure, while the volume/amount of the added gas was measured against time, serving as a

primary analytical tool for fast assessment.

Method, catalytic experiment: a 10 mL reaction tube was charged in the air by the composite-
catalyst, the substrate (typically cyclohexene), and the internal standard/solvent (typically octane,
in some cases decane). The tube was transferred to an autoclave and sealed. After the exchange of
the atmosphere to Hy, the autoclave was transferred to the preheated thermostat / bath. After ~20
min of thermostating, the pressure of H, had been set to nominal (typically 2 bars) and the stirring
has been started, marking the starting time point. The reaction monitoring was performed via

observing the amount of H, consumed.

At the time, corresponding to the end of the experiment, the H, feed was stopped, the overpressure
accurately vented and the stirring was switched off, marking the final time. The autoclave was
removed from the thermostat / bath and left to be cooled. The glass tube was extracted, the stirring
rod removed, and the residue centrifuged out (in selected cases it was stored for subsequent
experiments after x3 washing with the same solvent, as had been used in the reaction, and drying
in 103 Torr vacuum at room temperature during a few hours). The obtained solution was analyzed
by gas chromatography (GC) to estimate the final yield and, in selected cases, compare the result

with the monitoring based on H2-adsorption.
Analytics, methodology

The yield for was calculated using a simplified formula (see a short explanation of the limitations

below):
Yield(product) : Cproduct/(Cproduct + Csubstrate) (Eq. 7.5)
Cref,product
: Cproduct Tref,product Iproduct
Yleld(produCt) = = Crefproduct b uCCref,substrate (Eq' 7'6)

Cproduct+ Csubstrate

*Iproduct+ «[substrate

Iref,product Iref,substrate

Where the Ccompounad is the concentration of the respective compound calculated from the

Feal = Ccompound(lcompouna) calibration function, where ccompound is the concentration of the compound,
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while lcompound is the integral intensity, i.e. area under the peak. While the calibration function was
highly linear and passing through (0,0) point with reasonable precision in all cases, the ccompound =
(Cref/lref) *lcompound @approximation, where cref, compound/lref, compound is the slope of the c(l) dependence

for the respective compound, was used.

When the reaction was performed with a standard, the yield was calculated using the standard as
the reference (the approach is exactly the same, if the calibration curves are strictly linear and their
intercepts are zero. If carried out consequently, the relation to the intermediary concentrations of
the standard could give better precision. The results in this work were very close, the tabulated

yields are given interchangeably).

Yield(product, standard based) =

Iproduct / (RRFproduct:standard)
(Iproduct / (RRFproduct:standard))+ (Isubstrate / (RRFsubstrate:standard))

(Eq. 7.7)

Where lcompound is the area under the peak for the respective compound, while RRF is the relative
response factor, used to relate the response signal intensities of the analyte to the response signal
of the standard ( RRFcompound:standard = (lref, compound/Cref. compound)/(Iref. standara/Cref. standard) ), @t lress
interpolated to be equal to the respective lcompouna cONcentrations. Due to linearity and negligible
intercept of the calibration curves the approximated /compound(Ccompound) Slopes were used in this

work).

The limitation of the taken approach is that it explicitly takes as granted that Csubstrate(0) = Csubstrate(t)
+ Cproduct(t), where ccompound(t) is the respective concentration at time t. This assumption neglects the
possible formation of side products and/or intermediaries (like in the case of the hydrogenation of

cyclohexene those could be 1,3-cyclohexadiene and benzene).

To avoid cases, when the assumption of significant discrepancies the obtained the yield was

compared with the

Cproduct(time final) (Eq. 7.8)

Yield(product, cross- check) = Coubstrate(0)

If the discrepancy was more than ~10% the result was not analyzed further (there were only a few
cases, which might be indications of high experimental errors. No accumulation of significant
amounts of side products were observed).
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4. Zusammenfassung

Wahrend des ganzen Projektes konnten die Synthesemethoden und -techniken so
optimiert und durchgefuhrt werden, dass die gewtinschten Kompositmaterialien sich,
wie deklariert, herstellen liellen. Genauer betrachtet, ist es hauptsachlich gelungen,
die MOFs in SOD- und dia-Topologie, in gréflenunterschiedlichen Dimensionen (in
Mikro- und Nanogrof3en), unter Erhalt der charakteristischen Eigenschaften
(Kristallinitat und Porositat) zu synthetisieren. Insgesamt wurden drei MOFs (ZIF-8,
MAF-66 und ZIF-90-CHO) hergestellt, wobei ZIF-90-CHO postsynthetisch jeweils mit
Amino- (-NH2) bzw. Carboxylfunktion (-COOH) modifiziert werden konnte. Die Grofie
der MOFs erstreckte sich fur die nanopartikularen Proben insgesamt von ~60-130 nm,
fur die mikropartikularen insgesamt von ~200-3000 nm, wobei die Kristallinitat
zusammen mit der Groflenbestimmung, mittels PXRD-, REM- und TEM-Methoden
bestatigt wurden. Die gemessenen Stickstoffadsorptionsisothermen wiesen bei allen
MOF-Proben eine permanente Porositdt zusammen mit reprasentativen inneren
Oberflachen (Sset) nach, die mit den Literaturangaben vergleichbar waren. Ebenfalls
wurde die thermische Stabilitat aller MOF-Proben anhand thermogravimetrischer

Analyse nahe den Literaturwerten bestimmt.

Die zwei ILs, [BMIm]CI und [BMIm]NTf2, lieBen sich erfolgreich synthetisieren, deren
Zusammensetzung wurde mithilfe von 'H-, 3C-NMR- und IR-Methoden
nachgewiesen. Der Wassergehalt von der IL [BMIm]NTf. zeigte nach der KFT-
Bestimmung einen Wert von < 5 ppm an, welcher darauf hinweist, dass die IL nahezu
wasserfrei erhalten werden konnte. Der lonengehalt wurde durch die IC-Methode
bestimmt und stellte fir den NTf2-- Anion einen Wert von 97,5 % fest. Hierbei wurde
die Anwesenheit weiterer stérenden Anionen (insgesamt 2,5 %) auf die
Verunreinigung der Messapparatur gedeutet, da fur die Herstellung eine madglichst
neue Glasapparatur ausgewahlt wurde, die anschlielfend grundlich gereinigt und
ausgeheizt wurde. Ebenfalls wurden nur die vorher destillierten und wasserfreien
Edukte eingesetzt. AulRerdem sei an dieser Stelle angemerkt, dass die festgestellten
Verunreinigungen in den nachfolgenden Synthesen und Charakterisierungsmethoden
keine gravierenden Storfaktoren hinzugefugt haben. Die kommerziell erhaltenen ILs

wurden dagegen ohne weiteren Reinigungs- bzw. Trocknungsmalinahmen verwendet.
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Aufgrund bestatigter ldentitat und Funktionalitdt der MOFs und ILs durften diese
Materialien fur die weiteren Umsetzungen zu Kompositproben genutzt werden. Fir die
Herstellung diverser Kompositmaterialien, bestehend aus MOFs und metallischen
NPs, wurde die temperaturkontrollierte Mikrowellensynthese (bei 20 W, 180-230 °C fur
1-10 min) gewahlt, wobei die Vorteile der Mikrowellensynthese im Kapitel 1.3.5
ausfuhrlich beschrieben sind. Die Synthese der metallischen NPs verlief unter der
Argon-Atmosphare in der Dispersion aus MOFs und ILs, es wurden keine weiteren
Additive hinzugefugt. Wahrend der MNPs-Ausbildung fand die gleichzeitige
Immobilisierung auf die MOF-Oberflache statt. AnschlieRend wurden die
Kompositmaterialien mehrmals dem Reinigungsprozess mit trockenem Acetonitril
unterzogen und folglich im Feinvakuum (~10-3 mbar) bei Raumtemperatur getrocknet.
Diese Reinigungs-Mallnahmen waren notwendig, um die viskosen ILs mdglichst
komplett von den Kompositproben, genauer genommen von den MOFs- sowie den
MNPs-Oberflachen, herauszuwaschen. Ebenfalls, um die eventuellen nicht
umgesetzten MNPs-Prakursorreste als auch die eventuellen nicht immobilisierten
Jreien““MNPs von den Kompositmaterialien zu trennen. Nach dieser Prozedur
konnten die synthetisierten MNP-on-MOF-Proben in der pulverahnlichen Form durch
die unterschiedlichen Charakterisierungsmethoden (PXRD, REM, TEM, AAS,
N2-Sorption, externer Magnet) untersucht werden. Insgesamt sind dreiundzwanzig
MNP-on-MOF-Proben entstanden, wobei acht davon in kommerziell erhaltenen ILs
synthetisiert wurden, die Ubrigen funfzehn in der hergestellten IL [BMIm]NTf2. Die
kommerziell erworbenen ILs dienten zum Synthese-Screening der Komposit-
Materialien fur die Auswahl geeigneter IL, die Einheitlichkeit der Methode und zum
Vergleichszweck flur die hergestellte IL. Hierzu muss direkt angemerkt werden, dass
leider nicht mit allen kommerziell erhaltenen ILs, die Synthese der gewunschten
MNP-on-MOF-Materialien erfolgreich verlief. Unter anderem wurden entweder die
Pd-NPs nicht auf die ZIF8-NP-Oberflache getragert, die Pd-NPs teilweise stark
agglomeriert, oder die MOF-Struktur selbst wurde durch die ILs angegriffen, wobei es
bis zur Netzwerk-Degradation (Schlussfolgerungen anhand PXRD- und TEM-
Aufnahmen, Kapitel 3.1), wie z.B. im Falle der kommerziell erworbenen [BMIm]CI,
gefuhrt hat. Die aufgelisteten Probleme lassen sich mit mehreren Faktoren begrinden.
Wie schon erwahnt, wurden die kommerziell erhaltenen ILs ohne aufwendigen
Reinigungs- und Trocknungsprozesse in der Synthese verwendet, d.h. dass diese ILs

auch mogliche Verunreinigungen enthalten kdnnten, die nicht nur auf den pH-Wert
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dieser ILs sondern auch gravierend auf die Endprodukte ausgewirkt haben. Auch fur
den robusten ZIF-8 (wie im Kapitel 1.2.3 beschrieben) kdnnte der extreme pH-
Wertbereich der (bei 230 °C erhitzten) ILs eine nicht vernachlassigbare Rolle spielen.
Ausgehend davon wurde die Wahl der hergestellten IL [BMIm]NTf2 gerechtfertigt, da
diese IL einen neutralen pH-Wert (~7) aufweist und vor der Verwendung zusatzlich
intensiv aufbereitet war. So lie3en sich die monometallischen Pd-, Rh-, Fe3Os- und die
heterometallischen Pd/Fe3Os4- bzw. Fes304/Pd-on-MOF-Kompositproben  gut
synthetisieren, wobei die Pd-NPs (~6-12 nm) und Rh-NPs (~1-3 nm) bei allen Proben
in einer spharischen Form und die FezO4-NPs im Durchschnitt ~5-13 nm ausgebildet
waren. Durch die genauen Untersuchungen von TEM-Aufnahmen konnte die
Deposition der verschiedenen NPs ausschlieBlich auf der MOF-Oberflache
nachgewiesen werden, dazu musste auch die Beziehung zwischen den verschiedenen
Polaritaten der gewahlten Materialien fur die Synthese, sowie die MOF-Porengrof3en
gegenuber der GroRen der MNPs bertcksichtigt werden. Auch die MOF-Struktur
wurde bei der Interpretation der Ergebnisse nicht auRer Acht gelassen, wobei bei den
meisten Kompositmaterialien die MOF-Struktur, sogar nach der doppelt ausgeflihrten
Synthese (im Fall von heterometallischen Proben), intakt geblieben ist (weitere
Einzelheiten sind im Kapitel 3.1, Electronic Supporting Information, ausfihrlicher
beschrieben). Zusammenfassend hat sich die ausgewahlte Synthesemethode
und -medium fur das Vorhaben und die Umsetzung dieses Projektes als allgemein

universell und praktisch anwendbar erwiesen.

Des Weiteren wurden die fertigen MNP-on-MOF-Kompositproben in katalytischen
Reduktions- sowie Hydrierungsreaktionen auf deren Aktivitat getestet. Hierbei verlief
die katalytische Reduktionsreaktion von 4-Nitrophenol (4-NP) zu 4-Aminophenol
(4-AP), unter der Zugabe von NaBH4 in Wasser (polares Medium), und die katalytische
Hydrierungsreaktion von Cyclohexen (gleichzeitig Reaktionsmedium) zu Cyclohexan
in apolarem Medium. Aufgrund der bekannten Eigenschaften der Pd-NPs
(Kapitel 1.1.2), die sich in vielseitigen katalytischen Prozessen beteiligen, sollte
ebenfalls die Multifunktionalitdt der hergestellten Kompositmaterialien gezeigt und
bestatigt werden. Als eine Vergleichsquelle in den beiden katalytischen Reaktionen
wurde ein kommerziell erworbener Standardkatalysator Pd/C mit 10 %-ger (Gew.-%)
Pd-Beladung verwendet. Die MNP-on-MOF-Kompositproben wiesen insgesamt eine
Pd-NPs-Beladung von ~4-17 Gew.-% auf. Der Verlauf der katalytischen

Reduktionsreaktion von 4-NP nach 4-AP wurde direkt an einem UV-Vis-Spektrometer
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verfolgt, anschlielend wurden die Ergebnisse anhand der Messungen an einem
HPLC-Gerat Uberpruft. Es wurden keine Zwischenprodukte gebildet. Nach der
Auswertung der gesammelten Daten flr die Reaktion von 4-NP zu 4-AP haben die
neuen MNP-on-MOF-Kompositmaterialien den Standardkatalysator - Pd/C in der
katalytischen Aktivitdt mehrfach Ubertroffen. Hierzu wurden die TOF-Werte fur die
Kompositproben in dem Bereich von 0,38 s bis 4,10 s berechnet, wobei der
Standardkatalysator bei den gleichen Reaktionsbedingungen einen TOF-Wert von
0,088 s gezeigt hat. Die herausragende Aktivitdt wurde vor allem bei den folgenden

MNP-on-MOF-Kompositmaterialien festgestellt (Tabelle 1):

Tabelle 1: Zusammenfassung der TOF-Werte fiir die katalytische Reduktionsreaktion von 4-NP zu 4-AP mit
NaBHa4 in Wasser.

Probenbezeichnung MOF- TOF-Wert
GroRenordnung [s]

Pd/C, 10 Gew.-%,

Standardkatalysator i UBEE
Pd-on-MAF66 mikropartikular 1,07
Pd/Fe30s-on-ZIFOONH2-NP nanopartikular 1,24
Fe30a4/Pd-on-ZIF9ONH2-NP nanopartikular 2,73
Pd/Fe30s-on-ZIFOONH:2 mikropartikular 3,72
Pd/Fe30s-on-MAF66 mikropartikular 410

Die heterometallischen Kompositproben lieRen sich zudem sehr effektiv, mithilfe von
einem externen Magnet, nach der Katalyse von der Reaktionslésung abtrennen, so
konnten die wertvollen Proben wieder restlos gewonnen werden. Nach dem
mehrstufigen Reinigungsprozess wurden die Kompositproben mittels PXRD- und
TEM-Technik analysiert, wobei festgestellt wurde, dass die Grofse und Struktur der
immer noch auf die MOF-Oberflache immobilisierten NPs, sowie die MOF-Struktur
selbst, auch nach der katalytischen Umsetzung beibehalten wurden. Bei dem Einsatz
der MNP-on-MOF-Kompositmaterialien in die katalytische Hydrierung von Cyclohexen
zu Cyclohexan wurde die Reaktion aufgrund des Wasserstoffgas-Verbrauchs
ausgewertet. Nach dem Ablauf der Katalyse wurde ebenfalls die Zusammensetzung
der Reaktionslosung mittels vorher optimierter GC-Methode charakterisiert. Auch bei
dieser katalytischen Reaktion wurden keine weiteren Produkte aufler Cyclohexen
detektiert, jedoch konnten die TOF-Werte von Kompositmaterialien bei
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen noch nicht die TOF-Werte von dem

Standardkatalysator, Pd/C, 10 Gew.-%, Ubertreffen (detaillierte Datenauswertung der
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katalytischen Reaktionen ist im Kapitel 3.1, in der Publikation sowie in Electronic

Supporting Information, wiedergegeben).

Zusammenfassend wurde das vorgestellte Projekt ,lonische Flussigkeit als
Reaktionsmedium fir Kompositmaterialien bestehend aus MOFs und metallischen
Nanopartikeln“ vom Thema, Uber die entwickelten Methoden und somit erfolgreichen
Synthesen, bis zur Anwendung in verschiedenen katalytischen Reaktionen, vollstandig
entfaltet und realisiert. Auf dieser Grundlage ist es gelungen alle Ergebnisse dieses
Projektes in einem internationalen Journal ,Journal of Materials Chemistry A"

(Kapitel 3.1) zu veroffentlichen.
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