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I Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit lag der Focus auf der Synthese neuer anorganisch-organischer
Hybridverbindungen, die auf Zr-Oxo-Clustern basieren.

Im ersten Teil der Arbeit wurde optimierte Synthese und Charakterisierung eines neuen Zr-
basierten MOFs HHUD-3 durchgefihrt. Hierbei handelte es sich um ein UiO-66-Analogon mit
einem sperrigen, tonnenférmigen Diamantan-4,9-dicarboxylat-Liganden, der zum ersten Mal
in der Synthese eines MOFs erfolgreich verwendet wurde. Die erfolgreiche Kristallisation des
Produkts hing von der Verwendung einer ausreichend hohen Konzentration des Liganden ab.
Auch der kleine MaBstab der Synthese erwies sich als wichtig. Da die Verbindung in Form
eines mikrokristallinen Pulvers mit ausgezeichneter Kristallinitdt erhalten wurde, wurde die
Kristallstrukturanalyse durch die Rietveld-Verfeinerung der PXRD-Daten durchgefiihrt.
Basierend auf Daten der Thermogravimetrischen Analyse wurden pro SBU knapp Uber zwei
Defekte in Form von fehlenden Liganden berechnet. Der hohe Defektanteil war auch der Grund
fir die vergleichsweise geringe thermische Stabilitdt des MOFs. Sowohl die Stickstoff- als auch
die Argon-Adsorptionsisothermen zeigten ein Typ I(b)-Verhalten, was auf ein allgemein
mikropordses Material mit gréBeren Mikroporen und einem mdglichen zuséatzlichen Anteil
kleiner Mesoporen hinweist. Die héchste fir HHUD-3 ermittelte BET-Oberflache, basierend
auf N2o-Sorptionsmessungen, lag bei 869 m? g-'. Verglichen mit UiO-66 wies HHUD-3 eine
héhere CH4-, aber eine geringere CO.- und Hz-Adsorption auf. Diese relative Bevorzugung der
Adsorption von Methan macht HHUD-3 zu einem ausgezeichneten
Adsorptionsmittelkandidaten fur die Trennung von Mischungen, die Methan und/oder andere
Kohlenwasserstoffe enthalten.

Im zweiten Abschnitt der Arbeit wurde eine neue Zr-Oxo-Cluster-Verbindung mit 1-
Adamantancarboxylat-Liganden synthetisiert, wobei fir die Produktentstehung Ameisensaure
als Modulator und ein groBer Uberschuss von Liganden entscheidend waren. Damit handelt
es handelt sich um ein groBes nahezu kugelférmiges Molekil mit einem anorganischen Kern,
umgeben von einer Schale aus sperrigen organischen Liganden. Die Probe, welche unter den
optimierten Bedingungen synthetisiert wurde, bestand aus 100-150 um groBen, gut
ausgebildeten einzelnen rhomboedrischen Einkristallen, weswegen die Struktur der
Verbindung durch die Einkristall-Réntgendiffraktometrie bestatigt wurde. Es konnte das
Vorhandensein einer betrachtlichen Anzahl von Liganden-Defekten (Formiate anstelle von
Adamantancarboxylaten) nachgewiesen werden, was im Zusammenhang mit "extrinsisch”
porésen Festkérpern auf der Basis von Zirkonium-Oxo-Clustern mit der Mdglichkeit der
Steuerung der Porositat durch Defektmanipulation vom Interesse war.



I Abstract

In the present work, the main focus was on the synthesis of new inorganic-organic hybrid

materials based on zirconium oxo clusters.

In the first part of the thesis, optimized synthesis and characterization of a new Zr-based MOF
HHUD-3 was carried out. This product represented a UiO-66 analogue with a bulky, barrel-
shaped diamantine-4,9-dicarboxylate ligand, which was used for the first time successfully in
the synthesis of a MOF structure. However, successful crystallization of the product depended
on the use of a sufficiently high concentration of the ligand. The small scale of the synthesis
was found to be important as well. Since the compound was obtained in the form of a
microcrystalline powder with outstanding crystallinity, crystal structure analysis was done by
Rietveld refinement of the PXRD data. Using thermogravimetric analysis data, slightly more
than two defects per SBU presented by missing ligands were calculated. The high defect ratio
was also the reason for comparatively lower thermal stability of the MOF. Both nitrogen and
argon adsorption isotherms showed type I(b) behavior, indicating a generally microporous
material with larger micropores and a possible additional fraction of small mesopores. The
highest BET surface area determined for HHUD-3, based on nitrogen sorption measurements
was 869 m? g'. Compared to that of UiO-66, HHUD-3 demonstrated higher CH4 but lower CO>
and H. adsorption. This relative preference for adsorption of methane makes HHUD-3 an
excellent adsorbent candidate for the separation of mixtures containing methane and/or other
hydrocarbons.

In the second part of the work, a new Zr-oxo-cluster compound containing 1-adamantane
carboxylate ligands was synthesized, where formic acid as a modulator and a large excess of
ligands were crucial for the product formation. It is thus a large nearly spherical molecule with
an inorganic core surrounded by a shell of bulky organic ligands. The sample, which was
synthesized under the optimized conditions, consisted of 100-150 ym large, well-formed
individual rhombohedral single crystals, which is why the structure of the compound was
confirmed by single-crystal X-ray diffraction. The presence of a considerable number of ligand
defects (formates instead of adamantane carboxylates) was detected, which was of interest in
the context of "extrinsically" porous solids based on zirconium-oxo clusters with the possibility

of controlling porosity by defect manipulation.
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1 Einleitung

Hybridmaterialien sind in der Chemie etablierte Systeme, bei denen zwei Komponenten auf
molekularer Ebene miteinander vermischt sind.! Besonderes Interesse stellen hierbei
anorganisch-organischen Hybridverbindungen dar. Da ihre Eigenschaften sich sowohl durch
die Art und das Verhaltnis als auch durch die Verteilung der eingesetzten Bausteine individuell
anpassen lassen, erlauben sie eine groBe Bandbreite an potentiellen Anwendungen.? So
kénnen Anorganische Bausteine, wie Cluster in das organische Grundgerlst und umgekehrt,
organische Molekile in eine anorganische Matrix integriert werden.® In diesem
Zusammengang liegt fir die anorganisch-organischen Hybridverbindungen eine einfache
Klassifizierung vor, die auf der Art der Verbindungen und Wechselwirkungen zwischen den
Komponenten beruht. Die Klasse-I-Hybridmaterialien sind durch relativ schwache
Wechselwirkungen wie Van-der-Waals-Kréafte, Wasserstoffbriickenbindungen oder schwache
elektrostatische Wechselwirkungen zwischen der organischen und der anorganischen Phase
gepragt. Im Gegensatz dazu sind einzelne Komponenten der Klasse-lI-Hybridmaterialien, auf
die diese Arbeit fokussiert ist, durch starke chemische (kovalente oder ionische) Bindungen
miteinander verbunden. So sind anorganische Strukturen auf diese Weise mit den organischen
Bausteinen verknlpft, was zur Ausbildung ausgedehnter Netzwerkstrukturen flihren kann.
Metall-Oxo-Cluster (MOCs) stellen oft die anorganische Komponente dar und fungieren damit
als Grundbaustein solcher Hybridverbindungen.'® Zum einen lassen sich Cluster durch
Polymerisation der Liganden in ein amorphes Polymer integrieren. Zum anderen kénnen
Metallcluster durch organische Liganden miteinander koordiniert sein. Sie fungieren damit als
Knotenpunkte und tragen so zur Ausbildung von kristallinen dreidimensionalen Netzwerken

bei.24

1.1 Metall-Oxo-Cluster

Bei den Metall-Oxo-Clustern handelt es sich um eine literaturbekannte und ausfihrlich
beschriebene Gruppe von hochsymmetrischen Verbindungen, die aus Metall- und
Sauerstoffatomen aufgebaut sind. Sie zeichnen sich durch charakteristische O-M-O-
Bindungen aus, wobei typischerweise Metalle der Gruppen Il bis VI zum Einsatz kommen.
Entsprechend tragt der anorganische Kern solcher Strukturen eine positive Ladung und wird
durch organische (im Allgemeinen zweizahnige organische Molekile, z.B. Carboxylate) oder
anorganische (z.B. Sulfat oder Peroxid) Liganden stabilisiert.35 Verglichen mit Nanopartikeln,
die in der Regel eine gewisse GrdBenverteilung aufweisen, sind Metallcluster molekular genau
definierte Strukturen, welche in Ldésemitteln geldst werden kénnen.?2 Von besonderem
Interesse sind dabei die organisch modifizieten MOCs mit einer Allgemeinformel
M.O,(OR)w(OOR"),. Viele solcher Cluster, wie zum Beispiel ZrOs(OH)4(OMc) (OMc
Methacrylat) besitzen Liganden, die mit reaktiven Gruppen funktionalisiert sind. Sie

ermdglichen Copolymerisation mit geeigneten Monomeren und damit den Einbau vom MOCs
1



in die Polymermatrix. Die Eigenschaften solcher Hybridmaterialien kdnnen sich deutlich von
denen der reinen Ausgangspolymere unterscheiden und sind sowohl auf Vernetzungseffekte
als auch auf Polymer-Fillstoff-Wechselwirkungen zurlickzuflihren. Sie lassen sich dabei nicht
nur durch die Polymerisationsbedingungen und den Clusteranteil, sondern auch durch die Art
des verwendeten Clusters beeinflussen. Das Zusammenspiel dieser Effekte kann zur
Anderung des Quellverhaltens, der thermischen Stabilitdt und der mechanischen
Eigenschaften solcher Hybridmaterialien fihren.”82.10 Ein weiterer groBer Vorteil besteht darin,
dass durch die Integration in die Polymermatrix, diese um spezifische intrinsische
Eigenschaften der eingesetzten Clustermolekile, wie Magnetismus im Fall von
Mn12012(Acrylat)ss erweitert werden kann.

Weit verbreitet unter den Metall-Oxo-Clustern sind Ubergangsmetalle der vierten Gruppe
Zr(1V), Hf(IV) sowie Ti(IV). Fir die Synthese solcher Cluster in organischen Medien werden in
der Regel Metallalkoxide benutzt (weitere Salze wie ZrCls oder ZrOCl;, - 8H-0 sind ebenfalls
maoglich'213). Als Liganden kommen hauptsachlich Carbonsauren zum Einsatz. Die Struktur
der Cluster wird durch das Metall-Ligand-Verhaltnis und die Eigenschaften (z.B. sterische
Hinderung) der verwendeten Liganden bestimmt. Auch die Wahl der Metallionen spielt dabei
eine entscheidende Rolle.'* Zwar unterscheiden sich Zirconium und Hafnium in ihren
Atomassen anndhernd um den Faktor 2, dennoch besitzen sie praktisch gleiche Atom- und
lonenradien (Lanthanoid-Kontraktion), womit eine Ahnlichkeit der chemischen Eigenschaften
gegebenist.’™ Aus diesem Grund sind viele Cluster der beiden Metalle isostrukturell, was einen
Unterschied zu TiOCs darstellt. Im Vergleich mit ZrOCs sind allerding weit weniger HfOCs
literaturbekannt.®

Zum ersten Mal wurde die Struktur einer Zr(IV)-Verbindung 1956 charakterisiert, wobei es sich
lediglich um ZrOBr.-H>O und ZrOCl2-H20 handelte. Clearfield und Vaughan konnten zeigen,
dass diese Zirkonylspezies so angeordnet waren, dass sie einen hydroxyverbriickten
tetranuklearen [Zrs(OH)s(H20)16]2* Komplex ausbildeten.’® Seitdem entwickelte sich die
Forschung auf dem Gebiet der ZrOCs stetig weiter. Nach aktuellem Stand reicht die
Bandbreite literaturbekannter Zr-Oxo-Cluster mit organischen Liganden von kleinen
[(Cp2Zr)s(H2-OH)s(us-O)]*  und  [ZrsO2(OMc)12] 7' Verbindungen  Uber  mittlere
[Zrs04(OH)4(OOCEt)3(OMc)g)2 ' bis hin zu sehr groBen [Zr2601s(OH)30(OOCH)3s] 2° Strukturen
(Abbildung 1).



Abbildung 1 Struktur der Zr-Oxo-Cluster: (a) [(Cp2Zr)3(u2-OH)s(us-O)]*, erstellt aus Kristallstrukturdaten
(CSD-Refcode WIZGOB, Ref. 17); (b) [ZrsO2(OMc)12], erstellt aus Kristallstrukturdaten (CSD-Refcode
REBPAP, Ref. 18); (c) [ZrsO4(OH)4(OOCELt)3(OMc)o]2, erstellt aus Kristallstrukturdaten (CSD-Refcode
YEMWAP, Ref. 19); (d) [Zr2601s(OH)30(OOCH)ss], erstellt aus Kristallstrukturdaten (CSD-Refcode
FIFXUQ, Ref. 20); Zr: trkis, O: rot, C: hell grau.

Ein prominentes Beispiel unter den ZrOCs ist dabei das Zrs-Cluster mit der Allgemeinformel
[Zrs04(OH)4(OOCR)12]. Dem Cluster liegt ein Zr¢Os-Kern zugrunde, der einen Zrs-Oktaeder
darstellt. An den dreieckigen Flachen des Oktaeders befindet sich dabei jeweils eine ps-O-
oder pus-OH-Gruppe. Jedes Zr(IV)-lon ist damit quadratisch-antiprismatisch von jeweils acht
Sauerstoffatomen koordiniert, vier davon stammen von den Carboxylat-Liganden und je zwei
von den p3-O und ps-OH-Gruppen. Die Carboxylat-Liganden verbriicken die jeweils zwolf Zr-
Zr-Kanten des Oktaeders. Vorausgesetzt, dass der Unterschied zwischen ps-O und ps-OH-
Gruppen vernachlassigt wird, liegt eine On-Symmetrie vor (Abbildung 2a). Eine so aufgebaute
Struktur hat die niedrigste Energie. Als Beispiele daflir sind [ZrsO4(OH)4(OOCR)12]-Cluster mit
R = Me, t-Bu oder CMezEt zu nennen.?'22 Eine alternative Anordnung der Carboxylat-Liganden
liegt unter anderem bei [ZrsO4(OH)4(OMc)+2]-Cluster vor (Abbildung 2b). Es handelt sich
hierbei um eine durch Kickelbick und Schubert im Jahr 1997 beschriebene Struktur. Im
Vergleich zur bereits vorgestellten On-Symmetrie, liegen drei der 12 Carboxylate nicht an den
Zr-Zr-Kanten, sondern chelatieren die Zr(IV)-lonen an einer der dreieckigen Flachen des
Oktaeders. Mit der Ausnahme dieser Flache werden die restlichen Kanten des Oktaeders von
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den Carboxylatgruppen der verbliebenen 9 Liganden verbriickt, womit sich eine Cs,-Symmetrie
ergibt (die C3 Achse verlauft durch zwei gegeniberliegende Flachen des Oktaeders, wobei

eine der beiden Flachen durch die chelatierten Zr-lonen aufgespannt wird).23

Abbildung 2 Zrs-Cluster: (a) ZrsOs(OH)4(OOCMe)12 mit On-Symmetrie (12 kantenverbriickende
Carboxylat-Liganden), erstellt aus Kristallstrukturdaten (CSD-Refcode KAVRUX, Ref. 21); (b)
Zrs04(OH)4(OMc)12 C3av-Symmetrie (3 Chelatliganden und 9 kantenverbriickende Carboxylat-Liganden),
erstellt aus Kristallstrukturdaten (CSD-Refcode REBNUH, Ref. 18). Zr: tirkis, O: rot, C: hell grau.

Da aus einfacher Uberlegung man normalerweise das Vorliegen von ausschlieBlich
Kantenverbriickenden Liganden annehmen wirde, wurden beide Symmetriefalle am Beispiel
vom [Zrs04(OH)4(OOCH)12]-Cluster untersucht. Zwar belegen DFT-Berechnungen, dass das
On-symmetrische ZrsO4(OH)4(OOCH)s> um 44.13 kJ energetisch glinstigster wére als die
Cs-Variante, dennoch zeigt die Rdntgenstrukturanalyse der untersuchten Proben nur das
Vorliegen der Cz-Symmetrie an. An dieser Stelle ist jedoch anzumerken, dass fir theoretische
Berechnungen isolierte Clustermolekiile verwendet wurden. In der Praxis ist jedoch flr diesen
Typ Cluster charakteristisch, dass starke Wasserstofforiickenbindungen zu den co-
Kristallisierten Carbonsauren bestehen. Gleiches trifft auf Losungen zu, wo zusatzliche
Carbonsauren, das Ldsemittel und Wasserstoffbricken zu benachbarten Clustermolekilen
einen fir die Cs,-Symmetrie stabilisierenden Effekt haben kdnnen.?*

Eine Modifikation von [ZrsO4(OH)4(OOCR)+2] besteht in der Integration von Alkohol- oder
Wassermolekilen in die Clusterstruktur. Geht man von der Cs-Symmetrie aus, wird ein
Carboxylat-Ligand, welcher der chelatierten Flache gegenulber liegt, lediglich einzdhnig und
nicht kantenverbrickend. Somit kann eine freigewordene Koordinationsstelle an
benachbartem  Zr(IV)-lon durch ein  Wasser-/Alkoholmolekll  besetzt  werden
([Zrs04(OH)4(OOCR)12(XOH)] mit X = R" oder H). Mit dem freien Sauerstoffatom des einzahnig
vorliegenden Carboxylat-Liganden bildet das Wasser-/Alkoholmolekil zusatzlich eine
Wasserstoffbriickenbindung aus.?>2¢ Freigewordene Koordinationsstellen kénnen jedoch nicht
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nur von kleinen Molekllen wie Wasser oder Alkoholen besetzt werden. Auch einzahnige
Carboxylat-Liganden der Nachbarcluster kénnen damit eine Bindung eingehen. Auf diese
Weise kdnnen sich Dimere ausbilden, indem insgesamt vier intermolekulare Bricken aus

Carboxylat-Liganden zwei einzelnen Zrg-Clustern miteinander verkniipfen (Abbildung 1c).'®

Neben der Koordination von Wasser-/Alkoholmolekulen oder Verknlpfung von Zrs-Clustern zu
Dimeren, besteht bei Zrs-Clustern auch die Mdglichkeit eines post-synthetischen
Ligandenaustausches, wobei dieser sowohl vollstindig als auch partiell ablaufen kann.2®
Werden Liganden durch Dicarboxylate ersetzt, kann es zur Verknlpfung einzelner Cluster-
Molekile zu einem dreidimensionalen Netzwerk flihren, die als Metall-organische
Gerilstverbindungen (engl. metal-organic frameworks, MOFs) bezeichnet werden.?”

1.2 Metall-organische Gerustverbindungen

Metall-organische Gerlstverbindungen setzten sich aus Metall-Knotenpunkten (als
Metallionen oder -cluster vorliegend) und organischen Liganden zusammen, die in
Kombination zur Ausbildung mehrdimensionaler Netzwerke flihren.?® Als Vertreter der
anorganisch-organischen  Hybridmaterialien stellen MOFs eine relativ  neue
Verbindungsklasse dar, die jedoch innerhalb kurzer Zeit enorme Bedeutung erlangte.?®30
Bereits vor Uber zwei Jahrzehnten leisteten Yaghi und seine Mitarbeiter Pionierarbeit auf
diesem Gebiet. Mit der Beschreibung der Strukturen von [Cu(l)(4,4'-Bipy)15NQOg] - (H20)1,25
und [Co(Il)(HBTC)(Py)z] - (Py)2s in ihren Publikationen aus dem Jahr 1995 wurde auch der
Begriff metal-organic framework (MOF) zum ersten Mal eingefiihrt, womit weitere Forschung
und Entwicklung der MOFs nachhaltig gepragt wurde.?'32 Mit einem stetig wachsenden Erfolg
und einem breiten Engagement unter Forschern wurden MOFs in den folgenden Jahren zu
einem der am schnellsten wachsenden Bereiche der Chemie,®® was durch immer weiter

steigende Anzahl an wissenschaftlichen Veréffentlichungen belegbar ist (Abbildung 3).



2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022
Jahr

Abbildung 3 Anzahl an veréffentlichten Publikationen pro Jahr (begrenzt auf Journals und Reviews) in
den Jahren 2007 bis 2022, die unter Verwendung des Suchbegriffes ,MOF“ mit der Einschréankung auf
das Konzept ,Metal-organic framework” auf der Plattform SciFinder gefunden wurden. Stand
07.03.2023.

Aufgrund dieses Erfolgs sowie des steigenden Interesses seitens der chemischen Industrie,3
initiierte die IUPAC Abteilung der anorganischen Chemie im Jahr 2009 das Projekt
,<coordination Polymers and Metal Organic Frameworks: Terminology and Nomenclature
Guidelines” mit dem Ziel Leitlinien fir die Terminologie und Nomenklatur auf dem Gebiet der
Koordinationspolymere zu erstellen.® Das Projekt endete 2013 mit der IUPAC-Empfehlung
zur Definition und Klassifizierung von Koordinationspolymeren, Koordinationsnetzwerken und
MOFs, welche im Anschluss veréffentlicht wurde (Abbildung 4 fasst schematisch hierarchische
Terminologie sowie Definitionen der im Projekt behandelten Verbindungsklassen zusammen).



MOF (Metall-organische Geriistverbindung)

Koordinationsnetzwerk mit
+ organischen Liganden
und
« potentiellen Hohlraumen

Koordinationsnetzwerk

sich durch Koordinationseinheiten ausdehnende Koordinationsverbindung
« in einer Dimension: resultierende Ketten sind miteinander vernetzt
oder
+ in zwei oder drei Dimensionen

Koordinationspolymer

Koordinationsverbindung
« besteht aus sich wiederholenden Einheiten
und
« erstreckt sich in ein, zwei oder drei Dimensionen

Abbildung 4 Schematische Darstellung der hierarchischen Terminologie von Koordinationspolymer,
Koordinationsnetzwerk und metall-organische Gerlstverbindungen sowie Definition dieser Begriffe
(IUPAC-Empfehlung 2013).36:37

Laut der IUPAC ist ein Koordinationspolymer aus sich wiederholenden Einheiten aufgebaut,
womit eine Ausdehnung in ein, zwei oder drei Dimensionen mdglich ist. Unter diesem
Oberbegriff sind Koordinationsnetzwerke zusammengefasst. Aus Koordinationseinheiten
bestehend, bilden sie entweder miteinander vernetzte Ketten aus oder sie liegen als
Koordinationsverbindungen vor, die sich in zwei oder drei Dimensionen ausdehnen. MOFs
sind wiederum Koordinationsnetzwerke mit organischen Liganden und potentiellen
Hohlraumen. Kristallinitdt wiederum wird nach offizieller Definition von IUPAC nicht als
charakteristische Eigenschaft der MOFs definiert.®6:37 Veroffentlichte Arbeiten (ber amorphe
MOFs belegen, dass sie aktuell eine relativ kleine Gruppe innerhalb dieser Verbindungsklasse
darstellen.?®3° Im Allgemeinen werden daher Eigenschaften wie Kristallinitdt und hohe
Porositat stark mit metall-organischen GerUstverbindungen assoziiert und treffen auf eine

Uberwiegende Zahl der Strukturen dieser Verbindungsklasse zu.2%:3340

Dabei ist das Konzept der hochporésen Verbindungen nicht neu. Kommerziell etablierte
porése Materialien wie Aktivkohle oder rein anorganische Zeolithe wurden Uber viele Jahre
optimiert und finden zahlreiche Anwendungen sowohl in der Industrie als auch im Alltag. Die
Urspriinge der Aktivkohle lassen sich sogar bis in das alte Agypten oder antikes Griechenland
verfolgen, wo Holz- und Pflanzenkohle bereits zum Filtern oder fir medizinische Zwecke
verwendet wurden.*' Aktivkohle ist thermisch und chemisch stabil und weist mit hoher
spezifischer Oberflache gute Adsorptionseigenschaften auf. Der entscheidende Vorteil von
Aktivkohle gegenuber anderen porésen Materialien ist jedoch die leichte Verfugbarkeit von

Rohstoffen zu deren Herstellung, was letztendlich auch zu niedrigen Produktionskosten
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fihrt.4243 Die Anwendungen von Aktivkohle decken dabei ein breites Spektrum, welches sich
von der Abwasserbehandlung Uber Filter fiir toxische Gase bis hin zu der Katalyse erstreckt.*!
Eine andere in der Industrie bereits etablierte Gruppe von porésen Materiealien sind Zeolithe.
Es handelt sich hierbei um Verbindungen ausschlieBlich anorganischen Ursprungs, die aus
periodisch angeordneten TOu»-Kristallen (T = Al / Si) bestehen und als Allgemeinformel
Myn[(AlO2)x(SiO2),] - zH-O (M = Kation mit der Ladung n) besitzen.** Zwar kommen Zeolithe
auch in der Natur vor, dennoch werden sie fiir industrielle Zwecke synthetisch hergestellt, um
die Porositat und die Kristallinitédt des Materials zu kontrollieren. Wie auch bei Aktivkohle sind
Rohstoffe zur Zeolith-Herstellung (in diesem Fall Aluminium- und Siliziumoxid) reichlich
vorhanden, was sie fur kommerzielle Anwendungen attraktiv macht (im Jahr 2016 wurden
weltweit 3 Millionen Tonnen Zeolithe hergestellt).*> Mit ihrer hohen Stabilitat und ihren hohen
spezifischen Oberflachen werden sie beispielsweise zur Adsorptionszwecken,*47 in der
Katalyse*84950 oder auch als Molekularsiebe eingesetzt.>

Mit MOFs, die im Durschnitt eine viel hdhere spezifische Oberflache (ca. 2650 m?/g) aufweisen
und damit deutlich Gber den durchschnittlichen Oberflachenwerten von Aktivkohle (1404 m?/g)
oder Zeolithen (800 m?/g) liegen,> bieten sich gute Alternativen zu diesen etablierten porésen
Materialien an. Bedingt durch den anorganisch-organischen Hybridcharakter der MOFs, liegt
der gréBte Vorteil dieser Verbindungsklasse gegeniber anderen porésen Materialien vor allem
in dem modularen Aufbau. Je nach Zielsetzung kdénnen anorganische und organische
Komponenten miteinander kombiniert werden, um das gewtlinschte Produkt zu erhalten.
Sowohl die Porositat als auch die chemischen Eigenschaften von MOFs kénnen damit an die
potentiellen Anwendungen angepasst werden.%35* In vielen MOFs sind Metallkomponenten
zu einfachen geometrischen Strukturen angeordnet. Als Secondary Building Units (SBUSs)
bezeichnet, fungieren sie als Knotenpunkte. Durch Liganden, aufgrund ihrer verbriickenden
Eigenschaften auch Linker genannt, werden sie zu einem mehrdimensionalen Gerist
vernetzt.#% Es sind SBUs unterschiedlicher geometrischer Anordnung bekannt, wobei ihre
Struktur von den verwendeten Metallionen und den Liganden bestimmt wird.5¢ Beim
prominenten MOF-5, das aus Zn?-lonen und Dicarboxylat-Liganden aufgebaut ist, liegt
beispielsweise eine oktaedrisch geformte Zn4sO(CO2)s-SBU vor (Abbildung 5b),5” wogegen bei
Cu-HKUST-1 und Zn-HKUST-1 in Kombination mit Tricarboxylat-Liganden eine sogenannte
paddlewheel-Mz(CO.)s-SBU (M = Cu, Zn) vorzufinden ist (Abbildung 5a).%® Als weiteres
Beispiel sind Zr(IV)-basierte MOFs zu nennen (UiO-66, -67 und -68 5989, wo typischerweise
eine ZrgO4(OH)4(CO2)12-SBU mit einem oktaedrisch angeordneten Zrg-Cluster vorliegt
(Abbildung 5c). In vielen AI-MOFs auf der anderen Seite sind anstatt klassischer multinuklearer
SBUs AIO4(OH).-Oktaeder vorzufinden. Durch p2-OH-Gruppen eckenverknlpft und durch
Carboxylat-Gruppen der verwendeten Liganden zu unendlichen Ketten miteinander

verbunden, bestimmen diese APP*-Einheiten die Struktur der MOFs mit ihren langen
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eindimensionalen Kanalen. Als Beispiele hierflr sind mit einer Allgemeinformel Al(OH)(O2C-
R-CO.) AI-MOFs MIL-53, DUT-4 oder DUT-5 zu nennen.5'62

Abbildung 5 Unterschiedliche Typen von SBUs, die in vielen etablierten MOFs vorzufinden sind. O: rot,
C: grau, Metallionen: hellblau. (a) M2(CQOz) (M=Cu, Zn, Fe, Mo, Cr, Co, Ru)%®, Darstellung erstellt aus
Kristallstrukturdaten von HKUST-1 (CSD-Refcode FIQCEN, Ref. 63); (b) Zn4sO(COz2)s, Darstellung
erstellt aus Kristallstrukturdaten von MOF-5 (CSD-Refcode MIBQAR, Ref. 64); (¢) ZrsO4(OH)4(CO2)12,
Darstellung erstellt aus Kristallstrukturdaten von UiO-66 (CSD-Refcode RUBTAKO02, Ref. 65)

Bei vielen herkémmlichen Synthesemethoden besteht die Schwierigkeit in der Tatsache, dass
die Ausgangsstoffe ihre Struktur wahrend der Reaktion nicht beibehalten kdnnen. Dieser
Mangel an Kontrolle stellt eine Herausforderung dar, wenn es darum geht bevorzugte
Topologien der Produkte zu erreichen. Der SBU-Ansatz ist dabei flir die MOF-Synthese von
groBer Bedeutung und ermdglicht zielgerichtetes Design der angestrebten Materialien. SBUs
spielen dabei fur MOFs eine strukturbestimmende Rolle und tragen auch wesentlich zu ihrer
Stabilitat bei. Durch Verknipfung von SBUs mit ihren starren genau definierten Formen, lasst
sich das Konzept eines ausgedehnten porésen Netzwerks gezielt umsetzten und angestrebte
Geometrie realisieren. Dabei werden SBUs typischerweise in die MOF-Struktur nicht direkt
eingeftihrt, sondern in situ gebildet. Entscheidend hierfir sind genau definierte
Synthesebedingungen.*£667 Mit dem SBU-Ansatz erdffnete sich die Mdglichkeit, die GrdBe
und Beschaffenheit von MOF-Strukturen zu variieren, ohne die zugrundeliegende Topologie
zu verandern. Dies ermdglichte die Anwendung der retikularen Chemie bei der Herstellung
von MOFs, womit sowohl die PorengréBe als auch die Funktionalitat variiert werden konnten.
So wurde zum Beispiel auf Grundlage von MOF-5 eine ganze Reihe von IRMOFs (IR fir
isoreticular, dt. isoretikular) synthetisiert: basierend auf oktaedrischer ZnsO(CO-)s-SBU und
aromatischen Dicarboxylat-Liganden lieBen sich sowohl zusatzliche funktionelle Gruppen in
die Struktur einflhren als auch die PorengréBe durch Liganden unterschiedlicher Lange

variieren.53.5

Auch Liganden, die in den MOFs zum Einsatz kommen, zeichnen sich durch ihre Vielfalt aus
und tragen damit erheblich zum modularen Charakter der MOFs bei. Es werden dabei
organische Verbindungen mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen verwendet (bidentat bzw.
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multidentat). Neben den Carboxylat-basierten Liganden sind als weitere Liganden die
Stickstoff-, Phosphonat- oder auch Sulfonat-basierte Linker zu nennen.?86° |n der Abbildung
6 sind ausgewahlte Verbindungen dargestellt, die als Linker zum Einsatz kommen. Diese
Darstellung dient jedoch einer knappen Ubersicht und bildet lediglich einen Bruchteil der
bereits literaturbekannten Liganden ab.

T

COQH
HO,C CO,H HO,C CO,H
1,4-Benzoldicarbonsaure 4,4'-Biphenyldicarbonsaure 1,3-Benzoldicarbonsdure  1,3,5-Benzoltricarbonsaure
POsH,
7\ — N
N N
N
H,04P 4,4"-Bipyridin 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan
(DABCO)
PO,H, CO,H
ISO:;Nﬁ
NaO,S S
N—NH
Dinatrium-1,2-ethandisulfonat 3,5-Dimethyl-1H-Pyrazol- ’:‘"
POSH, et i -
-Carbonsaure ,

A 1 3,5,7-Tetrakis(4-phenylphosphonsdure)-adamantan 7

Abblldung 6 Auswahl beispielhafter Linker, die zur Synthese von MOFs eingesetzt werden (Darstellung
erfolgt in protonierter Form): Carboxylat-basierte Linker (blau), Stickstoffbasierte Linker (rot),
Phosphonat-basierte Linker (violett), Sulfonat-basierte Linker (gelb) und bifunktionelle-Linker (grin).

MOFs mit Carboxylat-basierten Liganden bilden dabei mit Abstand die grdBte Gruppe
innerhalb dieser Verbindungsklasse aus. Insbesondere die aromatischen Multicarboxylat-
Liganden sind eine haufige Wahl und finden sich in vielen bekannten und etablierten MOF-
Strukturen wieder.2%7° Darunter sind zum Beispiel Benzol-1,4-dicarboxylat = 1,4-BDC (MIL-
53,8" MIL-101,7" UiO-66 %°), 4,4’-Biphenyldicarboxylat = BPDC (DUT-5,%2 UiO-67 %), Benzol-
1,3-dicarboxylat = 1,3-BDC (CAU-1072)  oder auch  Benzol-1,3,5-tricarboxylat = BTC
(MIL-100(Al/Cr) 7374). Der groBe Vorteil von Carboxylat-basierten Liganden liegt in ihrer
Eigenschaft mit den jeweiligen Metallionen Metall-Oxo-Cluster auszubilden, die innerhalb der
MOF-Struktur als SBUs fungieren. Als starre Gebilde machen die SBUs die Topologie eines
Gerlstes und damit auch die MOF-Synthese deutlich vorhersehbar.”> Verglichen mit
Carboxylat-basierten Liganden, stellen MOFs mit Phosphonat-basierten Liganden eine
deutlich kleinere Gruppe innerhalb dieser Verbindungsklasse dar. Phosphonate bilden starke
Bindungen mit Metallatomen aus und sind in dieser Hinsicht als Linker gut geeignet. Synthesen
von Phosphonat-basierten MOFs kénnen dennoch aus mehreren Grinden eine
Herausforderung darstellen. Durch drei Sauerstoffatome und mehrere Protonierungsstufen
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der funktionellen Gruppen ergeben sich viele Koordinationsmdglichkeiten, die in den meisten
Fallen nicht zur Bildung eines MOFs fuhren. Zudem sind Metallphosphonate tendenziell
weniger kristallin, womit Strukturaufklarung Gber PXRD und nicht durch Einkristallmethoden
durchgefihrt werden muss. Verglichen mit Metall-Carboxylat-Clustern, gibt es fiir Phosphonat-
Liganden keinen echten SBU-Ansatz. Da SBUs eine strukturgebende Rolle spielen, ist mit
Phosphonat-Liganden rationales Design der Zielstrukturen fast unmdoglich.”677 Als
interessantes Beispiel fir einen Phosphonat-Ligand ist 1,3,5,7-Tetrakis(4-phenylphosphonat)-
adamantan (TPPhA) zu nennen, welcher mit Cu?*, Ti**, und V3* MOFs ausbildet und dabei
strukturbestimmende Rolle bernimmt.””:”8 Eine weitere wichtige Gruppe sind die Stickstoff-
basierten Liganden. Darunter finden sich Liganden vom Pyridyl-Typ, die in vielen MOF-
Strukturen zum Einsatz kommen und sich durch einfache Koordinationsmodi auszeichnen. Fir
die Kontrolle der Zusammensetzungen von Koordinationspolymeren sind jedoch ihre eher
schwache Koordinationsfahigkeit und Ladungsneutralitdt von Nachteil. Auch Azolat-Liganden
spielen bei den MOFs eine wichtige Rolle. Ihr Vorteil liegt vor allem in den starken und
gerichteten koordinativen Bindungen, die sie bei der Verbrlckung von Metallionen

eingehen.”®80

Um Vorteile verschiedener Arten von Koordinationsgruppen zu kombinieren bietet sich ein
gemischt-Linker (mixed-linker) Ansatz an. In solchen MOFs werden dabei mindestens zwei
unterschiedliche Liganden miteinander kombiniert, um die Stabilitdit der MOF-Struktur zu
steigern und ihre Eigenschaften zu verbessern.”680 Als Beispiel ist TMOF-1 zu nennen, wo
erfolgreich 1,2-Ethandisulfonat und 4,4’-Bipyridin in einem Kupfer-MOF kombiniert wurden. Mit
diesem Ansatz wurde CO2-Aufnahme verbessert und das Problem der
Feuchtigkeitsempfindlichkeit geldst.8" Auch bifunktionelle Linker mit unterschiedlichen
funktionellen Gruppen sind bekannt. Durch Verwendung von 3,5-Dimethylpyrazolat-4-
carboxylat in einem MOF-5-Analogon wurde so eine neue Verbindung mit hoher thermischer,
chemischer und mechanischer Stabilitat erhalten.8?

Die Wahl von geeigneten anorganischen und organischen Bausteinen ist fur die thermische
und chemische Stabilitdt der MOFs entscheidend. In diesem Zusammenhang findet das
HSAB-Konzept (Hard and Soft Acids and Bases, dt. harte und weiche S&uren und Basen)
Anwendung, um Bindungsstarke zwischen den Metallionen und Liganden abschéatzen zu
kénnen. Es hilft damit bei der Auswahl geeigneter Komponenten, um stabile MOF-Strukturen
zu erhalten. Laut dem HSAB-Konzept sind Verbindungen besonders stabil, wenn sie eine
Kombination aus harten Lewis-S&uren und -Basen oder weichen Lewis-Sauren und -Basen
aufweisen.® Harte eines Teilchens steigt mit der Héhe der Ladungsdichte an. Damit werden
Teilchen mit groBem Ladung/Radius-Verhaltnis und geringer Polarisierbarkeit als hart und mit
kleinem Ladung/Radius-Verhaltnis und hoher Polarisierbarkeit als weich eingestuft.®* So sind

z.B. MOFs mit Carboxylat-basierten Liganden (harte Basen) und hochgeladenen
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Metallkationen, wie Ti*+, Zr*+ oder Al*+ (harte Sauren) oder Azolat-basierten Liganden (weiche

Basen) und Metallkationen mit niedriger Ladung, wie Zn?+ (weiche Sauren) besonders stabil .8

Liganden sind im groBen MaBe fir die Stabilitdt und die Topologie eines MOFs verantwortlich
und haben damit Auswirkungen auf die PorengréBe und -form. Sie sind jedoch viel mehr als
nur strukturelle Elemente eines Gerlsts. Liganden tragen wesentlich zur Funktionalitat und
der Vielfalt von MOFs bei und er6ffnen damit neue Méglichkeiten fir potentielle Anwendungen.
So kdnnen organische Linker mit spezifischen Eigenschaften und bestimmten funktionellen
Gruppen physikalische und chemische Eigenschaften von MOFs durch Funktionalisierung
ihrer Poren beeinflussen.® Viele organische Liganden, mit zusétzlichen funktionellen Gruppen
modifiziert, kénnen bei der Synthese von MOFs eingesetzt werden. Damit lassen sich MOFs
relativ einfach um spezifische Eigenschaften dieser Funktionellen Gruppen erweitern. Man
spricht von der prasynthetischen Modifizierung (Abbildung 7). Die bereits erwahnte IRMOF-
Reihe ist ein gutes Beispiel flr diesen Ansatz. Ausgehend von dem prototypischen MOF-5
(IRMOF-1) konnten Eddaoudietal. das porése Netzwerk um eine ganze Reihe
unterschiedlicher funktioneller Gruppen (-Br, -NHz, -OCsH7, -OCsH11, -CoHs und -C4Ha)
erfolgreich erweitern. Hierzu wurden funktionalisierte Terephthalat-Liganden (BDC) fiir die
Synthese gewlinschter Strukturen (IRMOF-2 bis -7) verwendet. Auf diese Weise lieBen sich
bei den hergestellten isoretikularen MOFs bestimmte Eigenschaften gezielt verbessern. So
zeigte |IRMOF-6 (BDC mit Cyclobutyl-Funktionalitdt) eine auBergewoéhnlich hohe
Methanaufnahmekapazitat, was auf den hydrophoben Charakter der Cyclobutyl-Gruppe
zuriickzufiihren war.5® Ahnliche Erfolge wurden unter anderem fiir MIL-53(Fe), MIL-88 oder

auch die ZIF-Reihe berichtet.87:88.89

Metallquelle  Funktionalisierter Funktionalisiertes MOF
Ligand

Synthese
® - —

Abbildung 7 Préasynthetische Modifizierung von MOFs: fir die Synthese werden bereits
funktionalisierte Liganden verwendet.

Prasynthetische Modifizierung ist damit eine einfache und gute Methode, um zusétzliche
Eigenschaften zu integrieren, jedoch stellt dabei die Solvothermalsynthese einen limitierenden
Faktor dar. So durfen Liganden keine funktionellen Gruppen enthalten, die thermisch instabil
sind, Metallionen koordinieren kénnen oder die Léslichkeit negativ beeinflussen. In jedem

dieser Falle ware die Synthese entweder erschwert oder nicht mdglich. Postsynthetische
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Modifizierung (PSM) stellt eine Alternative dar und ermdglicht die Einflhrung neuer
funktioneller Gruppen in die bereits bestehende MOF-Struktur, wobei die eigentliche MOF-
Synthese davon nicht beeinflusst wird.®® Von Cohen und seinen Mitarbeitern als Konzept zum
ersten Mal im Jahr 2007 beschrieben,®’ stellt kovalente PSM aktuell eine zuverldssige und
etablierte Methode dar, um MOFs mit vielen unterschiedlichen Eigenschaften und Merkmalen
herzustellen. Dabei erfolgt unter Verwendung eines Reagens eine postsynthetische
Modifizierung einer MOF-Komponente, so dass eine kovalente Bindung entsteht. Das Ziel der
kovalenten PSM sind im Allgemeinen die organischen Linker der MOFs (Abbildung 8).%0.92

Metallquelle Ligand MOF Funktionalisiertes MOF

) Funktionalisierung
H () ?— ®
Synthese S '
| & o

Abbildung 8 Postsynthetische Modifizierung von MOFs: Funktionalisierung findet im Anschluss an die
Synthese eines MOFs statt.

+

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, bestimmte funktionelle Gruppen postsynthetisch zu
entschitzen (postsynthetic deprotection, PSD), wobei chemische Bindungen gebrochen
werden, um damit chemische Funktionalitdten freizulegen. AnschlieBend ist noch die
koordinative PSM zu nennen. Anstatt organische Liganden zu funktionalisieren, ist diese
Modifizierungsmethode auf die MOF-SBU gerichtet. Das Ziel ist, Eigenschaften der MOF-
SBUs zu veradndern, indem daran weitere organische Molekile gebunden werden.®092
Defektmanipulation stellt eine weitere bereits etablierte Methode zur Funktionalisierung von
MOFs dar. Durch gezielte Defekterzeugung in der Netzwerkstruktur lassen sich sowohl die
PorengréBe als auch die Funktionalitdt der MOFs veréndern. Defektmanipulation wird im
Zusammenhang mit den Zr-MOFs im folgenden Kapitel 1.2.1 genauer erlautert.

Wie bereits ausfuhrlich dargelegt, zeichnen sich MOFs durch ihre bemerkenswerte Variabilitat
der verwendeten anorganischen und organischen Baueinheiten aus. Kombiniert mit den
zahlreichen Mdglichkeiten, MOFs zusatzlich zu modifizieren und damit ihre Eigenschaften zu
erweitern, eréffnet sich eine ganze Palette von Einsatzgebieten in denen MOFs Anwendung
finden. Eine Ubersicht Uiber potentielle Anwendungsgebiete ist in der Abbildung 9 dargestellt.
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Anwendungsgebiete
von MOFs

Leitfahigkeit

Gasspeicherung und
Gastrennung

Biomedizinische
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Anwendungen
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Abbildung 9 Schematische Darstellung der potentiellen Anwendungsgebiete von MOFs. Innen:
Darstellung vom Abschnitt eines MOF-5 Kristallgitters, reprasentativ flir den allgemeinen Aufbau von
MOFs aus anorganische Metall- und organischen Linker-Baueinheiten, erstellt aus Kristallstrukturdaten
von MOF-5 (CSD-Refcode MIBQAR, Ref. 64).

Verglichen mit vielen anderen porésen Materialien (Aktivkohle, Silica-Materialien oder
Zeolithe) zeichnen sich MOFs durch ihre einzigartigen strukturellen Merkmale aus, wie hohe
Porositat und groBe Oberflache, Stabilitat sowie einstellbare PorengrdBe aus. Damit sind sie
sehr gut fir den Einsatz in der Gasspeicherung und -trennung geeigent.%% Anwendungen im
Zusammenhang mit Treibhausgasen (CO-), energierelevanten Gasen (H. oder CH.) sowie
toxischen Gasen (NHs oder H»S) sind dabei von besonderem Nutzen und Interesse. Methan
stellt eine wichtige Energiequelle dar. Die Rolle von Wasserstoff als saubere Alternative zu
den traditionellen fossilen Treibstoffen wird in Zukunft ebenfalls immer bedeutender. Sie
muissen jedoch fir Speicherung und Transport in Gasbehaltern unter hohem Druck gelagert
werden. MOFs mit ihrer auBerordentlich hohen Aufnahmekapazitat flir Methan® oder
Wasserstoff%:% kénnen diese Gase unter Umgebungsdruck und -temperatur speichern und
sind damit eine gute Alternative zu aktuell verwendeten Tanksystemen. Als weitere Beispiele
fir potentielle Anwendungen sind Gasspeicherung von CO>%% und NHz% oder auch
Gastrennung von CO. und H>S aus Erdgas zu nennen.'® Neben der Gasadsorption spielt
auch die Wasserdampfsorption als potenzielles Anwendungsgebiet eine immer wichtigere
Rolle. So lasst sich die Fahigkeit, Wasserdampf aus der Luft aufzunehmen sowohl zur
Gewinnung von Trinkwasser (z. B. in Wistenregionen) als auch zur Warmeulbertragung und -
speicherung nutzen.01.102.103 |m Bereich der Katalyse finden MOFs ebenfalls Anwendung. Dort
kdnnen sie sowohl in unveranderter Form oder auch nach weiteren Modifizierungen als
heterogene Katalysatoren eingesetzt werden. Wenn freie Koordinationsstellen an
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Metallknoten vorliegen, lassen sich diese als katalytische Zentren nutzen. Auch organische
Linker (insbesondere mit weiteren funktionellen Gruppen) kénnen katalytisch aktiv sein.
Zusatzlich lassen sich MOFs als Trager katalytisch aktiver Substanzen verwenden, die in die
MOF-Struktur eingelagert werden (Nanopartikel oder Enzyme).194.195 Als potentielle Trager flr
Medikamenten werden MOFs zudem immer wichtiger und interessanter flir den Bereich der
Medizin.'% So kénnten sie z.B. in der Krebstherapie'®” oder auch bei der Diabetes Forschung
eingesetzt werden.'%® Des Weiteren finden MOFs sowohl als elektrisch leitfahige
Materialien'® als auch in den Bereichen der Lumineszenz''® oder der Sensorik''!112.113

Anwendung.

1.2.1 Zirconium-basierte MOFs

MOFs auf Zr-Basis (im Folgenden Zr-MOFs genannt) gelten aufgrund ihrer beeindruckenden
thermischen, chemischen und mechanischen Stabilitét, ihrer faszinierenden Eigenschaften
und Funktionen sowie der Vielzahl an Strukturtypen als &auBerst vielversprechend fur
potentielle Anwendungen. Zirkonium ist in der Natur weit verbreitet und kommt in allen
biologischen Systemen vor. Des Weiteren haben Zirconium und seine Salze geringe Toxizitat,
womit Zr-MOFs fur Forschung und Entwicklung potentieller Anwendung besonders attraktiv
sind. Zr-MOFs basieren auf anorganischen Zr-haltigen Clustern, die durch organische
Liganden (vorwiegend Carboxylate) miteinander zu einem Netzwerk verknUpft werden. Zwar
zeichnen sich Zr-Cluster durch ihre strukturelle Vielfalt aus (Kapitel 1.1), jedoch liegt bei der
Uberwiegenden Anzahl von Zr-MOFs ein hexanukleares ZrgOs-Typ-Cluster vor.'* Ein
Hauptmerkmal von Zr-MOFs ist, im Vergleich zu Metallionen vieler anderer MOF-Typen, die
hohe Oxidationsstufe von Zr(IV)-lonen. Aufgrund der hohen Ladungsdichte besteht in den
meisten Zr-MOFs mit Carboxylat-basierten Liganden eine starke Affinitéat zwischen Zr(IV)- und
Carboxylat-O-Atomen. Infolgedessen sind Zr-MOFs in organischen Lésungsmitteln, Wasser

und sogar in saurer Umgebung stabil 85115

Der bekannteste Vertreter der Zr-MOFs ist das MOF UiO-66. Im Jahr 2008 von Cavka et al.
als erstes Zr-MOF beschreiben,* gilt UiO-66 als archetypisch fiir diese MOF-Klasse.''® Es
basiert auf einem oktaedrischen [ZrsO4(OH)4(OOCR)12]-Cluster, wobei die sechs Ecken des
Oktaeders von den Zr(IV)-lonen besetzt sind und die zwélf Carboxylat-Gruppen der
Terephthalat-Liganden die zwélf Kanten des Oktaeders umspannen. Die organischen Linker
verbinden damit jedes Zr-Cluster mit zwolf weiteren. Fir die sechs Zr**-lonen mit zwolf

Carboxylat-Gruppen pro Cluster erfordert der Ladungsausgleich zusétzlich jeweils vier
Us-O?"- und vier ps-OH™-Gruppen. Damit ist jedes Zr(IV)-lon von Sauerstoffatomen quadratisch-

antiprismatisch achtfach koordiniert (Abbildung 10).5965
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Abbildung 10 (a) Schematische Darstellung der UiO-66-Kristallstruktur, (b) SBU von UiO-66 mit dem
[Zrs(O)a(OH)4]-Cluster (tirkis) und den 12 koordinierten Benzol-1,4-dicarboxylat-Liganden (grau).
Nachgedruckt und angepasst mit Genehmigung von Ref. 117. Copyright 2020 American Chemical
Society.

UiO-66, basierend auf den Terephthalat-Liganden, wurde mit einer einzigartigen Kombination
von Eigenschaften, wie z. B. auBerordentliche Stabilitat, groBe Oberflache, Bildungstoleranz
hinsichtlich der Modifikation des Liganden, effizienter postsynthetischer Ligandenaustausch
und postsynthetische Modifikation, zu einem Vorlaufer einer ganzen MOF-Familie.''® So wurde
die UiO-Reihe schnell um weitere MOFs erweitert, darunter das UiO-67 mit dem
4,4’-Biphenyldicarboxylat-Liganden sowie das UiO-68 mit dem Terphenyldicarboxylat-
Liganden, womit der Ansatz von retikularer Chemie besonders erfolgreich demonstriert
werden konnte.>® Von diesem Zeitpunkt an fiihrte die Entdeckung von MOFs auf der Basis von
Zr(IV)-lonen, vor allem Zr(lV)-Carboxylaten, dazu, dass neue Strukturtypen beschrieben
wurden, neue Strategien zur Modifizierung ihrer Strukturen und Eigenschaften etabliert und

verschiedene Funktionen und Anwendungen erforscht werden konnten.'#

Abbildung 11 Zr-MOFs (a) mit Benzol-1,4-dicarboxylat (Terephthalat) als Linker (1,4-BDC): UiO-66,
(b) mit 4,4"-Biphenyldicarboxylat (BPDC) als Linker: UiO-67, (c) mit Terphenyldicarboxylat (TPDC) als
Linker: UiO-68. Zr: rot, O: blau, C: grau, H: weiB. Nachgedruckt und angepasst mit Genehmigung von
Ref. 59. Copyright 2008 American Chemical Society.
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Zusatzliches Interesse an den Zr-MOFs wurde aufgrund ihrer Fahigkeit erweckt, Defekte
auszubilden, ohne dass dabei die Stabilitdt des Netzwerks darunter leidet. Diese besondere
Eigenschaft wird durch die hohe Vernetzung der Metallcluster ermdglicht, wodurch die
Entfernung einzelner GerUstbausteine des MOFs toleriert wird, ohne dass dabei die
Geriststruktur zusammenbricht.®® Bei den Zr-MOFs gibt es zwei Arten von Defekten: fehlende
Linker oder fehlende Cluster (Abbildung 12). Linker-Defekte bilden sich aus, wenn ein
organischer Linker aus der Struktur entfernt wird, womit freie Koordinationsstellen an zwei
benachbarten Clustern entstehen.'”® Wird dagegen ein ganzes [ZrsOs(OH)4]'?*-Cluster
zusammen mit den zwdlf benachbarten Liganden entfernt, entstehen freie
Koordinationslicken an allen benachbarten Clustern, was dann als Cluster-Defekt bezeichnet
wird.’?® Die entstandenen freien Stellen kénnen dann durch terminale Liganden wie
Hydroxygruppe, Wasser, Chlorid, Fluorid oder auch Monocarboxylate besetzt werden, wobei
letztere oft als Modulatoren bei der Zr-MOF Synthese fungieren. Mit dieser einzigartigen
Eigenschaft, Defekte auszubilden, unterscheiden sich Zr-MOFs von vielen anderen MOF-
Verbindungen. Durch Defektmanipulation lassen sich viele Eigenschaften, wie die Porositat,
thermische und mechanische Eigenschaften, sowie Lewis- und Brgnsted-Aziditat gezielt

beeinflussen, womit sich flir potentielle Anwendungen viele neue Mdglichkeiten eréffen.20

L/
Missing-linker Perfect UiO-66 Missing-cluster

Abbildung 12 Erzeugung von Defekten in UiO-66: (a) Ersetzen eines BDC-Linkers durch zwei
Monocarbonséuren, (b) Austausch einer ZrsOs(BDC)12'%-Einheit durch zwdlf Monocarbonsauren.
Nachgedruckt und angepasst mit Genehmigung von Ref. 120. Copyright 2017 Elsevier.
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2 Zielsetzung und Motivation

Folgende Dissertation beinhaltet das Projekt mit dem Ziel der Synthese von neuartigen
anorganisch-organischen Hybridverbindungen auf Basis von Zr-Oxo-Cluster mit groBen
sperrigen Adamantan-basierten Liganden.

Im ersten Abschnitt soll ein neues Zr-MOF mit einem sperrigen, tonnenférmigen Diamantan-
4 9-dicarboxylat-Liganden synthetisiert werden, womit sich durch den einzigartigen
Diamantan-Kern des Liganden véllig neue Perspektiven und Mdéglichkeiten fir potentielle
Anwendungen erdffnen wirden. Besonderer Schwerpunkt dieser Arbeit liegt dabei auf der
Optimierung der Synthesebedingungen, mit dem Ziel die Synthese, besonders im Hinblick auf
den Verbrauch der Diamantan-4,9-dicarbonsaure, méglichst effektiv durchzufihren. Bei der
Synthese neuer Verbindungen beginnt man nicht selten mit kleinen Mengen und steigert
anschlieBend die ReaktionsgréBe mit weiterer Optimierung. Dieser Optimierungspfad soll
daher auch verfolgt werden, mit dem Ziel das neue Zr-MOF mdglichst effektiv und zeitsparend
herzustellen. Da es sich bei MOFs um hochporése Verbindungen handelt, sollen zur
Charakterisierung der Porositdt sowie der Adsorptionseigenschaften Messungen der
Stickstoff-, Argon-, Wasserstoff-, Methan-, sowie CO,-Sorption vorgenommen werden. Bei Zr-
MOFs, und vor allem UiO-66, spielt der Ansatz der Defektmanipulation als weitere Méglichkeit
zur Optimierung der MOF-Struktur eine wichtige Rolle. Daher soll Gberprift werden, inwieweit
das Konzept der Defektmanipulation auf die neue Verbindung anwendbar ist. Hierzu soll
Thermogravimetrische Analyse durchgeflhrt werden, um den Defekistellenanteil daraus zu
berechnen. Ein  mdglicher Zusammenhang zwischen den Ergebnissen der
Gassorptionsmessungen und Defekistellen soll untersucht werden.

Im zweiten Abschnitt soll eine neue Verbindung auf Basis eines Zr-Oxo-Clusters mit
1-Adamantancarboxylat-Liganden synthetisiert werden. Auch diese Synthese soll im
Anschluss optimiert werden, um die neue Verbindung mdglichst effektiv herstellen zu kénnen.
Bei diesem Typ von Verbindungen handelt es sich um groBe Molekule, die im Allgemeinen
eine dichte Packung aufweisen und normalerweise keine Porositat besitzen. Das neue Zr-
Oxo-Cluster mit seinen groBen sperrigen 1-Adamantancarboxylat-Liganden kdnnte einen
besonderen Fall darstellen. In Kombination mit Defekistellen ware das Vorliegen der Porositat
vorstellbar. Aus diesem Grund soll die Verbindung auf das Vorliegen von Defektstellen, in
Form von fehlenden Liganden Uberprift werden. DarGber hinaus sollen
Gassorptionsmessungen, insbesondere Stickstoffsorption, durchgefihrt werden, um zu
prifen, ob bei dieser Art von Verbindungen Porositat vorliegen kann. Des Weiteren sollen
Léslichkeitstests sowie Dynamische Lichtstreuung zur Charakterisierung der PartikelgréBe
durchgeflihrt werden.
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3 Kumulativer Teil

Im Folgenden werden Forschungsergebnisse prasentiert, die aus den wissenschaftlichen
Publikationen stammen. Die beiden Kapitel 3.1 und 3.2 werden durch die kurze
Zusammenfassung der jeweiligen Erstautorenschaften eingeleitet und im Anschluss werden

die eigenen Anteile der jeweiligen Publikation dargestellt.

Jede Publikation steht mit einer eigenen Aufz&hlung fir sich. Abbildungen, Tabellen und
Schemata folgen hierbei nicht dem Haupttext. Des Weiteren ist die verwendete Literatur in
einem separaten Quellenverzeichnis aufgefihrt und steht damit nicht in Verbindung mit dem

Literaturverzeichnis am Ende der Dissertation.

Veroffentlichte Ergebnisse mit Eigenanteilen als Koautor werden im Kapitel 4 und

unverdffentlichte Ergebnisse im Kapitel 5 prasentiert.

3.1 A diamantane-4,9-dicarboxylate based UiO-66 analogue: challenging larger
hydrocarbon cage platforms

Vasily Gvilava, Maximilian Vieten, Robert Oestreich, Dennis Woschko, Moritz Steinert, Ishtvan
Boldog, Roman Bulanek, Natalie A. Fokina, Peter R. Schreiner, Christoph Janiak

CrystEngComm 2022, 24, 7530-7534.
DOI: 10.1039/d2ce01170k

Reproduced from Ref. 121 with permission from the Royal Society of Chemistry.

Verglichen mit den aromatischen Carboxylat-basierten Liganden versprechen weniger polare
Liganden mit einem Adamantan-Kern besondere adsorptive Eigenschaften. Mit HHUD-3,
einem Zr-basierten UiO-Analogon, konnte zum ersten Mal erfolgreich ein MOF mit einem
sperrigen, tonnenférmigen Diamantan-4,9-dicarboxylat-Liganden synthetisiert werden. Es
folgte eine Optimierung der Synthese sowie strukturelle Charakterisierung von HHUD-3 durch
die Rietveld-Verfeinerung der PXRD-Daten. Der kleine MafBstab der Synthese hat sich dabei
als wichtig erwiesen. Versuche, die Reaktionsanséatze zu vergrdBern, flihrten zu einer starken
Abnahme der Kristallinitat des resultierenden Produkts. Berechnungen der theoretischen
Oberflache auf der Grundlage der Strukturdaten zeigten fir das defektfreie Modell keine
zugéangliche Oberflache an (aufgrund der sperrigen Form des Liganden wéren die Poren zu
klein und bei den Sorptionsmessungen unzuganglich). Fir das Modell mit zwei Linker-
Defekten per SBU ware jedoch die komplette Oberflache des MOFs zuganglich.
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Zur weiteren Charakterisierung wurden Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR),
Thermogravimetrische Analyse (TGA) und Gassorptionsuntersuchungen durchgefihrt.
Experimentell wurde erhebliche Porositat detektiert. Die héchste BET-Oberflache wurde flir
HHUD-3 auf Grundlage der Stickstoffsorptionsmessungen mit 869 m?/g ermittelt. Sowohl bei
den Stickstoff- als auch bei den Argon-Sorptionsmessungen wurden Adsorptionsisothermen
vom Typ I(b) festgestellt, was auf ein allgemein mikropordses Material mdglicherweise mit
einem Anteil kleiner Mesoporen hinweist. Die TGA-Messungen ergaben, dass die Verbindung
bis 250 °C thermisch stabil bleibt. Aus den TGA-Daten wurden 2.1+ Linker-Defekte pro SBU
ermittelt, was auch die niedrige Zersetzungstemperatur erklaren wirde. Diese Ergebnisse
standen im Einklang mit den theoretischen Berechnungen: aufgrund von Defekten wurden die
Poren fur die Gasmolekule zuganglich.

Verglichen mit UiO-66 wies HHUD-3 eine héhere CHs-, aber eine geringere COz- und Haz-
Adsorption auf. Die relative Bevorzugung der Adsorption von CH4 gegenliber CO, und H>
zeigte ein vielversprechendes Ergebnis fiir die Verwendung von HHUD-3 zur Trennung von
Gasgemischen, die Methan und/oder andere Kohlenwasserstoffe enthalten.

Anteile an der Publikation:

e Vasily Gvilava: Konzept, Planung und Durchfihrung von experimentellen Arbeiten,
Synthese der Verbindung sowie weitere Syntheseoptimierung, Durchfihrung von
N2-Sorptionsmessungen, Auswertung und Interpretation der analytischen Ergebnisse,
Verfassen und Revision des Manuskripts.

e Maximilian Vieten: Mitwirkung an dem Projeki im Rahmen der Bachelorarbeit:
Durchfihrung von experimentellen Arbeiten, Syntheseoptimierung.

e Robert Oestreich: Durchfiihrung von CH4-, CO.-, H2-Sorptionsmessungen.
e Dennis Woschko: Durchfiihrung von TGA-Messungen.
e Moritz Steinert: Synthese der Verbindung.

e |shtvan Boldog: Idee und Erstellung vom Projekt, strukturelle Charakterisierung durch
die Rietveld-Verfeinerung der PXRD-Daten, Revision des Manuskripts.

e Roman Bulanek: N2-Sorptionsmessungen.
e Natalie A. Fokina: Synthese und Bereitstellung von Diamantan-4,9-dicarbonséaure.

e Peter R. Schreiner: Idee, Mitwirken am Manuskript (Korrektur), Bereitstellung von

Diamantan-4,9-dicarbonséaure.

e Christoph Janiak: Idee, Projektverwaltung, Revision des Manuskripts.
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The first use of a bulky barrel-shaped ligand is demonstrated in
HHUD-3, with accessible porosity only feasible for a defect
structure. With 35%+ missing linker defects and Sger = 890 m2g ™2
(N2), HHUD-3 features higher CH; but lower CO, and H,
adsorption than UiO-66.

Metal-organic frameworks (MOFs) are porous crystalline
coordination polymers/networks consisting of metal ions,
typically multi-nuclear clusters and bridging organic
ligands."? These materials of large and designable porosity
reach uniquely large surface areas of up to 8 x 10 m?g™'.>*
Potential applications are gas storage and separation,’
catalysis,* drug delivery,” sensing, and luminescence.®
UiO-Zr-MOFs with the general formula [Zr,O,(OH),(L)s]
are based on paradigmatic hexanuclear {Zrg(us;-0)s(uts-
OH),(RCO0),,} clusters’® connected to 12 neighbors by
dicarboxylate organic linkers (L) to form an feu (fec) network
(Fm3m max. symmetry).”'° The high oxidation state of Zr(iv),
high charge density and bond polarization result in relatively
strong and inert Zr(iv) and carboxylate-O bonds'' leading to
significant hydrothermal stability*? and even limited stability
in acidic media.”'* Ui0-66, based on the terephthalate
ligand, is an archetypal zirconium MOF with a unique
combination of properties. Those are the high surface area,
formation-tolerance regarding the modification of the ligand,
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efficient post-synthetic ligand exchange'! and post-synthetic
modification'® for derivatization, possibility to exercise
control over defects and their use as catalytic and docking
sites as well as means to improve the surface area and pore-
accessibility.'® With its unique properties, UiO-66 is a
progenitor of a whole MOF family, which, in addition to Zr,
also includes Hf- or Ce-based analogues.'”'® Further
representatives are based on various ligands such as
acetylenedicarboxylate (HE-HHU-1),* biphenyl-4,4'-
dicarboxylate (UiO-67), terphenyl-4,4'-dicarboxylate (UiO-68)°
and even longer ethynylene augmented ligands (PIZOF
series),”® demonstrating the particularly successful case of
the reticular chemistry approach. UiO-66 analogues based on
relatively short molecular cage-based ligands (Fig. 1), namely
the recently introduced bicyclo[1.1.1]pentane-1,3-
dicarboxylate,”"  bicyclo[2.2.2]octane-1,4-dicarboxylate  (NU-
403),” the targeted, but not formally reported cubane-1,4-
dicarboxylate,”>** and the poorly characterized derivative of
1,12-closo-dicarbadodecaborane-1,12-dicarboxylate,” indicate
further interesting possibilities for materials based on even
larger cage-based ligands. The less polar barrel-shaped form
of the ligand, lower polarity, low rotational barrier (the cage
connected to the carboxylate could act as a molecular
rotor’'), and minimized propensity towards specific stacking
interactions compared to ligands with aromatic cores

70A

Fig. 1 Benzene-1.4-dicarboxylate compared to molecular cage-core
dicarboxylate ligands based on bicyclopentane, cubane, bicyclooctane,
1,12-dicarba-closo-dodecaborane and diamantane (diamantane-4,9-
dicarboxylate is shown in a dashed rectangle).

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2022
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promise special adsorptive and separation (sieving)
propetties.
Diamantane is the second smallest representative of

diamondoids or hydrogen terminated nanodiamonds,* which
are rigid cage hydrocarbons with the highest thermodynamic
stability among isomers.?®*” They could be viewed as consisting
of face-fused adamantane units having common six-membered
rings (Fig. 1).* Adamantane (C,,H,q) is a well-known rigid
tetrahedral ~ molecular  platform  for  supramolecular
architectures, including MOFs.”” Diamantane (C,4H,,) is
composed of two adamantane cages and represents a linear
building block upon functionalization at the axial bridge-head
4,9-positions (Fig. 1). Its use as a potential MOF-ligand platform
is very limited with practically the only demonstrated case being
the series of molybdenum oxide bis(triazol-4-yl)-4,9-diamantane
coordination polymers.”® From a small group of hydrocarbon
cages occasionally used as a ligand platform, diamantane is
arguably one of the longest and bulkiest barrel-shaped
representatives to date, and- surprisingly no crystal structures of
diamantane-4,9-dicarboxylic acid or its derivatives, particularly
interesting for narrow-pore MOF design, were reported. What
seemed like a straightforward and an easy transfer of synthesis
conditions from paradigmatic MOFs based on linear ligands,
like benzene-1,4-dicarboxylate or biphenyl-4,4-dicarboxylate,
proved to be a challenge, however. Notably, our attempts to
prepare a MOF-5 analogue based on diamantane-4,9-
dicarboxylate yielded alternative microctystalline phases.
Eventually, the synthesis of a UiO-66 analogue, seemingly less
susceptible to steric hindrances, was successful, albeit not
without difficulties regarding the quality and yield.

Here we report the synthesis, structure, and gas adsorption
properties of a new UiO-66 analogue (in the following HHUD-
3)} based on diamantane-4,9-dicarboxylate. The synthesis was
carried out in sealed culture tubes using N,N-
dimethylformamide (DMF) as the solvent and formic acid as
the modulator (see Table S1, ESIT).§ Successful crystallization
of the product depended on the use of a sufficiently high
concentration of the ligand (otherwise, formation of gels was
typically observed). The relatively poor solubility of the ligand
made the range of optimal concentration relatively narrow. High
ligand excess (molar ratio M: L = 3: 8) ensured products of high
crystallinity. However, when near 1:1 stoichiometric metal:
ligand ratios were precisely observed, the reproducibility was
sufficient. The optimal metal: linker ratio was found to be 7:8,
which led to a product with the highest surface area (see Tables
S1 and S5,f sample 1 vs. 2).

The small scale of the synthesis was found to be
important. Attempts to scale up reaction sizes by a factor of
three already led to a strong decrease in the crystallinity of
the resulting product (the dependence of product quality on
the synthesis scale is rather typical; e.g. for UiO-66, a decrease
of specific surface area by ~1/3 upon ~x30 scale-up was
documented).” In order to obtain the required amounts of
the compound for further analyses, several small-sized
batches of the same composition were run in parallel under
identical conditions and the batches were combined.
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The structure of the product, HHUD-3, obtained in the
form of a microcrystalline powder with excellent crystallinity,
was proven via Rietveld refinement of the PXRD data (Fig. 2
and S2;t the complete data set is presented in Table S2,
ESIT).y An fecu structure model (Fm3m, ligand disorder via
inversion center, Fig. S7t), isostructural to the standard UiO-
66, was used (no fine low-angle pattern features
characteristic of the regular reo structure were observed;*' no
signs of the hep phase were noted as well).>? The refinement
significantly improves, when defects are represented by
partially occupied diamantane moieties (a low precision
number of ~1.4 missing linkers per cluster was refined).§

Thermogravimetric analysis (TGA) of HHUD-3, performed
on an activated sample (140 °C, 10 ? Torr) also used for the
gas adsorption measurements, shows only a minor weight
loss below 200 °C (section S4, ESIf). The apparent
decomposition starts slightly above 250 °C (Fig. S9, ESIt).
From the TGA, 2.1+ missing-linker defects per Zrgs-formula
unit were calculated as a low estimate (see section S4, ESIT),
which is slightly higher than the ~2.0 defects in the most
defective HCl-modulated UiO-66,>> let alone the non-
modulated and formic acid modulated cases of the latter.’**
Two missing linker defects are close to a realistic maximum
of defects, with three defects being a theoretical maximum
compatible with a 3D structure. The defect-free UiO-66 is
thermally stable up to 450 °C in oxygen,”® while the HCI
modulated, defect-rich UiO-66 starts to decompose at slightly
above 200 °C.*’ The low decomposition temperature of
HHUD-3 based on a stable ligand is considered an indirect
indication of the large number of defects.

The theoretical surface area based on the structural data
was determined both for the defect-free network and for a

Fig. 2 The idealized non-disordered (Fm3) presentation of the crystal
structure of HHUD-3 (section S2, ESIf). Up to 4.4 out of 12
connections between the [Zrg(u3-0)4(usOH)4l secondary building units
(SBUs) are represented by missing linker defects.

CrystEngComm, 2022, 24, 7530-7534 | 7531
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model with two ordered missing linker defects in a form of a
model beu net (see section S5, ESIT). The total surface area of
the defect-free compound was calculated to be 918 m”* g *,
whereas the model with two defects would have 1854 m* g™*
(1.82 A probe radius, equivalent to a N, molecule with 3.64 A
kinetic diameter). However, there is a stark difference
between the accessible surface areas for the given probe size.
For the model with two missing ligands per formula unit, the
whole surface area is accessible, while for the defect-free
model, there is no accessible surface area at all (the pores
remain inaccessible for probe diameters larger than at least
2.4 A).

The experimental determination of the porosity of HHUD-
3 was performed by nitrogen (77 K) and argon (87 K)
adsorption. The samples were activated to remove the
solvents from the pores at 140 °C (it was proven that higher
degassing temperatures did not influence significantly the
measured surface areas; see Fig. 12, ESIT). The highest BET
surface areas for HHUD-3 were found to be 869 m?* g™* based
on N, sorption and 811 m® g based on Ar sorption (gas
sorption data for all samples are summarised in Table S5,
ESIT), with a micropore volume of 0.244 cm® g™* and 0.211
em® ¢!, respectively. Comparing these measured data with
the theoretical calculations, the measured surface area of 869
m” g’ is approximately in the middle between the non-
porous case of the idealized defect-free compounds and 1854
m? g ! for the compound with a near-maximal amount of
ordered defects. This could partially be explained by the
existence of non-accessible pores in the structure due to the
uneven distribution of the missing linkers (for comparison:
the calculated surface area for a defect-free UiO-66 model is
1145 m* g ' vs. 1105 m* g ' from experimental N,
adsorption-based BET values for the defect-free UiO-66, and
~1250 m* g™* for a typical’” non-modulated UiO-66 material
with a relatively low amount of defects).
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Volume adsorbed, STP [cm®/g]
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0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Relative pressure [P/P,]

Fig. 3 N> and Ar adsorption isotherms for HHUD-3 (the adsorption
branches are represented by filled symbols and the desorption
branches by empty symbols).
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Both the nitrogen and argon adsorption isotherms (Fig. 3)
demonstrate a type I(b) behavior, indicating a generally
microporous material with larger micropores (up to 2.0 nm
pore diameter by definition) and possibly with an added
share of small mesopores. The small hysteresis, close to an
H3 type (narrow, uniform width; indicates broad pore size
distribution), represents a textural effect of aggregated
crystals.®® The NLDFT pore size-distribution of HHUD-3
calculated from argon sorption shows the primary maxima of
the pore size-distribution at 8 and 13 A (Fig. S13, ESI}); the
secondary maxima, corresponding to mesopores with
diameters of ~3.5, 5, and 10 nm, are generally small in
comparison. However, a minor variation of the conditions
led to a variant of HHUD-3 with a strongly increased amount
of mesopores with 3.5 nm diameter (sample 3 in Fig. S13,
ESIT). This might indicate the presence of missing cluster
defects. The sample also features a much wider hysteresis,
rather suggesting the presence of large ink-bottle pores with
narrow entrances, and generally demonstrating the strong
dependence of the material's quality on synthetic conditions.

The CO,, CH,, and H, low-pressure adsorption isotherms
are given in Fig. 4 (see Table 85 for the summary, including
the actual uptakes at 0.96 bar, ESIf). The extrapolated
adsorption values at 1 bar of different gases for HHUD-3 vs.
reported values for UiO-66 are 1.90 mmol g' vs. 3.14
mmol g (ref. 40) for CO, (273 K); 5.88 mmol g (1.20 wt%)
vs. 6.95 mmol g * (1.38 wt%)* for H, (77 K); 1.01 mmol g*
vs. 0.84 mmol g™* (ref. 40) for CH, (273 K). It is worth nothing
that the uptake at low pressures (i.e. far from complete pore
filling) is generally proportional to the surface area for
similar compounds (this statement for H, is known as
Chahine's rule*"**). As HHUD-3 has a lower surface area (by
a factor of ~1.4), the lower adsorption of H, and CO, is in
accordance with the expectations (even if the difference in
the case of the former is small). In contrast, the higher

—a—H, (77K)
—e—CO, (273 K)

—=—CH, (273 K)

Amount adsorbed [mmol g™']
w

T 1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Pressure [bar]

Fig. 4 H, CH, and CO; sorption isotherms for HHUD-3 (the
adsorption branches are represented by filled symbols and the
desorption branches by empty symbols).
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adsorption of CH, by HHUD-3 is unexpected. In HHUD-3, the
average polarity of the surface is significantly lower compared
to that of UiO-66 (the metal-oxide clusters are better shielded
by the sterics of the ligand, and a part of the surface of the
diamantane also exceeds the benzene surface due to the
larger size of the former). Lower polarity should mean in
general weaker interactions and less specific adsorbent-
adsorbate interactions. While confirmed for CO,, the case of
methane is different, with higher absolute
adsorbed. The plausible, yet somewhat speculative,
explanation is that the suitably-shaped diamantane-lined
pockets in HHUD-3 offer several CH--HC London
dispersion® contacts for methane with a significant
cumulative strength (a manifestation of the “like dissolve
like” principle enhanced by good fitting of the molecular
components). For example, the high vaporization enthalpies
and melting points of polyhedranes (e.g. m.p. of ~450 °C for
dodecahedrane) are attributed to the aggregate action of
CH---HC contacts, named “sticky finger” interactions in this
context.** Hence, HHUD-3 might interact even better with
larger hydrocarbons and provide improved selectivity for
different isomers.

In conclusion, an optimized synthesis of HHUD-3, a
particular UiO-analogue based on a novel ligand with a
barrel-shaped diamantane core, is reported together with
structural characterization. Due to the shape of the ligand,
the non-defective structure should apparently have been
non-porous, however significant porosity was observed
experimentally due to the high defect ratio. Optimal surface
areas were reached in a relatively narrow range of synthetic
conditions. Yet the porosity characteristics were exceedingly
dependent on the experimental parameters, suggesting the
importance of fine factors, which is in line with the
expected strong dependence of the accessible surface area
on defects. The clear relative preference towards adsorption
of CH; vs. CO, and H, by HHUD-3 compared to UiO-66
together with a strong dependence of qualities on the defect
rate makes HHUD-3 an excellent adsorbent candidate for
separation of mixtures containing methane and/or other
hydrocarbons.
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Notes and references

{ HHUD stands for Heinrich-Heine-University Diisseldorf. HHUD-1 and HHUD-2
were reported without the “D™ as HHU-1 and HHU-2 in ref. 19 and 45-48.

§ Synthesis of HHUD-3 (short deseription): a turbid solution prepared by mixing
Zrcl,, diamantane-4,9-dicarboxylic acid, formic acid, and DMF (molar ratio 1:
1.2:78:1533) was heated at 120 °C for 72 h in a hermetically sealed culture
tube. The colourless microcrystalline product was isolated by centrifugation,
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washed 2x with 5 mL DMF and 2x with 5 mL of EtOH, and dried at 80 °C for 48
h. Yield: 17.1 mg (66%).

9 Selected crystal data for CssgHgy 0350256 (refined as [Zrg0,(O{H})4(Ci6H s
04)1.36({H}COO)256], {H} not refined), FW = 2052.7, cubic, Fm3m, a =
23.49022(13) A, V = 12961.68(12) A’, p = 1.1048, Z = 4, R, = 0.0315, wR,, = 0.0450,
R, = 0.0346, GoF = 5.9. CCDC 2102614 contains the supplementary
crystallographic data for this paper.
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il Synthesis

Materials. ZrCl, (97+%, Acros Organics), ZrOCl, - 8H,0 (99%, Sigma-Aldrich), diamantane-4,9-dicarboxylic acid (HL)
(TransMIT chemicals), N,N-dimethylformamide (DMF; 99.8%, Honeywell), formic acid (99%, Sigma-Aldrich), deionized
water.

General method of synthesis:

The synthetic optimization studies of HHUD-3 involved the use of both ZrCl, and ZrOCI; - 8H,0 (the respective optimized
samples are given as 2.1 and 2.2, respectively). It was shown that at least near the optimal conditions the crystallinity as
witnessed by the PXRD patterns, and gas sorption data are very close, demonstrating an only minor influence of the metal
source.

ZrCly or ZrOCl, - 8H,0 and diamantane-4,9-dicarboxylic acid were suspended in DMF. Formic acid was added as modulator (see Table
S1 for details). The mixture was homogenized by thorough shaking (no clear solution formed under room temperature, just under
heating). The turbid suspension was hermetically sealed in a threaded culture tube with a PTFE-lined screw cap. The sealed tube was
heated at 120 °C for 72 h with 2 h of heating and cocling ramps, respectively. After cooling, the product was separated by
centrifugation and washed two times with DMF and two times with ethanaol. It was dried in air for 48 h and subsequently at 80 °C for
another 24 h. In order to prepare larger amount of the product, parallel syntheses were used.

HaL

ZrCly  ZrOCly - 8H,0 ————— [Zrg04(OH)4(C16H1g04)s]
DMF, HCOOH
OH

HO

diamantane-4,9-dicarboxylic acid

Synthesis of 1 (Zrg04(OH)4(C16H15804)6): 16 mg (0.07 mmol) of ZrCl, and 21 mg (0.08 mmol) of diamantane-4,9-dicarboxylic
acid suspended in 8 mL of DMF with 0.2 mL of formic acid being added afterwards. The mixture was homogenized and
sealed in a 10 mL culture tube and heated at 120 °C for 72 h with 2 h of heating and cooling ramps respectively. The formed
white precipitate was separated by centrifugation and washed two times with 5 mL of DMF and two times with 5 mL of
ethanol. It was dried in air for 48 h and subsequently at 80 °C for another 24 h.

Yield: 17 mg (~66%).A.

Synthesis of 2.1 / 2.2 (ZrgO,(OH)4(C16H1504)e): 7 mg (0.03 mmol) of ZrCly (2.1) or 10mg (0.03 mmol) of ZrOCl; - 8H,0 (2.2)
and 22 mg (0.08 mmol) of diamantane-4,9-dicarboxylic acid were suspended in 8 mL of DMF, followed by the addition of
0.2 mL of formic acid. The mixture was homogenized and sealed in a culture tube (diameter of ~14 mm), were used. An
attempted scale-up using tubes with larger volume led to a decrease in the number of successful syntheses. The sealed
tubes were heated at 120 °C for 72 h with 2 h of heating and cooling ramps respectively. The formed white precipitate was
separated by centrifugation and washed two times with 5 mL of DMF and two times with 5 mL of ethanol. It was dried in
air for 48 h and subsequently at 80 °C for another 24 h. Yield: 8 mg (~63%)" (2.1) / 9 mg (~70%)" (2.2)

Synthesis of 3 (Zrs0.(OH)4(C16H1804)s): 10mg (0.03 mmol) of ZrOCl, - 8H,0 and 11 mg (0.04 mmol) of diamantane-4,9-
dicarboxylic acid were suspended in 2 mL of DMF and 0.05 mL of formic acid was added to the suspension. The mixture
was homogenized and sealed in a culture tube (tube diameter ~14 mm) and heated at 120 °C for 72 h with 2 h of heating
and cooling ramps respectively. The formed gel-like precipitate was separated by centrifugation and washed two times
with 5 mL of DMF and two times with 5 mL of ethanol. It was dried in air for 48 h and subsequently at 80 °C for another 24
h to yield 7 mg (~60%)" of a white powder.

Table S1 Reaction parameters for the synthesis of HHUD-3

a—. T . Amount of {Zr}? Amount of H,L @ DMF HCOOH
[mg] / [mmol] [mg] / [mmol] [mL] [mL]
1 ZrCl, 16 /0.07 22/0.08 8 0.2
2.1 ZrCl, 8/0.03 22/0.08 8 0.2
2.2 ZrOCl, - 8H,0 10/0.03 22/0.08 8 0.2
3 ZrOCl, - 8H,0 10/0.03 11/0.04 2 0.2

@ {Zr}is the used zirconium salt, H,L is diamantane-4,9-dicarboxylic acid

A percentage yield refers to the ideal formula and molecular weight of the non-defective compound without guest molecules.
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S2 Structural analysis of HHUD-3: Rietveld refinement of PXRD data

Powder X-ray diffraction (PXRD) patterns were measured for sample 1 of HHUD-3 over the 20 range of 2-100° using a Rigaku
MiniFlex600 diffractometer (600 W, 40 kV, 15 mA source) in reflective mode, equipped with a Bragg-Brentano goniometer, graphite
monochromator and HyPix-400 MF 2D hybrid pixel array detector (HPAD). The measurement was performed at room temperature
with 0.01° steps using Cu-Ka radiation (% = 1.54182 A).

Powder X-ray diffraction (PXRD) patterns

The PXRD pattern of 1 (Fig. S1) bears evident similarity to the simulated patterns for the fcu structures of UiO-66 and UiO-67. The
observed peak shifts suggest that the cell parameters for 1 are between the ones for UiO-66 and UiO-67, in accordance with the
relative length of the ligands (1,4-benzenedicarboxylate < diamantane-4,9-dicarboxylate < 4,4'-biphenyldicarboxylate). The
comparison of the PXRD patterns for the different HHUD-3 samples shows a good peak-position matching, however 3 features peaks
with broader reflections, which is regarded as a consequence of lower crystallinity and smaller particle sizes.
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Fig. S1 Powder X-ray diffractogram of HHUD-3 sample 1 in comparison to simulated X-ray diffractograms of Ui0-66' and Ui0-67.2
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Fig. 52 Powder X-ray diffractograms of samples 1, 2.1, 2.2 and 3 of the HHUD-3 material, synthesized under different conditions.

Rietveld refinement

The sample was partially degassed (120 °C, 102 Torr); the procedure leaves a significant amount of the solvent in the pores, but the
sample retained a high level of crystallinity. The measurement was performed using a Rigaku Miniflex PXRD diffractometer using
monochromated Cu-Ka radiation (A = 1.54182 A) on a flat sample using a low-background silicon sample-holder with an indent. The
sample was thoroughly homogenized, but no special grounding or sieving were used. The measurement was performed in air; a
repeated measurement confirmed the stability of the sample at least during the time of the measurement (~11 h).
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The indexing performed by GSAS-II suite? listed both Pm3m and Fm3m as space groups. The primitive centering could indicate the
presence of a superlattice with correlated missing cluster defects or an admixture of a pure phase corresponding to reo topology.*
However, the h+k, k+l or h+l = 2n+1, which are systematically absent for the F-centering are non-discernible, (Fig. $3). The weak low-
angle peaks characteristic for the reo structure of Ui0-66," which should be observed for 26 < 6°, are absent (that does not mean
that the missing cluster defects are missing, but that they are not regular enough to give a clear contribution to the PXRD pattern).
The refinement was performed in the Fm3m space group.
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Fig. S3 Expansion of the low angle region of the PXRD pattern for 1. The intensities of the h+k, k+| or h+| = 2n+1 reflections,
which are systematically absent for the F-centering, are not discernible.

The initial idealized structural model of a UiO-66 type compound was constructed geometrically, using standard interatomic bond
lengths and angles. The Fm3m symmetry demands an m.mm site symmetry and the diamantane moiety (Dsg) was modelled as
disordered over two positions, related through an inversion center (Dg, symmetry compatible with the site symmetry).

The Rietveld refinement was performed using the Jana 2006 software, v20151025 ° (see Table S2 for summary).

The next general parameters were refined freely: the background (36 Legendre polynomials), the unit cell edge length, peak shape
(Pseudo-Voigt, four parameters), peak asymmetry correction by divergence (HpS/L), focusing correction for Bragg-Brentano
geometry, and the sample level shift parameter (one parameter for each case, if not indicated otherwise).

The coordinates of the Zr, O atoms and carbon atoms belonging to the non-disordered part of the ligand were refined freely. The site
sharing of the p3-0/OH ligands was resolved explicitly. The disordered part of the diamantanedicarboxylate ligand was readjusted
geometrically after initial convergence and was kept fixed. The occupancy factor of the diamantane moiety was refined (it was
assumed that the positions representing the missing ligands are completed by carboxylate ligands, which is exact for the missing
ligand defects), which ostensibly improved the fit (~1+% R;); a site-occupancy factor, SOF of 0.74 was found, which corresponds to
0.76*6 = ~4.6 of the diamantanedicarboxylate linkers, with the rest belonging to formate ligands (two terminal formate ligands
replace one bridging dicarboxylate linker). Accordingly, the formula [Zrg04(OH)4(C16H1804)4 6(HCOQ), 5] was ascribed, based solely on
the PXRD refinement (the number of defects, determined via that approach, is highly imprecise. It is the more so because the guest
molecules were also modeled and their refinement is to some extent correlated with the refinement of the number of defects). The
guest molecules were modeled by oxygen atoms, which were refined freely regarding both coordinates and occupancies. The final
cycles of refinement were performed with fixed occupancies of the guest molecules to improve convergence at low parameter-shift
values.

The thermal displacement parameters were refined separately for the Zrl atom in an anisotropic model (two independent
parameters, accounting for the site symmetry) and for all other atoms in an isotropic model, keeping the values for the latter equal.
In all cases an isotropic approximation was used except for Zr1.
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Table S2 Rietveld structure refinement data for [2r04(OH)4(C16H1504)46(HCOO), 6], 1.

1

Empirical formula
M, /g mol™?
T/K

Diffractometer
Wavelength /A )

Crystal system
Space group
a/A
v /A3
z
Calc. density /g cm™
g /mm™
F(000)

@range (refinement) /°
Ostep /°
Parameters / restraints/ constraints
Ry, WR,
RIIF|>20(|F|)], wR &

R, wR (all data)
Largest diff. peak and hole /eA=

Goodness of fit, y2¢

Crs8Hs21032.02r6 [063] ¥
2052.7
295

Rigaku MiniFlex 2
1.54051, 1.54433
(Cu Katy, Katp) @
Cubic

Fm3m
23.49022(13)
12961.68(12)

4
1.1048 [1.0529, no guests]
4331
4339
5.00 to 99.99°
0.01
59/1/52
0.0315, 0.0450
0.0346, 0.0508
0.0346, 0.0508
0.30, -0.26
5.90

2 The ascribed molecular formula corresponds to [2rg0.{OH)s(C16H1504)256(HCOO); 5], where the 4 H atoms of p;-OH and the H
atoms of the formate ligands were not refined, hence for the calculation of the empirical formula and the molar mass M, the
formula is [Zrg04(0)a(C16H1504)4.56(CO0),55]. The 6.3 O atoms given in brackets separately correspond to the modeled guest
molecules and are not included in the molar mass M,. Further, the formula assumes a missing linker defect model (an
approximation in this case). The general formula with formate as a modulator, which substitutes a part of the bifunctional ligand
is [Zr;04(0H)4(Cy6H1404),(HCOO),], where 0.5x +y = 6 and x < 4. The value x = O corresponds to a defect-free Ui0-66 analogue,
[Zrg04(OH)4Lg). The value x = 4 is the maximal reasonable number of defects. The value of x was refined freely.

b 600 W X-ray tube, ‘D/teX Ultra’ solid-state (silicon) strip detector, Benchtop Bragg-Brentano geometry.

9 The ratio was not refined or established independently, but taken as I(K,2)/(K.1) = 0.497

9 Based on extracted structure factors (synonyms: Rgge, Re).

"

T wi (¥rhe

A=
¢l The goodness of fit or x* in PXRD refinement is

n—p

yeale)?

, where n is the total number of measured data points; p

is the number of free least squares parameters; Y;°b is the observed intensity of the i-th data point; Y©2 is the calculated intensity
of the i-th data point; w; is the weight of the i-th data point, which is usually taken as w, = 1/0? = 1/Y°> &
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Fig. S4 The Rietveld profile fitting for 1 (the green bars represent the calculated positions for the peak pasitions).
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The Rietveld refinement concludes with a reasonably good R value of R = 0.0315, however with a relatively high goodness of fit, GoF
=5.9. The latter is in a significant part due to the non-corrected instrumental factor: the asymmetry of the first two peaks were not
possible to fit precisely by standard procedures (a manual adjustment of the background was not used as the procedure could be

viewed as a dubious practice in this case).
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Fig. S5 a-c) Different views on the {Zrg} cluster; note the very small exposed surface of the inarganic cluster-core on the last image;
d) the framework structure of 1; e) a representative fragment demonstrating the size of the pore entrances (an Angstrém-net overlay

is shown in the top right corner).

The structural fragments are shown in lowered Fm3 symmetry, without disorder. The positions of the oxygen atoms of the u;-OH/O

groups are represented by one merged atom for simplicity.

Variable occupancy
(refined)

Fig. $6 The asymmetric unit of 1, with the bonds to the
symmetry equivalents shown in light-violet (the atomic
radii correspond to thermal displacements set at 50%
probability). The positions of the O atoms belonging to the
site-sharing us-0/0H ligands were refined separately (on
other images their merged position is shown for simplicity)

Non-disordered

B

Disordered

Fig. S7 The non-disordered adamantane-4,9-dicarboxylate vs
the disordered linker in the structure of 1. The two-positional
disorder relates the components through a center of
inversion. The diamantane moiety has D34 symmetry, while
the disordered moiety has Dg, symmetry. The second case is
compatible with the m.mm site symmetry of the respective
‘ligand’-site in the UiO-66 type structure with the highest
Fm3m symmetry



S3 Infrared spectroscopy

The Fourier transform infrared (FT-IR) spectra were collected with a Bruker Tensor 37 instrument on samples dispersed in KBr pellets
in the range of 4000-400 cm™ (Fig. S8). In the region between 3700 and 3200 cm™ the broad absorption band is related to the
stretching vibration of O-H bond of adsorbed water within the framework.” The band at 2874 cm™ is assigned to the C-H stretching
vibration of the diamantane core of the ligand. The bands at 1570 and 1432 cm™ are assigned to the carboxylate group: the band at
1570 cm~* corresponds to asymmetric stretching and 1432 cm™ to symmetric stretching. The band at 672 cm™ corresponds to the
stretching of 0-Zr-O bonds.? The band at 455 cm™ is related to the in-plane and out-of-plane bending vibration of the carboxylate

group.
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Fig. S8 Fourier transform infrared spectra (FT-IR) of the HHUD-3 samples 1, 2.1, 2.2 and 3.

S4 Thermogravimetric analysis, TGA

The thermogravimetric analysis was carried out on a Netzsch TG 209 F3 Tarsus instrument (heating rate of 5 °C min‘!) using an
aluminium oxide sample holder under synthetic air atmosphere (80% N, / 20% O,) with a gas stream of 10 mL min-l, Prior to TGA,
the samples were dried under reduced pressure at 140 °C (413 K), assuming an analogue with other Zr-MOFs, particularly UiO-66,
where the desorption of physisorbed water molecules from the pores of the compound typically occurs at temperatures below
150°C.510

The obtained TGA curves (Fig. S9) show the thermal decomposition of the investigated compounds. The TGA curves in Fig. S9a are
normalized to 100% of the initial relative weight of the samples, while in Fig. S9b the same curves are normalized to 100% final weight
of the residue after the oxidative decomposition. The TGA curves show no or only a slight mass loss in the temperature range up to
150 °C, due to the sample preparation, which removes the major part of the guest molecules. The next step of weight-loss, starting
at 200 °C, can be, at least partially, related to the dehydroxylation of the zirconium hydroxido-oxido-clusters {Zr04(OH).} to give
{Zrg0g}.%19 The latter process continues for UiO-66 and Ui0-67 to about 350 °C. A minor amount of solvents trapped during the
synthesis in isolated solvent-inaccessible pockets (associated with defect-free parts of the structure), could also be released at
temperatures beyond 200 °C. The steep weight-loss above 250 °C can only be associated to the oxidative decomposition of the
structure, eventually leaving ZrO, as the only residue. Thus, the decomposition in HHUD-3 above 250 °C overlaps with the
dehydroxylation in the TGA plot, in the range of 150-250 °C. In any case the impact of the weight loss due to dehydroxylation is small
(< 1.5% for two H,0 molecules) in order to substantially affecting the precision of the defect determination.

The calculation of the number of missing-linker defects based on the actual MOF formula was performed without accounting for the

dehydroxylation process, which overlaps with decomposition. Accordingly the relative experimental “plateau” weight, W”P‘ Plat.
referring to the degassed, but not dehydroxylated material, is taken at 150 °C (the majority of the DMF guest molecules is removed
during the sample preparation, which is also corroborated by the nearly unchanged surface areas registered for degassing at higher
temperatures; see Section S6, p. 12 ).

>~150°C
[Zrg04(OH)4(C1gH1g04)g] + 1140, ——— = 6 2r0, + 96 CO, + 56 H,0
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The calculation of the number of defects was done similarly to the calculation by Shearer et al., albeit using a reference point taken
at lower temperature, corresponding to the non-dehydroxylated formula.** It is assumed that a complete decomposition of the
samples occurs, with ZrO, remaining as the only residue. The approach, used because the weight associated with the dehydroxylated
compound cannot be determined, is an approximation, which gives a low estimate for the number of defects (it does not account for
the presence of terminal ligands which substitute the linkers, either formates or OH/OHj, as well as for the minor amounts of residual
solvent molecules trapped in the non-accessible pores. Accounting for the linker-substituting ligands gives even higher amount of
defects, which might suggest the presence of unaccounted Zr-rich species. Due to the limited knowledge regarding the types of actual
defects and additional species present, we report a formal lower estimate, using a methodology standard for UiO-66. In any case,
the problematics of defects in UiO-66 analogues based on bulky ligands is a topic deserving dedicated attention).

weight percentage [%]

normalized weight percentage [%]

100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
a) Temperature [°C] b) Temperature [°C]

Fig. S9 TGA curves of HHUD-3 samples 1, 2.1, 2.2 and 3, normalized such that the initial weight is 100% (a) and the final weight
is 100% (b).

The calculation of the missing linker defects was carried out as follows:

Determination of the theoretical TGA plateau

The theoretical TGA plateau W theo. prat. can be calculated according to the reaction equation from above.
MMOF theo.
Wtheo. Plat. — M . fin.
6er02 (1)

w ; :

theo. Plat.: weight percent theoretical TGA plateau
MMUF theo.; molar weight of the defect-free MOF composition, here [Zrg04(0OH)4(C15H1304)6] (no dehydroxylation)
M

6MZTOZ: six times the molar weight of ZrO, (739.34 g/mol)
W, " " o

fin.; Final weight percent after TGA normalization (100%)

M10F theo.([240,(0H)4(C15H1404)4]) = 2325 g/mol

This results in the following values for the calculation of the theoretical TGA plateau

W theo. Piat.([7r,0,(OH)4(C1H1501)e]) = 314.5%

The average percentage weight contribution per linker wt. erheo. to the weight percent theoretical TGA plateau, Wiseo pias.
W iheo. prac. = Wpin, + Corr. factor
NL ideal

Wt.pLipeo =

(2)
NL

ideal; ideal number of Linker per SBU: 6
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Since 6 times the molar weight of ZrO; is not equal to the molar weight of Zr04(OH),, a correction factor COTT- factor was used
wt. pL theo.

to calculate

M6er02 - MZr604(OH)4
Corr. factor = *100% = 8.1%

M
6,1:27"02

(3)

WE.DLtheo, ([2r404(OH)4(C1H1s0s)s]) = 37.1%

The number of linkers per Zrg-formula unit and the number of defects per Zrs-formula unit ([Zrs04(OH)4(C15H1304)6].

The experimentally determined number of linkers per Zrg-formula unit can be determined using the following formula.

w

exp. Plat.; experimental TGA plateau. The value of the experimental TGA plateau before the decomposition of the compound
was determined from the TGA plots of the respective samples in the Fig. S9b at the temperature value of 150 °C.
Wexpﬂat. - Wﬁn. + Corr. factor
NL=6-X=
wt. thhea. (4)
X is the number of defects, i.e. missing linkers per Zrg-formula unit and can be determined by rearranging the formula (3).
Wexp. Plat.~ Wﬁ-n_ + Corr. factor
X=6-NL=6-( )
wt. thheo. (5)

The calculated data of the samples are put into the formula (4).

-100% + 8.1%

exp. Plat. )
35.8% (6)

w
X=6-NL=6-(

The following Table S3 shows the determined values of the WEIP- Plat. and the calculated number of defects per Zrg-formula unit

X by using the formula (6).

Table S3 Calculated number of defects per Zrg formula unit in HHUD-3

Number of missing

Sample Weyp. plat. [%] ligand defects per Zrg
formula unit X
1 235 2.14
2.1 235 2.14
2.2 234 2.17
3 228 2.33

The found number of defects (more specifically the number of missing linkers) in the Zrg-formula unit of the respective
samples were always slightly more than 2, which is considered to be the reasonable maximum of defects, which still ensures
enough mechanical stability. This result might be related to the sterics of the ligand and also due to relatively low
temperature (120 °C) using formic acid as a modulator (typically, the number of defects decreases with temperature, and
the defect free UiO-66 could only be synthesized at high temperatures, whereas syntheses at low temperatures with acids
as modulators lead to more defects).'? The rather high number of missing linker defects in the HHUD-3 samples, relative to
other UiO compounds, is reflected in the lower thermal stability of HHUD-3 compared to other UiO compounds (with the
partial exception of the highly defected case of HCl-modulated structure).
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The sample 3 has an appreciable larger number of defects, ~2.3, compared to other samples with ~2.15 defects. This result
is also consistent with the PXRD data of sample 3, as it shows lower crystallinity or larger strain, which can be partially
attributed to the increased number of defects.
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S5 Calculated surface areas and void volumes

Table $4 Calculated surface areas and void volumes of HHUD-3 1: Zr(OH)4(O)4Ls, non-defected; 1-4FA: Zr(OH),(0)4L4(HCOO),, four
regularized missing-linker defect model (bcu topology), with the missing linkers positions occupied by formates.

3 NonorthoSA Zeo++ Mercury
1 1-4FA 1 1-4FA 1 1-4FA
25-1
Total surf. Area [m%g] g, 1693 918 1854

Accessible surf. area [max.
pocket surf area], [m?g]
Pore volume, [cm3g?] 0.082 0.169 0.074 [0.384]®  0.155[0.530]

a) Software used: NonorthoSA 13 Zeo++ 14 and by Mercury!s

0 1854

b Pore volume fractions calculated with ‘solvent accessible-* and [‘contact surface’] parameters as defined in Mercury®> (probe radius:
1.82 A, grid 0.1 A). The ‘solvent accessible’ parameter in this case does not distinguishes between accessible and pocket pores, but it
correctly describes the volume, which can be occupied by the centre of a probe of a given radius. The contact surface parameter,
which stipulates a calculation of a probe-rolling surface, see, e.g. %6, gives rather the profile of the pore surface and overestimates
the porosity as does not check for overlap with neighbouring surfaces (the value is given to reflect the intricate narrow-pore system
with a developed surface-area, which becomes gradually accessible upon decrease of the probe size).

Fig. 510. Pore profiles (solvent accessible surface area on the left and contact surface area on the right) for 1 as computed by the
Voids procedure in Mercury.'® All pores are represented by pockets, non-accessible by solvent molecules of the size of, at least equal
or above, water with a size of ~2.4 A

Fig. S11. Pore profiles (solvent accessible surface area on the left and contact surface area on the right) for the 1-4FA model with
four regularized defects represented by formates (bcu topology) as computed by the Voids procedure in Mercury.'®
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S6 Gas adsorption studies

All used gases were of ultrapure purity grades (>99.999%). Before each experiment the samples were activated via heating at 413 K
for 16 h under reduced pressure < 10~ mbar. (Since the TGA measurements of the activated samples, which were prior washed with
ethanol, showed no evidence of significant amounts of DMF in the samples, the activation temperature of 413 K was kept, as higher
temperatures could have a negative influence on the crystallinity of framewaorks with a high number of defects.)

The N, adsorption isotherms were measured using the Quantachrome Autosorb IQ MP and a Quantachrome Autosorb 6 gas sorption
analyzer. The measurements were carried out at 77 K.

The argon sorption isotherms were collected by the Quantachrome Autosorb IQ MP. The measurements were carried out at 87 K by
using a Quantachrome cryocooler to adjust the temperature.

The carbon dioxide sorption measurements were performed by the Quantachrome Autosorb IQ MP at 273 K within a pressure range
of 2 x 107* to 0.96 bar.

Hydrogen sorption measurements were performed by a Quantachrome Autosorb 1Q MP at 77 K within a pressure range of
9.5 x 1075 to 0.96 bar.

Methane sorption measurements were performed by the Quantachrome Autosorb 1Q MP at 273 K within a pressure range of
1.5x 10 to 0.96 bar.

For further characterization of the synthesised compounds, sorption measurements were carried out with N3, Ar, CO,, H,, and CH,.
The surface area and the porosity characteristics of the compounds were calculated using the sorption data of N; and Ar with the
sorption isotherms being shown in Fig. S12. The surface area was determined using the BET method and the results are summarized
in Table S5. The surface area difference obtained from Ar and N, sorption is recognisable in all samples. Due to the quadrupole
moment of the nitrogen molecule the interaction of nitrogen depends on the surface chemistry of the porous compound and leads
to different amounts of space being occupied on the surface. Argon on the other hand does not have a quadrupole moment, its
atoms always require the same amount of space on the surface of an adsorbent.'” From the data of Kénig et al.’® it is evident that
the BET surfaces of studied MOFs differ depending on the adsorptive being used, whereby all values determined by nitrogen sorption
are higher than the values determined with argon.

The sorption isotherms in the nitrogen and argon sorption measurements of 1 are type Ib isotherms, which overall indicates a
microporous material. In both cases, a slight type H3 hysteresis is visible. That can be explained by a small proportion of narrow
mesopores and aggregated crystals within a microporous compound. A similar result can be observed in the sorption isotherms of
2.1, with a type la isotherm in the nitrogen sorption measurement and a type |b isotherm in the argon sorption measurement.
However, there is no hysteresis in either isotherm, which indicates minimal mesoporosity and textural effects arising from
aggregation of crystals. The difference between 2.1 and 2.2 is a slight hysteresis (H3) in the sorption isotherms of compound 2.2. As
with 1 that indicates a low proportion of mesopores and aggregated crystals. The sorption isotherms of 3 (N, and Ar) show a clear
difference to the samples 1, 2.1 and 2.2. Both isotherms are type IV(a) isotherms and demonstrate a strong hysteresis (type H2). The
shape of the sorption isotherms with the occurring hysteresis is characteristic of mesoporous compound and can be explained by the
capillary condensation of the absorbed gas. The shape of the hysteresis with its smoothly increasing adsorption branch and the
relatively steep desorption branch indicates complex pore structures, where pore openings have narrow spots and therefore a much
smaller diameter than the pore itself (ink-bottle-type pores).!®
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Relative pressure p/p; Relative pressure p/p,

Fig. S12. Nitrogen (left) and argon (right) sorption isotherms of HHUD-3 samples 1, 2.1, 2.2 and 3 measured at 77K and 87K
respectively (adsorption filled, desorption empty symbols).
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Table S5. Results of sorption analysis for the HHUD-3 samples calculated from N,, Ar, CO,, CH, and H, adsorption isotherms.

Samples Sger Micropore SgeT Micropore CO, CH, H; uptake
volume volume uptake uptake at at77kK
273 K 273 Kand and
[m2g1] [em3g] [m2g1] [em3g1] 0.96 bar 0.96 bar 0.96 bar
N, ads. N, ads. Ar ads. Ar ads. [mmol g] [mmolg?®] [mmolg]
il 869 0.244 811 0.211 1.829 0.977 55179
2.1 716 0.247 685 0.227 2.201
2.2 781 0.239 667 0.193 1.933
3 832 0.120 713 0.055 1.936

Comparing the results of the calculated BET surface areas of the samples, it can be seen that the surface area values of 2.1 and 2.2
are the lowest and are in a similar range (2.1: N;—Sggr= 718 m2g™!, Ar—Sger= 685 m2g™"; 2.2 Ny—Sger= 781 m2g™, Ar-Sger= 667 m2%g™).
This similarity can be explained by the fact that the synthesis conditions of these samples were identical and only the Zr-source was
different. Sample 3 has higher Sger with N;=Sger = 832 m2g~* and Ar—Sger = 713 m2g~! than 2.1 and 2.2, With N,—Sger= 869 m2g and
Ar—Sger= 811 m2g~1 1 has the highest Sger— values of all samples.

The differences between the samples can be explained by the different synthesis conditions. Comparing samples 2.1/2.2 and 1, the
higher surface area of 1 can be due to different metal to linker ratios. While the molar zirconium to linker ratio (Zr:H,L) of 3 to 8 was
used in samples 2.1/2.2 (the linker was used in excess), the Zr:H,L in sample 1 was almost equimolar at 7 to 8. The higher relative
amount of linker in 2.1/2.2 may lead to the trapping of the excess ligand in the pores, causing a reduction in the surface area of the
compound. In comparison to 2.1/2.2, the Zr:H,L ratio of 3 to 4 and doubled concentration of the ligand was used in 3, however, the
result is quite different. The characteristics of the adsorption isotherm observed for 3 witnesses both mesoporosity and
macroporosity, which complements the observation of a higher number of defects on the level of the SBU, as witnessed by the TGA.

Pore size calculations based on non-local density functional theory (NLDFT) show that for samples 1, 2.1, and 2.2 the majority of the
pores are in the microporous range with a diameter less than 20 A (Fig. S13). However, it can be seen that sample 3 also has a
significant fraction of pores in the mesoporous region, with a pore size of 33 A. This corresponds well with the character of the
sorption isotherms of 3, which shows a clear hysteresis, indicating the presence of mesopores in the network.

r B

10 100
Pore width [A]

Fig. S13 Pore size-distribution of HHUD-3 samples 1, 2.1, 2.2, and 3 determined from Ar sorption at 87 K, calculated using the NLDFT
equilibrium model.

The CO; uptake of the samples was determined according to the isotherms shown in Fig. S14 and the data are included in Table S5.
The measured values of all samples at 0.96 bar differ only slightly.
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Fig. 514 CO; sorption isotherms of HHUD-3 samples 1, 2.1, 2.2, and 3 measured at 273 K (adsorption filled, desorption empty
symbols).

Nitrogen sorption measurements of HHUD-3 1 were carried out with the sample activated at temperatures of 140 °C,
180 °C, and 220 °C with the following results for the surface area: 140 °C - Sger = 869 m?g™; 180 °C - Sger= 849 m?g1; 220 °C
- Sger= 874 m?g~1. Based on the sorption isotherms (Fig. S15) and the calculated surface area, it is evident that the activation
temperature of 140 °C is sufficient, as higher activation temperature does not influence the uptakes significantly.
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Fig. 515 Nitrogen sorption isotherms of HHUD-3 1 for activation temperatures of 140 °C, 180 °C, and 220 °C (adsorption filled,
desorption empty symbols).
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3.2 [Zrg(ps-O)a(ps-OH)4](1-adamantanecarboxylate)i2]: a model for extrinsic “defect-
engineerable” porosity

Vasily Gvilava, Maximilian Vieten, Tobias Heinen, Robert Oestreich, Ishtvan Boldog,
Christoph Janiak

Z. Anorg. Allg. Chem. 2023, e202300106.
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Reproduced from Ref. 122.

Im Gegensatz zu den meisten Nanopartikeln, die durch gewisse GréBenverteilung
gekennzeichnet sind, stellen Metall-Oxo-Cluster (MOCs) Nanoobjekte mir definierter Struktur
und echter Léslichkeit dar. Zr(1V)-lonen neigen besonders dazu, MOCs auszubilden, wobei in
Gegenwart von Carboxylaten die vorherrschende Selbstorganisation zur Ausbildung von {Zrg}-
Clustern fuhrt.

Als diskrete Molekiile besitzen ZrOCs je nach Packungseffizienz und -form das Potential fir
permanente Porositat, wobei die GréBe der intermolekularen Raume mit der GrdBe der
Molekile zusammenhéngt. Liganden-Defekte innerhalb der Cluster beglnstigen die
Ausbildung intermolekularer Rdume zusatzlich. Um das Konzept der extrinsischen Porositat
bei ZrOCs zu untersuchen wurde erfolgreich ein neuer [ZrsO4(OH)4(AdCA)+2]-Cluster (im
Folgenden mit 1 bezeichnet) mit sperrigen organischen Liganden (AdCA =1-
Adamantancarboxylat)  synthetisiert. Die Struktur von 1 wurde durch die Einkristall-
Rontgendiffraktometrie bestétigt (R3, a =25.202 A). Die Solvothermalsynthese erfolgte bei der
Temperatur von 120 °C und fUhrte zur Bildung von 100-150 um groBen Einkristallen, wobei fur
die Produktentstehung Ameisensaure als Modulator und ein groBer Uberschuss von HAdCA

entscheidend waren.

Trotz der hydrophoben Struktur des Clusters (AuBenschale aus sperrigen unpolaren
organischen Liganden) ergaben die Léslichkeitstests selbst flr gangige hydrophobe
Lésungsmittel unerwartet schlechte Ergebnisse, was auf die aggregierende Wirkung der
Adamantyl-Reste mit einer Vielzahl von CH---HC Wechselwirkungen zurickzufihren war.

Durch die Thermogravimetrische Analyse (TGA) und die Kernspinresonanzspekiroskopie
(NMR) wurde das Vorliegen einer nennenswerten Anzahl von Liganden-Defekten
nachgewiesen (Formiate anstelle von Adamantancarboxylaten). Fir die kristallisierte Form
von 1 konnte jedoch keine BET-Oberflache nachgewiesen werden. Die amorphe Phase von

1, die durch das Verdampfen aus der CH.Cl,-L&ésung gewonnen wurde, besal3 wiederum eine
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BET-Oberflache von 16 m?/g. Dieses Ergebnis wurde auf die weniger dichte Packung der

Molekile im Vergleich zum kristallinen Zustand von 1 zurlckgefihrt. Trotz einiger

Schwierigkeiten zeigten die vorgestellten Ergebnisse eine vielversprechende Perspektive fir

extrinsische Porositdt von MOCs mit groBen sperrigen Liganden. Der Ansatz von

Defektmanipulation wiirde zusatzliche Optimierung der vorliegenden Eigenschaften erlauben.
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[Zrg(n;-0),4(n;-OH),l(1-adamantanecarboxylate),,]: a model
for extrinsic “defect-engineerable” porosity

Vasily Gvilava,” Maximilian Vieten,” Tobias Heinen,” Robert Oestreich,” Ishtvan Boldog,**

and Christoph Janiak*™

Dedicated to Prof. Dr. Michael Ruck on the occasion of his 60th Birthday.

The molecular zirconium-oxo cluster with 1-adamantanecarbox-
ylate of ideal formula [Zr,0,(OH),(AdCA),,] (AdCA = 1-adamanta-
necarboxylate) has a near spherical shape with a hydrophobic
“shell” of bulky rigid adamantyl groups. The use of formic acid
as a modulator and a large excess of the HAACA were found to
be crucial for its reproducible synthesis and the formation of

Introduction

Metal-oxo clusters (MOCs) are a well-established class of
molecular compounds, including polyoxometalates (POM) as
the largest and most important sub-set”! The multinuclear
coordination-bonded core of MOCs, mainly by group IV-VI
metals, is typically constituted by M—O-M bridges, involving
0’, OH and H.O ligands. The outer shell is stabilized by
terminal/capping ligands, both inorganic (e.g. sulfate or
peroxide) or organic ones.?* A class of compounds, interesting
in the context of this contribution, is the metal-oxo carboxylate
clusters with a general formula of [M,0,(RO),(H,0),(R'CO0),] (R,
R'=H, alkyl, aryl, etc.). The MOCs represent nanoobjects with
defined structure and true solubility unlike most nanoparticles,
which are characterized by a certain size distribution and which
form colloidal solutions.”

Zr*" ions, typically eight-coordinated have a particular
propensity to form zirconium-oxo clusters, ZrOCs in the
presence of carboxylates. The dominant self-assembly route
leads to {Zrg} clusters such as [Zr,0,(0OH),(RCOQ),,] (Figure 1a),
even if various other ZrOCs, for example {Zr;}"” {Zr}," {Zr},"®
{Zroh {Zr " {Zrye)"" and even {Zr,} (with sulfate as a co-

[a] V. Gvilava, M. Vieten, T. Heinen, R. Oestreich, I. Boldog,
Prof. C. Janiak
Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie
Heinrich-Heine-Universitét Diisseldorf
40204 Diisseldorf, Germany
E-mail: ishtvan.boldog@gmail.com
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Q Supporting information for this article is available on the Www
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© 2023 The Authors. Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine
Chemie published by Wiley-VCH GmbH. This is an open access
article under the terms of the Creative Commons Attribution Non-
Commercial NoDerivs License, which permits use and distribution
in any medium, provided the original work is properly cited, the use
is non-commercial and no modifications or adaptations are made.

~

~100-150 um well-formed rhombohedral single crystals. Crys-
tallization in the presence of formic acid leads, however, to
ligand-substitution defects (1-2 out of 12) which were quanti-
fied by thermogravimetry and NMR. A defect-engineering with
a higher defect ratio in such oxo clusters is a promising
approach aiming at extrinsic porosity.

ligand) also could form.”! ZrOCs have been actively developed
primarily by Kickelbick and Schubert,**7*">"3 and still offer
interesting novelties.”

Importantly, the ZrOCs could be viewed as building blocks
for hybrid materials, such as cluster-crosslinked polymers™'
metal-organic gels,"® photocatalytic materials"® and metal-
organic frameworks (MOFs)."'” The latter are crystalline porous

(b) I-¢“

Figure 1. The structure of the paradigmatic [Zr,0,(OH),(RCO0),,]
cluster: (a) isolated; (b) as a part of [Zr;0,(OH),(AdCA),,], 1

(AdCA = 1-adamantanecarboxylate). The disorder of AACA and the
hydrogen atoms are not shown for clarity.

Z. Anorg. Allg. Chem. 2023, 202300106 (1 of 6)
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materials that typically possess three-dimensional network
structures with potentially permanent porosity.’® For the
zirconium MOFs the cluster concept is fundamental, since the
majority of them such as Ui0-66," MOF-808,"°*" and NU-
1000 are typically build up from geometrically regular metal
clusters identical to ZrOCs, interconnected by oligocarboxylate
ligands.! **" Therefore, ZrOCs could be even used as precursors
for MOF synthesis due to the possibility of post-synthetic
carboxylate-ligand exchange, as  demonstrated in
[Zr;0,(0OH),(OMC),,] (OMc=methacrylate).**! A particularly im-
portant feature of Zr-MOFs is their inclination to form defects,?
the most typical of which are associated with the variation of
the ligand completing the ZrOCs, allowing thereby variations of
the available free volume/surface and chemical properties
(particularly the Lewis acidity).?2®

However, there are other subtle means inspired by defective
MOFs, by which ZrOCs as discrete molecules could, potentially,
be used for sustaining porosity. On the one hand, the packing
efficiency of large discrete molecules depends on the shape of
the molecules, while the size of intermolecular voids increases
with the size of the molecules (cf. with the close packing of
equally-sized spheres with the highest packing density of
~74% for both the optimal fcc or hcp cases). There are
molecular shapes possessing a combination of geometric
features (with symmetry as one of the important distinct
descriptor) - e.g. triptycene-based molecules™® which
commands particularly low packing efficiencies. The residual
porosity, associated with non-tight packing is often referred to
as “extrinsic” porosity, which could be contraposed to “intrinsic”
porosity, i.e. inherent “interior” porosity.*” On the other hand,
the propensity of ZrOCs to express ligand defects, or, poten-
tially, allow their generation postsynthetically (i.e. by partial
decomposition or elimination of the capping ligands, with the
latter case well-documented for MOFs®) gives a particular way
to decrease the packing efficiency, i.e. generate larger porosity.

There are two recognized prerequisites, which increase the
chances of employing ZrOCs for creating permanently porous
supramolecular materials sustained only by weak non-covalent
interactions. Firstly, it is necessary to reach a sufficiently large
size of the molecular ZrOC units to reach the limits of a
contiguous accessible pore system allowing the evacuation of
the guest molecules (even if relatively small molecules could
sustain extrinsic porosity, see e.g. [Zn,(u;-OH),(L),(tBu0),],="
larger size is beneficial). Secondly, the possibility to create
defects (primarily understood as random substitution of bulkier
regular ligands by smaller ones),”® which could be used for
porosity tuning. The structures of [ZrEO,,(OH)4(OOCR)3(HZO)8]“‘
and [Zr,(0),(OH)4(O0CR),(H,0),,(alcohol)]®** are examples for
the removal of not only the carboxylate ligands but also of the
metal ions to create defects.” In this regard, ZrOCs are
interesting models for “inorganic-core” dendrimers, with the
advantage of straightforward crystallization of geometrically
regular molecules and yet with a level of tuneable local
irregularity, also possible for (the generally more geometrically
flexible) classical dendrimers. The latter, which are highly
branched polymeric macromolecules, could demonstrate ex-
trinsic porosity, however, usually, the interpenetration of the

RESEARCH ARTICLE

‘dendron’ branches of structurally irregular and often flexible
molecules represent a packing opportunity detrimental to the
realization of micropores.*?>4

In order to demonstrate the potential of ZrOCs for the
realization of extrinsic porosity enhanced by "defect-engineer-
ing”, bulky rigid ligands are deemed to be preferable, at least
on the level of proof-of-concept. Such ligands provide an
approximation towards a rigid spherical shape with minimized
“indents”, which could ensure an approximation of a sphere
packing. Additionally, the steric repulsion of the ligands might
stimulate the formation of defects (i.e. vig substitution by a
smaller ligand). For the [Zr,0,(OH),(RCO,),,] cluster in molecular
form, the relatively bulky cases of R=C(CH;); and C(CH,),Et
were reported by Piszczek et al® Yet, Zr-MOFs with bulky
ligands are not numerous. UiO-66 analogs with relatively small
cage-based  bridging ligands were reported  with
bicyclo[1.1.1]pentane-1,3-dicarboxylate®® and
bicyclo[2.2.2]octane-1,4-dicarboxylate (NU-403).27 Recently, we
have reported the bulky 49-adamantanedicarboxylate-based
analogue (HHUD-3),*® which shows porosity only due to the
presence of defects.

In this contribution, we report the structure and properties
of the new molecular ZrOC [Zr,0,(OH),(AdCA),,] (Figure 1b)
(AdCA = 1-adamantanecarboxylate) to make the step towards
the yet unexplored possibility to create extrinsically porous
crystalline solids with “defect-engineering”, although at present
this is a conceptual proof-of-concept of a possibility rather than
a final result.

Results and Discussion

The synthesis of [Zr,0,(0OH),(AdCA),,], yielding a crystalline solid
composed of ~100-150 um single crystals (Figure S1, Supp.
Info.) was carried out under low-temperature solvothermal
synthesis (ZrOCl,-8H,0:HAJCA:DMF:HCOOH at ~1:60:750:40
ratio, 120°C; see Supp. Info. 1). The use of formic acid and a
very large excess of the HAdCA, which could be viewed as a
modulator and self-(co)-modulator, respectively, were found to
be crucial (see®®**? for the role of modulators in enhancing
crystallinity and affecting the crystal sizes). Importantly, a
smaller excess of 1-adamantanecarboxylic acid could lead to
another unidentified crystalline phase (Supp. Info. 3), while
smaller batches (~30mg) yielded a product with lessened
crystal co-growth and, hence, undesired solvent occlusion
(combined products of parallel small batch syntheses were
used for analytics).

The single crystal X-ray diffraction (SCXRD) structure con-
firms the expected [Zr(ps-0)4(1s-OH),(ADCA),;) structure of 1 (R
3, a=25.202 A; Supp. Info. 2). The six metal ions are located at
the vertices of an octahedron with the eight triangular faces
capped by crystallographically site-sharing p;-O/OH groups,
which are face-alternating in an isolated cluster. With the
average distance between Zr** ions of 3.51 A it is similar to the
reported clusters [ZrO,(OH),(OMc);;] (OMc=methacrylate),*"
[Zrs04(OH)4(0,CBUY 5] as well as the Zr-clusters of the
standard UiO-66 type MOFs!*? There are two symmetry-

Z. Anorg. Allg. Chem. 2023, 202300106 (2 of 6)
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independent 1-adamantanecarboxylates, which are propagated
by the 3 axis to constitute the 6+ 6 intra-bridging ligand set of
the cluster, which correspond to the twelve edges of the
octahedron. As a result, each Zr*" ion is surrounded by four
oxygen atoms of the carboxylic groups (Zr-O distances of
2.190(3)-2.244(3) A correspond to literature values™?) and four
us-O or p;-OH groups in a square antiprism. The p;-O atoms of
the oxido- and hydroxido- ligands are located 0.36 and 0.99 A
away from the Zr; planes, respectively.

The inorganic core of the cluster is shielded by a
surrounding layer of non-polar adamantyl moieties. This results
in a structure, which can be approximated as a sphere with a
vdW diameter of ~21.5 A (Figure 2). The dimples/indentions on
the surface of the sphere, associated with the inter-ligand space
as well as with the profile of the outer face of the adamantyl
group, namely the cyclohexane moiety in a fixed chair
conformation, cause a denser packing (p=1.467 gcm ) than
one might expect. The small void spaces (Figure 3a), that are
inaccessible to solvents, make up for less than 1% of the unit
cell. The latter consists of a total of 3 clusters: 2 complete, 2x 1/
3 clusters, and 2x1/6 clusters (Figure 3b); the packing of the  Figure 3. Molecular packing in the structure of 1: (a) a thin slice
clusters corresponds to hcp type (Figure 3c). The isolated  revealing the residual unoccupied volume; (b) disposition of the

molecular units in the unit cell; (c) hcp packing of the molecules
(ABAB..., the A and B layers are given in different colors).

J%‘
4 H
LB pockets would only be enough to host water molecules (but
4= not nitrogen), and the respective surface area is calculated to
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be ~82m?g™' (2.4 A probe diameter, Table S4, Supp. Info. 11).

The molecules of 1 are stable in the solution. They could be
observed by DLS (Supp. Info. 8), even if on the verge of the
capabilities of the method and are stable enough to retain their
hexanuclear nature under MALDI-TOF conditions, even if ligand
exchange does occur (Supp. Info. 9). Interestingly, 1 is poorly
soluble, which correlates with the observed energetically
favorable tight packing. Despite the hydrophobic structure of
the cluster, the solubility tests even in common hydrophobic
solvents showed unexpectedly poor results, with the best
solubility in chloroform (3.6 gL "), followed by dichloromethane
(1.4 gL', Supp. Info. 7). The low solubility could be viewed as a
result of the aggregate action of a multitude of CH--HC
dispersion interactions, sometimes referred to as “sticky fingers”
(the effect is created by the number and not specifically strong
interactions; the Hirshfeld surface shows almost no strong
interactions (Figure 2c). This might be also the reason of the
apparently slow crystallization kinetics).*

The focal point of interest for us is whether the cluster has
defects, as it could prove the possibility of defect-driven
porosity tuning for ZrOC-based molecular solids. While elemen-
tal analysis is imprecise here, as the defects might be filled by
trapped solvent molecules, thermogravimetric analysis (TGA) is
a valuable tool in this regard (Fig. 58, Supp. Info. 6). A two-step
weight loss was registered: 6.1% from r.t. to ~330°C due to

100-PUE-SULIR W00 K[ Areaqijaurjuey/:sd

Figure 2. Views of the [Zrg(p;-0)4(ps-OH)(AdCA),,] molecular cluster:
(a) ball and stick representation with half of the vdW surface; (b)

07y aanea1)y qeardde aiy Aq pRuIaA0d aJe 3[R () (AT JO SN 10) AIRIQE] 2UIUQ A3[14 U0 (SUOT

space-filling representation; (c) Hirshfeld isosurface (w(r)=0.5) with ~“dehydroxylation” (i.e. dehydration) and (minor) possible loss of
the white color mapping corresponding to near equal-, blue to the occluded mother solvent, as well as ~65 % weight loss from
longer-, and red to shorter sum of atom-to-surface contact ~330 to ~600°C due to the decomposition/oxidation of the
distances than the sum of the atom’s vdW radii organic ligands, leaving ~29% of residual ZrO,. Based on the
Z. Anorg. Allg. Chem. 2023, 202300106 (3 of 6) © 2023 The Authors. Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie published by Wiley-VCH GmbH
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TGA data, 2.2 ‘missing’ AJCA ligands out of 12 per cluster are
estimated, which are assumed to be near-exclusively substi-
tuted by formate ions, as the alternative ‘defect-termination’ by
OH /H,0 is less favorable in the presence of formic acid (the
influence on the assignment on the TGA is negligible,
particularly compared to the potential impact of the occluded
solvent).

The IR evidence for the formate presence is unconvincing as
the CH stretching vibration of formate (2800-2900 cm™') over-
laps with the vibrations of the adamantyl CH, and CH groups
(Supp. Info. 5), while the CH bending vibration of formate
(1400 cm™") overlaps with a stronger symmetric stretching
vibration of the AdCA carboxylate group. However, the IR
spectroscopy evidences the purity of the product (see Supp.
Info. 5 for the assignments), as well the low amount of occluded
solvent (the characteristic peaks for the non-coordinated
carboxylate of the free ligand at ~1700 cm ' and the amide of
the DMF at ~ 1650 cm ' are practically absent).

'H NMR, despite relatively low sensitivity, is better suited for
the detection of formate. The actual spectrum of 1 in CDCl,
(Supp. Info. 4) unequivocally shows the presence of 1-
adamantanecarboxylate and no free acid (which confirms the
expected stability of the compound in the solution). However,
the poor solubility of the compound in all tested solvents
necessitates the digestion of the sample for better determina-
tion of the minor formate. The digested sample in DCI/D,0/
THF-d; indicates the presence of formic acid (FA), with a FA:
HAdCA ratio of ~1:11.8, or 0.94 defects out of 12 ligands (the
ratio is already corrected for the presence of occluded mother
solvent, which is derived from the DMF content; see Supp. Info.
4. It is also worth noting the near absence of Me,NH,", which
confirms that no formic acid comes from the hydrolysis of
DMF).

Finally, the SCXRD analysis also indicates the presence of
defects, but to a minor extent: free refinement of the occupancy
of the ligands gives only 0.29 defects. It is important to note
that the method is not precise in this regard. One of the
significant error sources is due to the disorder in one of the two
independent AdCA ligands, which results in relatively higher
total occupancy under free refinement (which could be
explained as an excessive account of "background” residual
electronic densities), revealing practically no defects for this
particular moiety. However, for the non-disordered ligand, the
refined occupancy is ~0.95, which is more realistic and
represents 0.6 defects out of 12 ligands. Despite significant
discrepancy by different methods, the two more reliable
methods give a number of ~1 or more defects out of 12.

The measured N,-based surface area of the crystallized and
activated 1 is nearly non-existent. However, extrinsic porosity is
possible for large molecular Zr-clusters as was shown with one
of the largest known zirconium cluster with an idealized
formula of [Zry;0,4(0H);,(HCOQ);e] which was obtained by the
solvolysis of ZrOCl, in DMF/HCOOH.""" Supercritical CO, drying
followed by degassing at 190 °C yielded a surface area Sg
~146 m’g"' from the nitrogen sorption isotherm. The desorp-
tion branch featured an H2-type hysteresis, which is character-
istic for mesoporous solids with ‘ink-bottle’ pores. The activated

RESEARCH ARTICLE

material adsorbed 0.55 mmol g™ of CO, at 273 K and 0.25 wt%
of H, at 1 bar and 77 K, which matched the expected values for
the calculated surface area.'"" The presence of small, albeit
evident extrinsic porosity in the {Zr,} cluster suggests that it is
the size what matters, hence our approach to bring large
ligands onto the more common {Zrg} cluster.

The attempt to form a crystalline film by evaporation of a
solution of 1 in CH,CI, failed, even if the evaporation was done
slowly. Obviously, one or even two defects are themselves still
not enough to provide a contiguous pore system (for a model
with two ordered ligand defects the surface area of the
inaccessible pores should be ~170 m?g~' for N, sized mole-
cules, Table S4, Supp. Info. 11). However, more defects and non-
regular packing could drastically increase the accessible surface
area, even if supramolecular structures might also, at least
partially, adapt their packing to fill the empty space. At the
same time, the synthesis of large defected {Zr;} molecular
clusters is shown here to be a viable ‘design’ approach.

Conclusions

In summary, the successful synthesis of [Zr,0,(OH),(AdCA),,], a
large near-spherical molecule with shell of bulky organic
ligands, demonstrates an interesting approach to create large
‘dendrimer-like’ objects, yet of a high level of order and
crystallizable due to the reversibility of the core-formation and
its precise geometric definition. The presence of an appreciable
amount of ligand defects (formates instead of adamantanecar-
boxylates) was demonstrated, which is interesting in the
context of zirconium-oxo cluster-based ‘extrinsically’ porous
solids with a possibility of porosity tuning via ‘defect-engineer-
ing’. Yet, the tuning of the number of defects needs a refined
control over the crystallization process. However, the presented
results offer an optimistic view toward this type of porosity,
which is associated with soluble molecular precursors and their
extrinsic porosity created upon deposition, e.g. in thin films.
The positive outlook is also due to easy post-synthetic ligand
exchange for defect tuning in ZrOCs, even if the products might
not be easily crystallizable.

Experimental Section

Materials and Methods

All chemicals were used as received from the suppliers (see section
1, in the Supp. Info.).

For the single crystal X-ray diffraction structure determination
(SCXRD) a suitable transparent crystal of 1 was mounted on a
microloop in a drop of immersion oil. The measurement was
performed using a XtaLAB Synergy (Rigaku) single crystal diffrac-
tometer equipped with a PhotonJet microfocus sealed tube X-ray
source (Cu—Ka, A=1.54184 A) at 100 K under nitrogen gas stream
(Oxford Cryostream liquid nitrogen cooling system). The data
collection, calculation, data reduction, and adsorption correction
were performed using CrysAlis PRO.*Y The structure was solved by
SHELX-2018" and refined using Olex.*®’ The hydrogen atoms were

Z. Anorg. Allg. Chem. 2023, 202300106 (4 of 6)
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placed geometrically and refined with Uiso(H)=1.2 Ueq(C) and
Uiso(0) = 1.5Ueq(0O) thermal displacement parameters regarding
the respective parent atoms.

Powder X-ray diffraction (PXRD) patterns were measured over the
20 range of 5-50° in reflective mode using a Rigaku MiniFlex600
and graphite monochromated Cu—Ka. irradiation (.= 1.54182 A) at
room temperature. The Rigaku MiniFlex600 diffractometer was
operated using a 600 W source (40 kV, 15 mA) and equipped with a
HyPix-400 MF 2D hybrid pixel array detector (HPAD); the measure-
ments were performed with a 0.01° step. The Bruker D2 Phaser
diffractometer was operated with a 300 W source (30 kV, 10 mA)
and equipped with a Lynxeye 1D detector.

Brunauer-Emmett-Teller surface areas (Sg) were determined by
nitrogen (purity 99.999%, 5.0) sorption experiments at 77 K using
liquid nitrogen cooling on a BELSORP MAXIl instrument (BEL
instruments, Japan) within a partial pressure range of 10°<
ppo "< 1. The samples were degassed under vacuum (p<
107° mbar) at 80°C for ca. 8 h, prior to measurement.

Matrix-assisted laser desorption ionization time-of-flight (MALDI-
TOF) mass spectrometry (MS) was performed using an Ultra-
fleXtreme by Bruker Daltonic mass spectrometer (Bremen, Ger-
many) in reflector mode at positive polarity. Trans-2-[3-(4-tert-
butylphenyl)-2-methyl-2-propenylidene]malononitrile  (DCTB) was
used as matrix for the experiments with a sample-matrix mixture of
10 parts matrix and 1 part analyte.

Dynamic light scattering (DLS) was performed using a Malvern
Nano S Zetasizer (He—Ne laser) (Malvern Panalytical GmbH, Kassel,
Germany).The thermogravimetric analysis (TGA) was carried out on
a Netzsch TG 209 F3 Tarsus instrument (NETZSCH-Gerdtebau
GmbH, Selb, Germany) with an aluminum oxide sample holder at a
5°Kmin ' heating rate under a synthetic air atmosphere (80% N,/
20% 0,) at a 10 mLmin " flow. Infrared (IR) spectra were collected
by a Bruker Tensor 37 FT-IR device (Bruker AXS, Karlsruhe, Germany)
on samples distributed in a KBr matrix in the range of 4000-
400 cm ", The solution 'H NMR spectra were recorded at 300 MHz
and 600 MHz using a Bruker Avance lll instrument. Scanning
electron microscopy (SEM) images were recorded on a Zeiss
CrossBeam 550 (FIB-SEM) electron microscope (Carl Zeiss Micro-
scopy, Germany).
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1. Synthesis

Materials. ZrOCl2 - 8H20 (99%, Sigma-Aldrich), 1-adamantanecarboxylic acid (99%, Thermo Scientific), N,N-
dimethylformamide (DMF; 99.8%, Honeywell), formic acid (99%, Sigma-Aldrich), deionized water.

General method of synthesis

Specified amounts of ZrOClz - 8H.0 and 1-adamantanecarboxylic acid were dissolved in DMF, which was followed
by the addition of formic acid. The thoroughly homogenized clear solution was hermetically sealed in a threaded
culture tube with a PTFE-lined screw cap. The sealed tube was heated at 120 °C for 48 h, including the 2 h and
16h linear gradient heating and cooling times respectively. After cooling, the product was separated by
decantation and washed two times with DMF. It was dried in air for 48 h and subsequently at 80 °C for another
24 h.

DMF, HCOOH
+ ZrOCly»8H,0 ———— " 3 [Zrg0,(OH)4(AdCA);,]

HO o}

1-adamantanecarboxylic acid

Synthesis optimization

Different metal/ligand ratios, as well as concentrations of Zr, ligand and formic acid as modulator, were tested
(Table S1). The optimization started from the first successful batch 1.0, resulting in the formation of rhombic
crystals (~150 um average size). In the absence of formic acid, the mother solution remained clear after the
reaction, no precipitate was formed (batch 1.1). The excess of the ligand was then decreased, maintaining its
concentration constant. The Zr-based yield of the well-crystallized product increased from ~40 % to ~90 % (batch
1.4). Further decrease of the ligand excess (batch 1.5) did not lead to a further improvement, yielding a powder
with low crystallinity. The upscaling of batch 1.4 by a factor of three led to the targeted crystals with the yield of
~90 %., without a decrease in the product’s quality (batch 1.6).

All the varied experiments with low excesses of 1-adamantanecarboxylic acid were not successful (our best
results were obtained with Zr:Ligand ratio of 1:60). The presence of formic acid was always crucial for the
successful outcome.

The optimized conditions, used for the synthesis of the sample on which the analytics were performed, are given
below.

Synthesis of [Zrs04(OH)a(C10H15C00)12] (batch 1.4, standard): 21 mg (0.07 mmol) of ZrOCl; - 8H20 and 0.70 g (3.90
mmol) of 1-adamantanecarboxylic acid were dissolved in 3.75 mL of DMF, followed by the addition of 0.1 mL of
formic acid (2.65 mmol). The sealed tube was heated at 120 °C for 48 h, including the 2 h and 16h linear gradient
heating and cooling times respectively.. The obtained slightly orange-tinted transparent rhombic crystals
(average size of ~150 um) of the product were washed two times with 5 mL of DMF, dried in air for 48 h and

subsequently at 80 °C for another 24 h.
Yield (Zr-based): 28 mg (~90 %).

Table S1. Optimization of synthetic conditions for 1.

Saniple Amount of ZrOCl; - 8H.0 Amount of HL DMF HCOOH Yield

[mg] / [umol] [g] / [mmol] [mL]/[mmol]  [mL]/[mmol] [mg]/[%]

1.0 4/124 0.70/3.90 3.75/48.7 0.1/2.65 n.d.

1.1 4/12.4 0.70/3.90 3.75/48.7 - 0

1.2 4/124 0.70/3.86 3.75/48.7 0.1/2.65 2.7/43

1.3 21/65.2 0.35/1.94 3.75/48.7 0.1/2.65 0

1.4 218/65 2 0.70/3.90 3.75/48.7 0.1/2.65 28/92

1.5 83 /258 0.70/3.90 3.75/48.7 0.1/2.65 0

1.6 67 /208 2.10/11.65 11.25/146.2 0.3/7.95 92/94

S2
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2. Single crystal X-ray diffraction structure determination

The sample of 1 synthesized under the optimized conditions consisted of large well-formed individual
rhombohedral monocrystals (Fig S1; the increase of concentration of ZrOClz - 8H20 or even the batch yielded

more of co-grown crystals).

A suitable transparent crystal of 1, was mounted on a microloop in a drop of immersion oil. The measurement
was performed using a XtalAB Synergy (Rigaku) single crystal diffractometer equipped with a Photonlet
microfocus sealed tube X-ray source (Cu-Ka, A = 1.54184 A) at 100 K under nitrogen gas stream (Oxford
Cryostream liquid nitrogen cooling system). The data collection calculation, data reduction, and adsorption
correction were performed using CrysAlis PRO.! The structure was solved by SHELX-2018 ? and refined using
Olex 3.

The hydrogen atoms were placed geometrically and refined with Uiso(H) = 1.2 Ueq(C) and Uiso(Q)=1.5Ueq(0)
thermal displacement parameters regarding the respective parent atoms.

Three different refinement approaches were used and their results are compared in Table S2: 1-nd is the
refinement without taking into account the disorder of one of the adamantane moieties (the result was used for
molecular-geometry-based estimations, e.g. the estimation of the surface area), the 1-d refinement accounts
the disorder (this result could be viewed as an ultimate standard refinement), and the 1-dwd refinement is
essentially similar to the case of 1-d, but also accounts the defects via free refinement of the occupation factors
of the adamantane moieties (using the same value for all the constituent atom for a given moiety using free
variables in SHELX).

The relevant data collection and structural determination data are collected in Table S2, while the relevant
images of the structure are given in Fig. 52.

Fig. S1 A micrograph of a representative crystal of 1 (left) and a SEM image of a sample (right).
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Fig. $2 The structure of 1.

a,b) The independent unit of the structure of 1 (refinements 1-nd and 1-d of the disordered and non-disordered
structures respectively).

¢,d) Components of the disordered adamantane moieties in the refinements 1-d and 1-dwd (the minor
contribution, amounting to 0.33 occupation, is given in violet).

e,f) Two views on the non-disordered molecule of 1 (parallel to the 3 and to the local molecular, i.e. non-
crystallographic 4 axis respectively)
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Table S2. Crystal data and different structure refinements (non-disordered, disordered, and disordered with
defects models) for [Zrs0a(OH)a(AdCA)12], 1.

1-nd 1-d ' 1-dwd .
(non-disordered)® (disordered) (dlso:::;:i)wnh
CusoHisOnZre CrssHisaOnZrs C129.1H170.6032Zr6
Empirical formula = [Zrs04(OH)a- =[Zr604(OH)4- SEEIAL
(C1oH15CO0)12] (C1H15C00)13] (CIDHISCOOZ):]I.H(HCOO)D.
M /g mol™ 2830.10 2830.10 2791.04
T/K 100.01(10) >> >>
Wavelength /A2 1.54184 >> >>
Crystal system Trigonal >> >>
Space group R3 >> >>
a/A 25.20150(10) >> >>
b /A 25.20150(10) >> >>
c/A 17.47050(10) >> >>
1728 120 >> >>
v /A 9609.23(9) >> >>
z 3 >> >>
Calc. density /g cm™ 1.467 1.467 1.447
w/ mm-1 4.481 4.481 4.472
F(000) 4416 4416 4351
Crystal size /mm? 0.19x0.171 x0.1 >> >>
O range /° 6.48 to 158.79 >> >>
Index ranges /hk/ |30, al1Al=2, 30], 22, >> >>
21]
Reflections collected (Rint) 111177[Rint = 0.0236] >> >>
Independent reflections 4524 >> >>
Completeness /% to 0 /° 100% to 66.97 >> >>
Data / restraints / parameters 4524/86/268 4524 /110/ 350 4524 /110/ 352
Goodness-of-fit 1.072 1.080 1.081

R[F*>20(F?)], wR2
R1, wR2 (all data)
Largest diff. peak and hole, eA?

CSD deposition number

0.0513, 0.1375
0.0515, 0.1376
2.86 /-0.97

0.0219, 0.0554
0.0221, 0.0555
0.627 / -0.494
2246051

0.0212, 0.0537
0.0214, 0.0538
0.627 /-0.503 e.A-3

3 Full-matrix least-square refinement on F? as implemented in SHELX-2018.28R1 = X| |Fo| - |Fc| |/Z|Fol;
WR2 = {E[w(Fo2-F2)Y/Z[W(Fo2)2]}2 where w = [6%(Fo?) + (aP)? + bP], P = [2F + Max(Fo2, 0)] /3, aand b
are refined parameters; GooF = {Z[w(F.>-Fc2)?] / (n-p)}2.

®1-nd, 1-d, and 1-dwd refinements are based on the same diffraction experiment. The “>>” indicates

that the value is the same as in the cell to the left.
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3. Powder X-ray diffraction measurements

The powder X-ray diffraction (PXRD) patterns were measured over the 20 range of 5-50° in reflective mode using
a Rigaku MiniFlex600 and graphite monochromated Cu-Ka irradiation (A = 1.54182 A) at room temperature. The
Rigaku MiniFlex600 diffractometer was operated using a 600 W source (40 kV, 15 mA) and equipped with a HyPix-
400 MF 2D hybrid pixel array detector (HPAD); the measurements were performed with a 0.01° step. The Bruker
D2 Phaser diffractometer was operated with a 300 W source (30kV, 10 mA) and equipped with a Lynxeye 1D

detector.

The simulated patterns were generated by Mercury software (v 2022.2.0).

Intensity [a. u.]

10 20 30 40 50
20[]

Fig. S3 Comparison of the powder X-ray diffraction (PXRD) pattern of 1 (batch 1.4), the simulated pattern of 1
from the SCXRD data (1-nd refinement, non-disordered), and the pattern of the neat 1-adamantanecarboxylic
acid (measured on a sample of the precursor, as shipped).

The obtained PXRD pattern of 1.4 (Fig. S3) shows near-perfect correspondence between the experimental
pattern and the simulated pattern. The diffractogram of the neat 1-adamantanecarboxylic acid is added to the
pattern stack in order to show the absence of crystallized impurities (of course, the comparison could not account
for possible solvates and polymorphs, but as for those with relatively close cell parameters there is an evidence

of their absence).
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Fig. S4. Comparison of the experimental PXRD patterns of 1 for different batches (1.2, 1.4, 1.5 and 1.6) with the
simulated pattern calculated from the SCXRD data.

The comparison of the PXRD pattern of the 1.2, 1.4, 1.5, and 1.6 batches with each other and with the simulated
patterns (Fig. S4) indicates a very good correspondence, except batch 1.5. The latter corresponds to a different
phase with relatively low crystallinity (the formation of the same phase was typically observed when relatively
low excess of the ligand and comparatively concentrated solutions had been used).
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4. 'H nuclear magnetic resonance spectroscopy

The solution 'H NMR spectra were recorded at 300 MHz and 600 MHz using a Bruker Avance lll instrument and
processed by MestReNova 8 software (Fig. S5).

HO o rp/

1-adamantanecarboxylic acid

1

T T
8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
1 (ppm)

Fig. S5 'H NMR (300 MHz) spectra of 1 and 1-adamantanecarboxylic acid in CDCls.

CDCls, granting the highest observed solubility of 1 among all tested solvents (see more in Chapter 7), was a
primary solvent of choice. Still, it was necessary to grind well the crystallized sample 1 and sonicate it to prepare
a sufficiently concentrated solution within a reasonably short time.

As shown in the spectra, the signals in the range between 1.5 and 2.0 ppm can be assigned to the adamantyl
moiety, with three distinct peaks corresponding to the three inequivalent groups of hydrogen atoms (see the
assignment in Fig. S5). The two signals in the range between 2.5 and 3 ppm as well as the signal right below 8
ppm are attributable to the residues of DMF, which was used as a solvent for the synthesis of 1. The relative
amounts of DMF and further minor impurities, also observable in the spectrum of 1 are slightly overestimated,
as a near-saturated solution was measured without some residual amounts of 1, which were discarded.

Despite the sufficiently large concentrations of 1 in CDClz (~3 g/L) for a standard measurement, it is not enough
to detect minor admixtures. Thus, only trace amounts of formate / formic acid, which was used as a modulator
during the synthesis, could have been observed. It is also possible, that the formate anions, coordinated at the
defect positions are shielded to some extent, therefore the relaxation efficiency is decreased, which in turn
decreases the intensity of the signal (the issue could be solved by using longer relaxation times, but the problem
was not investigated in-depth).

In order to overcome the limitations of low solubility, a sample of 1 (12 mgin 0.8 mL THF-dg) was “digested”, i.e.
in-situ decomposed with the release of all organic constituents. To a dispersion of 1 in THF-ds ~150 pL of 35% DCI
solution in D20 was added and the mixture was sonicated for 15 minutes (the formed precipitate of the hydrated
zirconia, ZrOz xH20, was not removed before the acquisition of the spectrum). The spectrum features a strong
signal at 8.67 ppm (Fig. $6) which should be attributed to averaged D:HO*/DHO signal in THF-ds (the shift,
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compared to the usual signal of DHO takes place due to the acidification of the medium and the rapid exchange,

which leads to the observation of a single peak?).
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Fig. $6 'H NMR (300 MHz) spectrum of 1 (red) digested in DCI/D20/THF-ds. The blue curve corresponds to the
spectrum of the same sample spiked by a small amount of FA to prove the identity of the respective peak.

The signal of the sought formic acid (FA) is clearly observed at 8.06 ppm, and the FA:HAdCA ratio based on the
respective integrals is 0.03/(1.00/3) = 1:~11.1. The DMF, which is presumably present mostly as an occluded
impurity, is still clearly observed without significant amounts of dimethylammonium, (the latter observation is
important as it suggests that the DMF is not hydrolyzed under the used digestion conditions and did not cause

the formation of additional amounts of formic acid).

The simultaneous observation of both the FA and DMF allows to estimate the amount of occluded solvent
(including the enclosed volumes in the interstitial spaces) and introduce the respective correction to give only
the amount of the formate initially incorporated in 1 as major capping ligand at the missing AdCA defect (the
other possibility is the OH/Hz0 ligand pair; it is considered a minority case in the presence of significant amounts
of formic acid). The initial composition of the mother solution corresponded to DMF : FA =18 : 1 and the ratio
in the occluded solvent is considered to be nearly the same. The DMF : FA ratio in the digested sample is nearly
equimolar (DMF:FA = (0.09/3)/(0.03) = 1:1).

The DMF:HACA ratio according to the spectrum is (0.09/3)/(1.00/3) = 1:~11.1, which, taking in account the initial
FA:DMF ratio of 1:18, translates to FAoccluded:HAdCA at ~1:200 (or 0.056:11.1). Hence, the correction amounts to
~5.6% of the estimated incorporated formate, which means 1:11.8 formate:ADCA ratio (this does not account
for secondary effects, as the possibility for DMF to fill the pockets corresponding to the missing adamantyl

moieties at the defects. The correction, in this case, is also minor).

Thus, the 'H NMRis result supports the data obtained from the TGA, demonstrating the presence of 0.94 defects,
i.e. missing adamantane AdCA ligands per cluster (assumed that the AdCA ligands are substituted by formates).
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5. Infrared spectroscopy

The Fourier transform infrared (FT-IR) spectra were collected in the range of 4000-400 cm™ by a Brucker Tensor
37 instrument on samples distributed in a KBr matrix. The IR-spectra of 1 and 1-adamantanecarboxylic acid are
compared in Fig. S7. In the IR-spectrum of 1 the sharp band at 3674 cm™ is assigned to the OH ligands of the
{Zre(p3-0)a(n3-OH)a]*** cluster’s core.>® The bands at 2906 cm™ and 2874 cm, present in both spectra, are
associated with the C-H stretching vibrations in the adamantyl moiety, indicating unambiguously the presence
of the 1-adamantanecarboxylate in 1. In the spectrum of the latter, the asymmetric and symmetric stretching of
vibrations of the carboxylate group are present at 1566, 1421 cm™, while the out-of-plane bending vibration is
located at 473 cm™. The band of the carboxylic acid group of the 1-adamantanecarboxylic acid at 1695 cm™ is
present only in the spectrum of the 1-adamantanecarboxylic acid, indicating that no free carboxylic acid is

contained in 1, confirming the purity of the product.
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Fig. S7 Fourier transform infrared (FT-IR) spectra of 1-adamantanecarboxylic acid (HAdCA) and 1.
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6. Thermogravimetric analysis

The thermogravimetric analysis (TGA) was carried out using a Netzsch TG 209 F3 Tarsus instrument using
aluminum oxide sample holder at 5 °K min* heating rate under a synthetic air atmosphere (80% N2/ 20% O:) fed
at a 10 mL min?* flow. The TG-curve of 1 (Fig. S8a) features two clear weight loss steps, namely ~6.1% at r.t.-
350 °C associated with the solvent loss, and ~65% at 400-600 °C, corresponding to oxidative decomposition,
leaving ZrOz as the only residue.

The primary candidate for the solvent-associated weight loss is water, originating from the dihydroxylation of
the {Zrs0a(OH)a}?* cluster core, which occurs at ~300+ °C. 7. However, at a molecular weight of 2821, the weight
of the two molecules of water, which could be eliminated, constitutes only ~1.27%. The further weight loss
candidate is the occluded solvent (also in the interstitial voids), namely DMF. The latter should mostly be released
at temperatures not much higher than its boiling point at ~153 °C. Importantly, the weight loss below <200 °C is

only slightly more than 1%, indicating that the amount of occluded solvent molecules is small.

Finally, the last candidates for solvent-associated weight loss are the ones associated with the defects. Those are
the formate (i.e. the substituting carboxylate ligand, which typically serves as a modulator in MOF syntheses %%
along with the assumed minor contribution of OH/H;0 capping ligand pair instead of the missing 1-
adamantanecarboxylate and, possibly a DMF molecule filling the place of the defect. The release of the formate
should take place at high temperatures (~200-300 °C depending on whether the release is assisted by the
elimination of the proton or a decarboxylation occurs) and cannot be separated from dihydroxylation. The
possible presence of DMF instead of the adamantyl moiety is disputable: the largest C6-ring of the adamantane
moiety is comparable with the dimethylformamide, but not significantly larger; the accessible space is
ultrahydrophobic, which should discourage the localization of the DMF molecules there. In any case, its release
should be associated with the partial decomposition of the crystal structure, so the process could not be
separated reliably from the significant destruction of the crystalline structure.

[Zrg04(0OH)4(AdCO;)12]

>~150°C | -2H,0

[Z2rs06(AdCO,)15]

>~330 °C l 72 H,0, - 132 CO,

6 ZrO,
— 350+
&
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. 5
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Fig. S8 TGA curve of 1, normalized such that the initial weight is 100% (a) and the final weight is 100% (b).

Based on the TGA data, the number of missing ligand defects was calculated by adapting the method of Shearer

et al.’ For this purpose, the TGA curve was normalized so that the final weight is 100 % (Fig. S8b).
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The calculation of the missing linker defects was carried out as follows:

- Determination of the theoretical TGA plateau Witeo.piat. (initial weight of the idealized dehydroxylated defect-
free Zr-cluster before the decomposition in percent with final weight normalized to 100%).

The theoretical TGA plateau, Wipeo prat, Was calculated according to the following reaction equation.

[ZrgO(AdCO,);p] + 1590, — = 6Zr0, + 72 H,0 + 132 CO,

M ciuster theo.

Wiheo.Plat. = *Wpn, (1)

Mexzro,
Wiheoplat: theoretical TGA plateau in percent with final weight normalized to 100%

M juster theo.: theoretical molar weight of the idealized defect-free dehydroxylated Zr-cluster
([Zrs0s((CH2)s(CH)3(CCO2))12]) = 2794 g/mol)

Mgyzro,: the molar weight of ZrO2 multiplied by 6 = 739.34 g/mol
Wrin the final weight (normalized such that it is 100%)
Wineo plat. ([Z1606(CH2)6(CH)3(CCO2))12]) = 378%

- On the basis of the value of the theoretical TGA plateau Wiheo.riar, the average percentage weight contribution
per linker Wt. pL,,., can be calculated as follows.

w, -Wy;
WE.PLipey, = — et (2)
ideal
NLigear: the idealized number of adamantane-linkers per cluster unit = 12

Wt. pLiheo ([Zrs06((CH2)6(CH)3(CCO2))12]) = 23.2%
- The experimentally determined number of linkers per Zr-cluster:

Wexp.P!nt _Wfl‘n

N6 == Wt.pLtpeo.

(4)

Wexp plat.: €xperimental TGA plateau of the initial percentage weight of the dehydroxylated Zr-cluster before the
thermal decomposition. Determined by the TGA plot presented in the Fig. S8b at 330 °C, Wexp.rlat = 327%.

X: number of defects, i.e. missing linkers out of 12 per cluster unit

- Number of defects X was obtained by rearranging the formula (4).

_ _ _ _ Wexp.PIaszfin‘ _ _ 327%-100% —
Hi=1E—NL=12 ( Wt.pLepeo, )_12 ( 23.2% )_2'2 (5)

2.2 defects were determined, which means that 2.2 of the 12 adamantane ligands per Zr-cluster would be missing
on average. Assuming that the resulting free coordination sited are occupied by formates, the first weight loss
can be explained by the formate and water molecules being released from the clusters by thermal exposure. In
theory, this would lead to a mass loss of approximately up to 5 %, which is very close to the experimentally
determined value of 6.1 % (experimental value can be explained by possible measurement inaccuracies or
residual DMF left over from the synthesis as well).
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7. Solubility tests

Since the molecule of 1 is ‘shielded’ on the outside by the nonpolar adamantyl moieties of the AdCA ligand, the
search for maximal solubility focussed on nonpolar solvents, testing chloroform, dichloromethane, pentane,
hexane, heptane, toluene, and benzene for this purpose. Assuming the reasonable purity of the sample
established by the 'H NMR, the next methodology for the determination of the maximal solubility was followed.
A defined amount of 1 was added to a precisely measured (up to 2% vol error) volume of the respective solvents
placed in a culture tube (see Table S3 for exact data) and sealed tightly using PTFE-lined screw-caps to prevent
the evaporation of the solvent. The samples were treated for 2 hours in an ultrasonic bath at a temperature of
app. 50 °C. The formed turbid solution was left sealed for equilibration for 3 days at room temperature. After
that, a precisely measured volume of the saturated clear supernatant was removed and transferred to a tared
glass vial. The solvent was evaporated until permanent weight at room temperature and the amount of the
remaining solid substance was determined gravimetrically.

It is necessary to stress that the thereby determined solubilities (Table S3, Fig. S9) are rather approximate. The
measurement error is constituted by the appreciable error of volume sampling and possible solvent occlusion
(i.e. not complete drying). Still, at least one thermal degassing of a sample obtained after evaporation of a
dichloromethane solution at 120 °C in vacuum showed that the amount of occluded solvent is very small. Another
possible problem is the possible decomposition of the sample in CHCIz due to the presence of HCl as an impurity.
In any case, fresh CHCls was used and the NMR spectrum in either fresh CDCls does not show signs of
decomposition (see the respective Chapter 0). Hence, the obtained values are considered suitably precise for
general assessment (i.e. serving not particularly precise physicochemical purposes).

Table S3 Data and Results of the solubility test of 1.

Solvent Solvent Amount of 1 Supernatant Remaining

volume volume solid after RIRIEEn AR IR
vaporation
[mi] [me] [mi] el It
Chloroform 3 15 2 7.2 3.6
Dichloromethane 5 10 4 5.5 1.38
Pentane 10 10 8 il 0.14
Hexane 10 10 8 0.6 0.08
Heptane 10 10 8 0.6 0.08
Toluene 10 10 8 1.9 0.24
Benzene 10 10 8 5 0.63
$13
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Fig. S9 Results of the solubility test for 1.
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8. Dynamic light scattering

Dynamic light scattering (DLS) was used to assess the hydrodynamic diameter of the molecules of 1. The
measurements were performed using Malvern Nano S Zetasizer (He-Ne laser). The expected sizes of non-
agglomerated entities at a few nanometers are at the lower limit of the sensitivity of the instrument, so the
reliability of the measurements should be regarded as somewhat questionable. Still, it was possible to reach
reproducible results for a saturated solution in CHCIs (three measurements with six runs each were carried out;
the measurement using a saturated solution was necessary, because the solubility of 1, even if maximal among
the tested solvents, is still relatively low at 3.6 g L. As the Rayleigh scattering is proportional to d®, where d is
the diameter of the particle, the scattering is quickly decreasing for small particles. Hence, the highest attainable
concentration was crucial for the measurement. The evident drawback is that the association of the particles
became also more relevant.

The found intensity vs particle size dependence depicted in Fig. $S10. The size distribution could generally be
characterized as bimodal. As the first mode corresponds to the 2-3 nm size and agrees with the data from the
crystal structure analysis discussed in the previous section. In the size range above 10 nm, a very broad
distribution can be seen corresponding to the second mode. As the scattering intensity (~d®) grows much faster
than the volume (d3), the actual amount of the large particles is very small compared to the small ones. The larger
particles represent evidently aggregates, which could be present in the saturated solution, as well as, possibly,
dust particles.

25
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Fig. $10 DLS-based size distribution of the particles regarding the scattering intensity for 1.

S15

67



9. Mass spectrometry

Matrix-assisted laser desorption ionization time-of-flight (MALDI-TOF) mass spectrometry (MS) was performed
using an UltrafleXtreme by Bruker Daltonic mass spectrometer (Bremen, Germany) in reflector mode at positive
polarity. Trans-2-[3-(4-tert-butylphenyl)-2-methyl-2-propenylidene]malononitrile (DCTB) was used as matrix for
the experiments with a sample-matrix mixture of 10 parts matrix and 1 part analyte.

The MALDI-TOF (positive) of 1 (Fig. $11, Fig. $12), shows three main peaks at 2272, 2474, and 2615 Da (m/z).
These values are lower than the molecular weight for the idealized (i.e. defect less) [ZreO4(OH)a(C10H15C00)12]
formula of 1 2830 (or the respective MH* ion). The carboxylate ligands and possible substitutes (primarily OH"
and H:0 ligands) are quite |abile and the fragmentation of the {Zrs} cluster was expected. A direct check for simply
rationalizable fragmentation products by accounting only ligand elimination was not successful.

Despite the unclarity of the cluster’s transformation pathways, the MALDI-TOF data provide evidence regarding
the nuclearity of the {Zr.} clusters detected. As Zr has by far the broadest isotopic distribution compared to C, H,
and O, the MS peak profiles (determined by the isotopic distribution) are dominantly shaped by the content of
zirconium. In other words, any {Zrn} MOC with a fixed n will have a very close peak profile, but quite distinct for
different n-s (the similarity for equal n is particularly strong, if the C, H, O content is relatively close, which is true
for the given experiment).

The MALDI-TOF data was used to check, whether the observed peaks indeed belong to {Zre} species. The isotope-
distribution profiles for the three strongest peaks were compared with the simulated mass-spectrum of the
idealized [Zrs04(OH)4(C10H15CO0)12] cluster peak of the simulated peak profile was adjusted, i.e. shifted, to reach
maximal possible correspondence (technically, the range 2595-2630, looking as a single peak was fit by three
overlapping close peaks). The arbitrary “shifting” is equivalent to the fact that while different C, H, O content
ensures different molecular weight, it introduces only a weak, gradually growing change regarding the profile
shape.

The two lower m/z peaks (2272 and 2474) are very well fit by the simulated isotopic-weight distributions for the
idealized peak {Zre}-cluster (Fig. S13, S14). The 2590-2630 m/z range, which is the closest to the molecular weight
2830 for the idealized 1 cluster, could be reasonably well described as an overlap of three close {Zrs} peaks (Fig.
S15; note that no precise fitting was done, the weights were adjusted approximately, which is enough to verify
the correctness of the interpretation).

The MALDI-TOF data confirms the presence of primarily {Zrs} species. It is highly plausible that the {Zrs04(OH)a}'**
inorganic core of 1 does not change under the measurement conditions, as it is the most symmetric and by far
the most energetically favorable {Zrs} cluster geometry.
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Fig. S11 MALDI-TOF mass spectrum of 1 in the range of 600-3000 m/z.
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Fig. $12. An expansion of the mass spectrum of 1 in the range of 2000-3000 m/z.
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Fig. $13 The comparison of the normalized experimental and simulated (Sim.) mass spectra of 1 and the idealized
[2rs04(OH)4(C10H15CO0)12] cluster in the range of 2250-2300 (the maximum of the experimental isotope
distribution pattern is at m/z = 2272 and the shift of the simulated pattern is -558).
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Fig. $14. The comparison of the normalized experimental and simulated (Sim.) mass spectra of 1 and the idealized
[Zre0a(OH)a(C10H1sC00)12] cluster in the range of 2350-2500 (the maximum of the experimental isotope
distribution pattern is at m/z = 2474 and the shift of the simulated pattern is -356).
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Fig. $15 The comparison of the normalized experimental and simulated (Sim.) mass spectra of 1 and the idealized
[Zre0a(OH)4(C10H15C0O0)12] cluster in range of 2595-2630. The pattern could be interpreted as an overlap of three
individual {Zre} cluster contributions with m/z = 2602, 2608, and 2615 (the respective shifts of the simulated

patterns are -228, -222, and -215).
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10. Gas adsorption
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Fig. S16 N2 adsorption isotherm for the amorphous form of 1 (the adsorption branch is represented by filled

symbols and the desorption branch by empty symbols).

The crystalline sample of 1 was mechanically ground without further treatment. For the second sample, 1 was
transferred to a solution of dichloromethane. The solution was then rapidly evaporated to obtain an amorphous
sample to avoid possible crystal formation. The aim was to maximize the residual spaces between the clusters,
allowing the manifestation of the porosity. It is worth noting that the propensity of the compound towards
crystallization is low. From the evaporation of this CH2Cl; solution the resulting amorphous residue demonstrates
an Seer of 16 m? g* after mild activation in a high vacuum at 80° C as described below. The residual surface area
in the amorphous phase of 1 is observed due to less dense packing of the molecules compared to the crystalline

state.

The samples were then activated under < 10°® mbar vacuum at 80°C for more than 8 hours before the nitrogen
sorption measurement to remove possible solvent residues. The nitrogen sorption measurements were
performed at 77 K on a BELSORP MAXII high precision gas/vapor adsorption measurement instrument by
MicrotracBEL Corporation (Osaka, Japan) and evaluated with the BELMaster MAXII software (version 7.3.2.0).
For the crystalline 1 no measurable adsorption could be found, indicating a nonporous sample. Sample two,
which was dissolved in dichloromethane prior to the measurement, showed slight porosity accessible to nitrogen

giving a low BET surface area of 16 m?/g.
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11. Surface area estimations for 1

Estimations of the surface areas for 1 were performed using a program by Tina Duren’s group, NonorthoSA *
(Table 54). Two probe-sizes were used, 3.68 and 2.40 A corresponding to N2 and H20 molecules. Regularized
defects were created for a structure in P1 symmetry: one or two adamantyl moieties were removed for each
molecule of 1 in such a way that the removed adamantyl groups should not be either inter- or intramolecular
neighbors. In all cases the voids were not accessible to the probe (for a contiguous pore system more than one
or two defects for 12 ligands per molecule of 1 are needed).

Table $4 Data and results of the porosity estimate of 1.

1, 1, 1,
no-defects 1 defect out of 12 2 defect out of 12
Total surf. area [m%g]
0 42.8 170
for probe 3.68 A (eq. to N2)
Total surf. area [m?g]
81.7 320 630

for probe 2.4 A (eq. to H20)

The pores are not accessible in all cases (‘pocket-pores’).
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4 Beitrage zu Publikationen als Koautor

Antimicrobial Properties of Strychnos phaeotricha (Loganiaceae) Liana Bark Secondary
Metabolites at the Interface of Nanosilver Particles and Nanoencapsulation by Chitosan
Transport Vehicles

A. F. T. Njiemou, A. P. Gbambie, S. V. Fannang, A. V. Manaoda, V. Gvilava, A. SpieB,
G. F. Nyuyfoni, N. A. Mepoubong Kegne, A. A. Ntoumba, P. B. E. Kedi, B. S. Enone, F.
Ngolsou et al.

J. Nanomater. 2022, 2022, 1-14.

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde Extrakt von Strychnos phaeotricha-Lianenrinde als Metaboliten-Behalter
verwendet, und zwar sowohl auf der Oberflache von metallischem Nanosilber als auch
eingekapselt in einem Chitosan-Polymer. Dabei erwies sich der Pflanzenextrakt als wirksam
bei der Reduktion von Ag* zu Ag®, und die Verkapselungsrate konnte bestimmt werden. Die
synthetisierten Nanoderivate wurden durch verschiedene Methoden wie UV/Vis-
Spektrophotometrie (UV/Vis), Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR), Pulver-
Roéntgenbeugung (PXRD), Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersiven
Roéntgenspekiroskopie (EDX) charakterisiert, um KorngréBe, Elementzuordnung, Form und
das Vorhandensein von Sekundarmetaboliten an der Grenzflache des Silbers zu bestimmen.
Zudem wurden die antimikrobiellen Eigenschaften und orale akute Toxizitdt der erzeugten
Nanoderivate an Wistar-Ratten beurteilt.

Die Charakterisierungsanalysen ermdglichten es, den Durchmesser der Silbernanopartikel auf
13,5 nm festzulegen; die Verkapselungsraten betrugen 73,5 % bzw. 69,3 % flr wéssrige und
Methanolextrakte. Es wurde gezeigt, dass pulverisierte Lianenrindenextrakte in der Lage sind,
Silbernanopartikel und Chitosan-Nanokapseln mit starker antimikrobieller Aktivitadt gegen
Salmonella spp, Echerichia coli und Candida spp zu erzeugen. Dabei erwiesen sich
Silbernanopartikel bei der Hemmung und/oder Zerstérung der Mikroorganismen wirksamer als
Chitosan-Nanokapseln. Sowohl die Nanosilberpartikel als auch die Nanokapseln zeigten sich
in den getesteten Mengen als ungiftig und stellen damit potenzielle Vorlaufer zur Bekampfung
mikrobieller Resistenz dar.

Geleisteter Beitrag zur Veroffentlichung

e Aufnahme von REM-Bildern, Analyse der Proben mit EDX / EDX-Mapping
e Revision des Manuskripts
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Pd(/Fe304)-on-ZIFs: nanoparticle deposition on (nano-)MOFs from ionic liquids

O. Koikolainen, L. Sondermann, S. Roitsch, I. Simon, D. Dietrich, V. Gvilava, J. Barthel,
J. Thomas, C. Janiak, |. Boldog

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

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden ionische Flissigkeiten (IL) als Medium fur die Ablagerung von
Metallnanopartikeln (MNP) auf nano- oder mikropartikulierten ZIF-Tragern eingesetzt, was zu
gut ausgebildeten MNP-on-ZIF(-NP)s fiihrte. Dabei wurden gut definierte sphéarische Pd-NPs
(~6-12 nm GrdBe, 4-17% Gewichtsanteil) effizient auf Nano- oder Mikrokristallen (~100-
2500 nm) von Zeolith-Imidazolat-Gerlstverbindungen (ZIFs) aus verschiedenen ionischen
Flussigkeiten (typischerweise [BMIm]NTf,) unter Mikrowellenerwarmung (180-230 °C fiir 1-10
min) abgeschieden. Die feste, fast ausschlieBlich auf der Oberflache stattfindende
Abscheidung wurde durch GréBenausschluss des in der IL gelésten PdCl-Precursors erreicht.
Der Nachweis erfolgte durch die ausfihrlichen TEM-Untersuchungen an sechs Kompositen
mit unterschiedlichen Tragern. Die hochwertige “one-pot“-Nanopartikel-Abscheidung aus
teilstabilisierenden IL-Medien fUhrte zu besonders gut definierten Metall-Nanopartikeln auf
metallorganischen Gerlsten (MNP-on-MOF(NP)s). Diese stehen damit in Kontrast zu den
MNP@MOFs oder auch unspezifischen MNP/MOFs und werden als eine Erweiterung von
MNPs aus ionischen FlUssigkeiten verstanden. Sie gewahrleisten Schutz vor MNP-
Agglomeration nach Entfernung der IL und reversibler Redispersion. Zudem bieten sie die
Funktionalitdt des porésen Tragers. Pd-on-ZIF-8-NP wies die hdchste Stabilitdt und
morphologische Qualitat auf, wahrend die ZIF-90-Analoga mit derselben sod-Topologie oder
das Triazolat MAF-66 mit dia-Topologie eine geringere Stabilitat zeigten. Des Weiteren konnte
gezeigt werden, dass morphologisch &ahnliche ferromagnetische Pd/FesOs-on-ZIFs und
Fes0.4/Pd-on-ZIFs durch sequentielle “one-pot“-Abscheidung erhalten werden konnten. Der
Ansatz demonstrierte somit die Machbarkeit der “one-pot“-Multispezies-Abscheidung von NPs
auf ZIF-Tragern. Reduktion von 4-Nitrophenol durch NaBH, in Wasser wurde als katalytische
Benchmark-Reaktion verwendet. Hierbei zeigten die Pd-on-ZIF-Komposite eine hohe
katalytische Aktivitat, die der Effizienz von Pd/C (10 Gew.-%) entsprach (ZIF-8-Trager) oder
diese deutlich tbertraf (ZIF-90-NH2 und MAF-66 aminofunktionalisierte Trager). Die Reduktion
desselben Substrats mit Hz in apolaren Medien war bei den Komposit-Katalysatoren im
Vergleich zu Pd/C (10 Gew.-%) aufgrund einer mdglichen Vergiftung durch die verbleibende

IL viel langsamer.
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Geleisteter Beitrag zur Veroffentlichung

e Aufnahme von REM-Bildern, Analyse der Proben mit EDX-Mapping

e Revision des Manuskripts

Cucurbituril-Encapsulating Metal-Organic Framework via Mechanochemistry:
Adsorbents with Enhanced Performance

J. Liang, V. Gvilava, C. Jansen, S. Ozturk, A. SpieB, J. Lin, S. Xing, Y. Sun, H. Wang, C. Janiak
Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60, 15365-15370.

Zusammenfassung

In der vorgelegten Studie wurden erste Beispiele flir monolithische kristalline Wirt-Gast-
Hybridmaterialien vorgestellt. Durch die Reaktion von 1,3,5-Benzoltricarbonsaure (HsBTC)
und Fe(NOs)s-9HO in Gegenwart von Decamethylcucurbit[5]uril-Ammoniumchlorid
(MC5 - 2 NH4Cl - 4 H2O) entstanden direkt MC5@MIL-100(Fe)-Hybridmonolithen — mit
hierarchischen Mikro-, Meso- und Makroporen. Dabei fihrte die Kombination von Chemie und
Mechanik zur Ausbildung von hygroskopischen Eisen-Chlorid-Spezies, die flr die Ausbildung
eines neuen flieBendes MC5-Fe-Gels entscheidend waren. So konnte es erfolgreich zur
Herstellung von MC5@MIL-100(Fe)-Hybridmaterialien verwendet werden.

Im Vergleich zu MIL-100(Fe) und MCS5 -2 NH4Cl - 4 H,O zeigte das neu entwickelte
MC5@MIL-100(Fe)-Hybridmaterial mit seinen MC5-Molekiilen als aktiven Doménen eine
verbesserte CH4- und Blei(ll)-Aufnahmeleistung sowie eine selektive Aufnahme von Blei(ll)-
Kationen bei niedrigen Konzentrationen. Die Verbesserte Leistung wurde aufgrund der
Verkapselung der MC5-Molekile in der porésen Matrix mdglich. Damit konnte der Nachteil
des MC5-Feststoffs mit "nichtporéser" Struktur und der Mangel an funktionellen Gruppen im
MIL-100(Fe)-Gerust wirksam vermieden werden. Dieses Ergebnis demonstrierte, dass Host-
Guest-Hybridmaterialien synergetische Eigenschaften aufweisen kénnen, die Materialien auf
der Basis von Einzelkomponenten Ubertreffen.

Geleisteter Beitrag zur Verodffentlichung

e Aufnahme von REM-Bildern, Analyse der Proben mit EDX / EDX-Mapping

e Revision des Manuskripts
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SURMOF Devices Based on Heteroepitaxial Architectures with White-Light Emission
and Luminescent Thermal-Dependent Performance

D.-H. Chen, A. E. Sedykh, G. E. Gomez, B. L. Neumeier, J. C. C. Santos, V. Gvilava, R. Maile,
C. Feldmann, C. Wéll, C. Janiak, K. Miller-Buschbaum, E. Redel

Adv. Mater. Interfaces 2020, 7, 2000929.

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde eine neue Reihe von Ln-MOF (Lanthanoid-MOF) in Form von dinnen
Schichten, bekannt als Ln-SURMOFs (surface-supported MOFs, dt. oberflachengestitzte), mit
einer layer-by-layer-Methode (dt. Schicht-flir-Schicht) hergestellt, mit dem Ziel Festkdrper-
WeiBlichtgerate zu realisieren. Um WeiBlicht-Emission zu erreichen, wurde ein Drei-
Komponenten-Ansatz mit einer Kombination aus rot, grin und blau (RGB) emittierenden
Schichten angewendet, die Eu®*, Tb3 und Gd** enthaltenden. Dabei konnten homogene
Strukturen mit einer Dicke von 200 nm Dicke erhalten werden. Das Tb/Eu/Gd-SURMOF-
Element wies CIE x,y-Koordinaten auf, die bei einer Anregung mit einer Wellenlange von
360 nm dem Idealwert fir weiBes Licht (0.331, 0.329) sehr nach kamen. Zudem wurde der
CCT-Wert (Controlled Color Temprature, dt. kontrollierte Farbtemperatur) als augenfreundlich
fir Potentielle Anwendungen bewertet. Weitere Charakterisierung der Ln-SURMOFs erfolgte
durch das PXRD, IRRAS (infrared reflection—absorption spectroscopy, dt. Infrarot-Reflexions-
Absorptions-Spektroskopie), REM und Photolumineszenz-Spektroskopie. Dariiber hinaus
wurde die temperaturabhangige Leistung der RGB-SURMOFs bei Raumtemperatur und bei
77 K bewertet, wodurch sich verschiedene Farbleistungen in Abhangigkeit von der Temperatur
und der Anregungsenergie ergeben, was eine Schllisseleigenschaft fir die Entwicklung von

Thermosensoren in kryogenen Bereichen darstellt.

Geleisteter Beitrag zur Verodffentlichung

e Aufnahme von REM-Bildern, Analyse der Proben mit EDX / EDX-Mapping

e Revision des Manuskripts
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Phytofabricated silver nanoparticles using Vernonia conferta aqueous leaves extract

enhance wound healing in experimental rats

M. H. J. Nko’o, P. B. E. Kedi, S. V. Fannang, M. D. K. Y. K. Modi, V. Gvilava, A. SpieB,
A. A. Ntoumba, F. E. Meva, C. Janiak, N. N. Emmanuel, E. A. M. Mpondo

IJGHC 2020, 9, 578-591.

Zusammenfassung

Die vorliegende Studie liefert wissenschaftliche Beweise fiir die Verwendung von Vernonia
conferta-Nanohybriden zur Behandlung von Wunden. Zur Untersuchung wurden ein
Rohextrakt (AEVC) sowie Silbernanopartikeln (AgNPs-VC), aus den Blattern von Vernonia
conferta synthetisiert und auf ihre Wundheilungseigenschaften untersucht.

Die Rohextraktion erfolgte mit destilliertem Wasser und die AQNPs-VC wurden durch Mischen
des Pflanzenextrakts mit Silbernitratidsung (10:50 v/v) gewonnen. Zur Charakterisierung der
synthetisierten AgNPs-VC wurden UV-Vis-Spektroskopie (UV-Vis), Fourier-Transform-
Infrarotspektroskopie (FTIR), Pulver-Réntgenbeugung (PXRD), Rasterelektronenmikroskopie
(SEM) und energiedispersive Réntgenspektroskopie (EDX) eingesetzt. AEVC und AgNPs-VC
wurden als 5%ige (v/v) Lésung bzw. Suspension hergestellt und anhand eines
Exzisionswunden-Modells bei Ratten auf ihre Wundheilungsaktivitdt untersucht. Der
Farbwechsel des Reaktionsgemischs sowie das UV-Vis-Extinktionsspekirum (mit einem
sichtbaren charakteristischen Peak bei 465 nm) belegten die Bildung von AgNPs-VC. Das
Spektrum der Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) wies darauf hin, dass die
Grenzflache der Partikel mit organischen Stoffen beschichtet war, wahrend das
Roéntgenbeugungsmuster Nanokristallite aus reinem Silber mit einem mittleren Durchmesser
von 16.25 nm ergab. In den REM-Aufnahmen waren Hochaggregierte
kugelférmige/quaderférmige Silberkdrner sichtbar. Die EDX-Analyse bestéatigte das Vorliegen
von Silber als Hauptelement in den Partikeln. Im Vergleich zur Kontrollgruppe erhéhten sowohl
die AEVC- als auch die AgNPs-VC-Rezepturen signifikant (P < 0.01) die Wundkontraktionsrate
und verklrzten die Epithelisierungszeit. Die Wundheilungsaktivitédt bei der Behandlung mit
AgNPs-VC war héher als bei der Behandlung mit AEVC und Trolamin, das als Standard
verwendet wurde. Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dass die aus Vernonia conferta
gewonnenen Silbernanopartikel die Wundheilungseigenschaften der Pflanze verbessern. Die
potenziellen Vorteile der Phytopharmakologie und der Nanopharmakologie kénnen somit

kombiniert werden und zu einem neuen Gebiet der Arzneimittelentdeckung fuhren.
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Encapsulation of a Porous Organic Cage into the Pores of a Metal-Organic Framework
for Enhanced CO2 Separation

J. Liang, A. Nuhnen, S. Millan, H. Breitzke, V. Gvilava, G. Buntkowsky, C. Janiak
Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 6068-6073.

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde ein einfacher Ansatz zur Verkapselung funktioneller poréser organischer
Kéfige (POCs) in ein robustes MOF durch eine IW-Impragnierungsmethode (incipient wetness)
angewendet. Dabei wurden pordse Cucurbit[6]uril (CB6)-Kafige mit hoher CO.-Affinitat
erfolgreich in den Nanoraum von MIL-101 auf Cr-Basis eingebettet. Sowohl das KristallgerUst,
die Morphologie als auch die hohe Stabilitdt von MIL-101 blieben erhalten. Die CV6-Menge
war dabei steuerbar. Da das CB6-Molekil mit seinen intrinsischen Mikroporen kleiner ist als
die inneren Mesoporen von MIL-101, wurden in den resultierenden CB6@MIL-101-
Kompositen mehr Affinitatsstellen far CO. erzeugt, was zu einer verbesserten CO:-
Aufnahmekapazitat und einer erhéhten CO2/N2 und CO»/CH4-Trennleistung bei niedrigen
Dricken fahrte. Mit dieser POC@MOF-Verkapselungsstrategie konnte eine einfache
Mdoglichkeit demonstriert werden, funktionelle POCs in stabile MOFs fir verschiedene
potenzielle Anwendungen einzubringen. Es ist vorstellbar diesen Ansatz um eine breite Palette
von POCs zu erweitern, um sie in pordse kristalline Materialien wie MOFs einzukapseln.

Geleisteter Beitrag zur Veroéffentlichung

e Aufnahme von REM-Bildern

¢ Revision des Manuskripts

78



5 Unveroéffentlichte Ergebnisse

In dem folgenden Kapitel werden Ergebnisse préasentiert, die nicht in den wissenschaftlichen
Artikeln im Rahmen dieser Dissertation verdffentlicht wurden.

Nummerierung von Literaturquellen, Abbildungen und Tabellen wurde aus dem Kapitel 1
fortgesetzt.

5.1 Einlagerung von Flavin-Farbstoffen in MOFs

Im Rahmen dieses Projektes wurden die Einlagerung von Flavin-Farbstoffen in Zr- und Al-
basierten MOFs und ihr Fluoreszenzverhalten in den Farbstoff@MOF-Proben untersucht.
Durch die Kooperation mit dem AK von Prof. Dr. Constantin Czekelius von der Heinrich-Heine-
Universitat Dusseldorf wurden hierfur zwei Farbstoffe 8-Dimethylamino-10-methyl-isoalloxazin
(im Folgenden mit RF1 abgeklrzt) und 8-Dimethylamino-7,10-dimethyl-isoalloxazin (im
Folgenden mit RF2 abgekirzt) bereitgestellt, die in der folgenden Abbildung 13 dargestellt
sind. Bei diesen beiden Farbstoffmolekilen liegt an der C8-Position eine
Dimethylaminogruppe (—N(CHs)2) vor, was fir die Einlagerung vom besonderen Interesse ist,
denn die Stellung dieser Gruppe in Relation zu dem restlichen Molekl (planar oder senkrecht
verdreht) kann die Fluoreszenz der Farbstoffe beeinflussen.?3

g

e e
_N N. _N_ _O _N N_ _N_ _O
HsC = \f HC = \f
~ NH ~ NH
N HsC N
o)

a o b

Abbildung 13 Strukturformel der fur die Einlagerung verwendeten Flavin-Farbstoffe: (a) RF1 =
8-Dimethylamino-10-methyl-isoalloxazin und (b) RF2 = 8-Dimethylamino-7,10-dimethyl-isoalloxazin.

Far die Einlagerung wurden insgesamt 7 MOFs ausgewahlt: 4 UiO-66-Proben sowie
Aluminium-MOFs MIL-53, DUT-4 und DUT-5. Die UiO-66 Proben wurden unter verschiedenen
Bedingungen hergestellt, um die Anzahl von Defekten per SBU zu variieren. Verwendete
Aluminium-MOFs MIL-53, DUT-4 und DUT-5 unterscheiden sich voneinander in der Lange der
jeweiligen Liganden (1,3-BDC, 2,6-NDC, BPDC). Damit &ndert sich auch die Gr6Be der Kanéle
innerhalb dieser MOF-Strukturen. Es sollte untersucht werden, wie unterschiedliche MOF-
Strukturen die Einlagerung sowie das Fluoreszenz-Verhalten der Farbstoffe beeinflussen.

Die UiO-66 Proben (I-1V) wurden unter Solvothermalbedingungen synthetisiert, wobei unter
anderem die Temperatur, die Synthesedauer und die Menge vom Modulator variiert wurden
(Kapitel 5.1.1.1). Die Proben wurden durch PXRD charakterisiert und zeigten eine sehr gute
Ubereinstimmung mit dem simulierten Diffraktogramm von UiO-66 (Abbildung 14a). Des

Weiteren wurden Stickstoffsorptionsmessungen sowie TGA durchgefiihrt. Anhand der TGA
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wurden anschlieBend Defektstellen berechnet (Kapitel 5.1.1.4). Bei UiO-66(1-1V) zeigt sich eine
gute Korrelation zwischen der BET-Oberfliche und der Anzahl von Defektstellen: mit
steigender Anzahl an Defekten nimmt die Oberflache zu (Abbildung 14b und Tabelle 1).
Aufgrund der Defekte, die sowohl als fehlende Linker als auch fehlende Cluster vorliegen
kénnen, ist zudem die Porenzugdnglichkeit erleichtert, was sich positiv auf die

Farbstoffaufnahme auswirken sollte.
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Abbildung 14 (a) PXRDs von UiO-66 Proben (I-1V) im Vergleich zum simulierten Diffraktogramm von
UiO-66 (CSD-Refcode RUBTAKO02, Ref. 65); (b) N2-Sorptionsisothermen von UiO-66 Proben (I-1V), volle
Punkte beschreiben die Adsorption, leere Punkte die Desorption.

Tabelle 1 BET-Oberflache der UiO-66 Proben (I-IV) in Korrelation mit der Anzahl von Defekten in den
jeweiligen Proben (Anzahl von Defekten gerundet auf eine Nachkommastelle).

MOF BET-Oberflache [m?/g] Anzahl von Defektstellen
UiO-66-I 1086 0.5
Uio-66-I1 1143 0.6
Uio-66-I11 1351 0.8
Uio-66-IV 1492 1.8

MIL-53, DUT-4 und DUT-5 wurden ebenfalls unter Solvothermalbedingungen synthetisiert
(Kapitel 5.1.1.2). Charakterisierung erfolgte durch PXRD und N2-Sorptionsmessungen, wobei
die Pulverrdntgendiffraktogramme bei allen drei MOFs gute Ubereinstimmung mit den

Simulationen zeigten (Kapitel 5.1.1.6).

Fir die Einlagerung wurden gesattigte Farbstoffldésungen in Chloroform hergestellt, wobei die
genaue Konzentration durch die UV/VIS-Messungen ermittelt wurde. Mit 134.4 mg/L ist die
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ges. RF2-Lésung ungefdhr um Faktor 10 hdher konzentriert als die ges. RF1-Lésung
(13.1 mg/L). Die MOF-Proben wurden vor der Einlagerung aktiviert, indem sie unter Vakuum
ausgeheizt wurden. Fir die Farbstoffeinlagerung wurden die MOF-Proben in den jeweiligen
Farbstofflésungen gerlhrt, wobei die Farbstoffmolekile in die MOF-Proben hineindiffundierten
(fir die genaue Beschreibung der Farbstoffeinlagerung siehe Kapitel 5.1.1.3).

Nach der Farbstoffeinlagerung wurden die Farbstoff@MOF-Proben von den L&sungen
getrennt und nach dem Trocknen erneut durch PXRD und Stickstoffsorptionsmessungen
charakterisiert (Kapitel 5.1.1.6). Die PXRD-Ergebnisse bei allen Farbstoff@MOF-Proben
zeigen eine gute Ubereinstimmung sowohl mit den simulierten Daten als auch mit den
Pulverréntgendiffraktogrammen der jeweiligen MOFs in reinem Zustand. Dieses Ergebnis
zeigt, dass die MOF-Proben nach dem Einlagerungsprozess ihre Kristallinitat behalten haben.
Zudem liegen keine zusatzlichen Reflexe vor, was darauf hindeutet, dass kein Farbstoff sich
auf der MOF-Oberflache der Proben in relevanten Mengen auskristallisiert hat. Die Werte der
BET-Oberflache sind in den nachfolgenden Tabelle 2 und Tabelle 3 dargestellt, wobei in
Klammern BET-Oberflache von reinen MOFs zum Vergleich steht. Bis auf eine Ausnahme
(UiO-66-11) erkennt man bei allen Proben eine leichte Abnahme nach der Einlagerung der
Farbstoffe. Damit bleibt die Porositat der MOFs nach der Einlagerung bestehen, wobei die

Abnahme auf die zusétzlichen Farbstoffmolektle in den MOF-Poren zurlickzuflhren ist.

Ein Vergleich der durch MOFs aufgenommen Farbstoffmenge zeigt deutlich, dass bei RF1 alle
Proben beinahe die gleiche Menge an Farbstoff aufnehmen. Das lasst sich durch die relativ
geringe Konzentration von RF1 in der geséttigten Lésung erklaren, womit bei den Proben die
maximale Aufnahmekapazitat nicht erreicht wird. Bei RF2 wird der Unterschied deutlicher:
aufgrund der relativ hohen Farbstoffkonzentration, erreichen einige Proben (RF2@UiO-66-1,-
[ und RF2@MIL-53) schneller ihnre maximale Aufnahmekapazitat fir RF2 als die anderen. An
dieser Stelle bietet sich der Vergleich zwischen UiO-66-I,-1l und UiO-66-1ll,-IV an. Es ist
deutlich erkennbar, dass die letzteren beiden MOFs mehr Farbstoff aufnehmen kénnen.
Zuruckzufuhren ist es auf den hohen Defekistellenanteil von UiO-66-I11,-IV, womit héhere BET-
Oberflache und zusatzliche Aufnahmekapazitat in der MOF-Struktur generiert werden kénnen.
Dieses Ergebnis liefert damit indirekt auch eine Bestatigung dafiir, dass die Farbstoffaufnahme
in den Poren und nicht auf der duBeren Oberflache stattfindet.

Tabelle 2 Eingelagerte Farbstoffmenge von RF1 in UiO-66 (I-IV), MIL-53, DUT-4 und DUT-5.
BET-Oberflachen von RF1@MOF, in Klammern Oberflachenwerte von reinen MOFs.

RF1@MOF eingelagerte Farbstoffmenge BET-Oberflache [m?g] (reines
[%] MOF)
RF1@UiO-66-I 0.056 1015 (1086)
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RF1@UiO-66- 0.052 1225 (1143)

RF1@UiO-66-l1l 0.065 1210 (1351)
RF1@UiO-66-1V 0.065 1458 (1492)
RF1@MIL-53 0.063 1428 (1506)
RF1@DUT-4 0.064 1409 (1555)
RF1@DUT-5 0.064 712 (1324)

Tabelle 3 Eingelagerte Farbstoffmenge von RF2 in UiO-66 (I-IV), MIL-53, DUT-4 und DUT-5.
Oberflachen von RF1@MOF, in Klammern Oberflachenwerte von reinen MOFs.

RF2@MOF eingelagerte Farbstoffmenge BET-Oberflache [m?/g] (reines
[%] MOF)
RF2@UiO-66-I 0.365 1028 (1086)
RF2@UiO-66-l 0.299 1177 (1143)
RF2@UiO-66-IlI 0.667 1309 (1351)
RF2@UiO-66-1V 0.667 1414 (1492)
RF2@MIL-53 0.379 1383 (1506)
RF2@DUT-4 0.618 1481 (1555)
RF2@DUT-5 0.651 687 (1324)

Alle hergestellten Farbstoff@MOF-Proben wurden auf das Vorliegen von Fluoreszenz
untersucht (als reine Feststoffe zeigen RF1 und RF2 keine Fluoreszenz). Hierzu wurden sie
im festen Zustand an einem Fluorometer vermessen. Es zeigte sich ein deutlicher Unterschied
zwischen RF1- und RF2-Proben, da letztere eine merklich schwéchere Fluoreszenz aufwiesen
(Vermutung, wonach es mit der hohen Konzentration von RF2 zusammenhéangen kénnte,
wurde Uberprift. Es wurden einige Testproben mit einer verdinnten (1/10) RF2-Lésung
erstellt, womit die eingelagerte RF2-Menge deutlich geringer war. Dennoch blieben die
Fluoreszenzwerte schwach). Die Entsprechenden Fluoreszenzspektren von RF1@MOF und
RF2@MOF sind im Kapitel 5.1.1.7 dargestellt.

Die besten Ergebnisse aus den Fluoreszenzmessungen liegen fir die Proben RF1@DUT-5,

RF1@DUT-4, RF1@MIL-53 und RF1@UiO-66-1ll vor. Aus diesem Grund wurden diese
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Proben fur weitere Tests und Untersuchungen, auch im Hinblick auf potentielle Anwendung
als Sensoren, ausgewahlt. In der folgenden Abbildung 15 werden die Fluoreszenzspektren der
vier Proben miteinander verglichen. Dabei fluoreszieren die DUT-Proben deutlich starker,
wogegen die Fluoreszenz bei UiO-66 am schwéachsten ausfallt. Da anndhernd die gleiche
Menge an Farbstoff in allen vier Proben eingelagert wurde, lassen sich die Unterschiede mit
spezifischen Farbstoff-MOF-Wechselwirkungen erklaren, die fir die Abschwachung der
Fluoreszenz verantwortlich sind. Es ist auch erkennbar, dass die Fluoreszenzschulter z.B. bei
RF1@MIL-53 zur kiirzeren Wellenldnge verschoben ist. Eine mdgliche Erklarung kann in der
Struktur von RF1 liegen. Es ist denkbar, dass die Dimethylaminogruppe aufgrund
unterschiedlicher PorengrdBe je nach MOF eine leicht andere Position annimmt, womit das

Fluoreszenzverhalten sich andert.
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Abbildung 15 Fluoreszenzspektiren bei RT von RF1@UiO-66-11l, RF1@MIL-53, RF1@DUT-4 und
RF1@DUT-5

Die vier RF1@MOF-Proben wurden auf ihre potentielle Anwendung als Sensoren fir
Nitrobenzol untersucht. Hierzu wurden die Proben Nitrobenzol-Dampfen fir 48h ausgesetzt.
Der Versuchsaufbau sah wie folgt aus: in groBere GlasgefaBe wurde eine kleine definierte
Menge von Nitrobenzol (bei allen Proben gleich) eingefiihrt. Farbstoff@MOF-Proben in
kleineren offenen GlasgefaBen wurden in das gréBere (mit Nitrobenzol am Glasboden)
GlasgefaB gestellt. Das groBe GlasgefaB wurde dicht verschlossen, wodurch sich nach einer
gewissen Zeit darin eine mit Nitrobenzol angereichte Atmosphare ausbildete (siehe Abbildung
26). Nach 48h wurden die kleinen GlasgeféBe mit den Proben rausgenommen und untersucht.
Bereits unter der UV-Lampe lieB sich ein deutlicher Unterschied erkennen, wonach mit
Nitrobenzol behandelten Proben (vor allem RF1@MIL-53, RF1@DUT-4 und RF1@DUT-5)
eine sichtbar schwéachere Fluoreszenz aufwiesen (Abbildung 16). Fluoreszenzmessungen
bestdtigten diese Beobachtungen. Bei den Proben RF1@MIL-53, RF1@DUT-4 und
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RF1@DUT-5 konnte eine deutliche Abnahme der Fluoreszenzintensitit beobachtet werden

(Abbildung 17).

Abbildung 16 RF1@MOF Proben (mit MIL-53, DUT-4, DUT-5 und UiO-66-Ill) unter UV-Licht; (a) vor
der Behandlung mit Nitrobenzol, (b) nach der Behandlung mit Nitrobenzoldampfen Uber eine Dauer von
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Abbildung 17 Fluoreszenzspektren bei RT von (a) RF1@MIL-53, (b) RF1@DUT-4 und (c) RF1@DUT-
5 (d) RF1@UiO-66-Ill (ganze Linie: vor der Behandlung mit Nitrobenzol; gestrichelte Linie: nach der

Behandlung mit Nitrobenzoldémpfen Uber eine Dauer von 48 h)
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Zusammenfassend l&sst sich festhalten, dass Farbstoffmolekile 8-Dimethylamino-10-methyl-
isoalloxazin (RF1) und 8-Dimethylamino-7,10-dimethyl-isoalloxazin (RF2) erfolgreich in Zr-
und AI-MOFs eingelagert werden konnten, wobei RF1 ein besseres Fluoreszenzverhalten
zeigte und damit besser flr weitere Tests und Untersuchungen geeignet ware. Bei UiO-66-
MOFs konnte ein Zusammenhang zwischen eingelagerter Farbstoffmenge und den Defekten
gezeigt werden. Besonders mit AI-MOFs und RF1 konnten Proben hergestellt werden, die sehr
gute Werte flr Fluoreszenz zeigten. Erste Tests mit Nitrobenzol lieferten vielversprechende
Ergebnisse, wonach potentielle Anwendung als Sensoren mdglich ware.

5.1.1 Experimentalteil

5.1.1.1 Synthese von Zr-MOFs: UiO-66 (I-1V)

Es wurden insgesamt vier unterschiedliche UiO-66 Proben (I-1V) synthetisiert, die sich
voneinander in der Anzahl von Defekistellen unterscheiden.

Die Synthese von UiO-66-1 erfolgte nach der Literaturvorlage von Shearer et al.'?*

0.76 g / 3.24 mmol Zirconium(lV)-Chlorid (ZrCls) und 1.08 g/ 6.49 mmol Terephthalsaure
(CeHeOs) wurden in 19,5 mL DMF gelést. Die entstandene Ldsung wurde in einen
Stahlautoklaven mit Teflon-Inlay UberfUhrt. Im Anschluss wurde Solvothermalsynthese bei
220 °C und 20 h durchgefihrt (Heizrampe 3 h; Kihlrampe 3 h).

Der entstandene weiBe Feststoff wurde durch das Zentrifugieren vom Lésemittel getrennt und
anschlieBend 3 Mal mit jeweils 40 mL DMF gewaschen (zwischen jedem Waschschritt wurde
erneut zentrifugiert). Das Produkt wurde bei 80 °C fir 28 h getrocknet. AbschlieBend folgte

ein weiterer Trocknungsschritt bei 80 °C unter Vakuum fiir 20 h.

Die Synthese von UiO-66-1l erfolgte nach der Literaturvorlage von Shearer et al.'?*

0.76 g / 3.24 mmol Zirconium(lV)-Chlorid (ZrCls) und 1.08 g/ 6.49 mmol Terephthalsaure
(CeHeO4) wurden in 19.5 mL DMF suspendiert. Der entstandenen Suspension wurden
0.572 mL HCI (konz.) hinzugefiigt. Der Reaktionsansatz wurde fir 1 h bei RT gerUhrt und
danach in einen Stahlautoklaven mit Teflon-Inlay CGberfihrt. Im Anschluss wurde
Solvothermalsynthese bei 160 °C und 20 h durchgefiihrt (Heizrampe 3 h; Kihlrampe 3 h).

Der entstandene weiBe Feststoff wurde durch das Zentrifugieren vom Lésemittel getrennt und
anschlieBend 3 Mal mit jeweils 30 mL DMF gewaschen (zwischen jedem Waschschritt wurde
erneut zentrifugiert). Das Produkt wurde bei 80 °C fir 28 h getrocknet. AbschlieBend folgte
ein weiterer Trocknungsschritt bei 80 °C unter Vakuum fir 20 h.
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Die Synthese von UiO-66-Ill erfolgte nach der Literaturvorlage von Shearer et al.1?*

0.76 g / 3.24 mmol Zirconium(lV)-Chlorid (ZrCls) und 1.08 g/ 6.49 mmol Terephthalsaure
(CgHsO4) wurden in 19.5 mL DMF suspendiert. Der entstandenen Suspension wurden
0.572 mL HCI (konz.) hinzugefiigt. Der Reaktionsansatz wurde fir 1 h bei RT gerUhrt und

danach in ein 50 mL-Pyrex-Reaktionsgefa tUberfuhrt und verschlossen. Im Anschluss wurde
Solvothermalsynthese bei 100 °C und 20 h durchgefihrt (Heizrampe 3 h; Kiihlrampe 3 h).

Der entstandene weiBe Feststoff wurde durch das Zentrifugieren vom Lésemittel getrennt und
anschlieBend 3 Mal mit jeweils 30 mL DMF gewaschen (zwischen jedem Waschschritt wurde

erneut zentrifugiert). Das Produkt wurde bei 80 °C fiir 28 h getrocknet. AbschlieBend folgte

ein weiterer Trocknungsschritt bei 80 °C unter Vakuum fiir 20 h.

Die Synthese von UiO-66-1V erfolgte nach der Literaturvorlage von Katz et al.'?>

Es wurden zwei Lésungen erstellt: a) 0.23 g / 1 mmol Zirconium(1V)-Chlorid (ZrCls) und 2 mL
HCI (konz.) wurden in 15 mL DMF gelést. b) 0.23 g/ 1.4 mmol Terephthalsiure (CgHsO4)
wurde in 15 mL DMF gelést. Beide Lésungen a und b wurden anschlieBend vereint und in ein

50 mL-Pyrex-ReaktionsgefédB Uberfihrt und verschlossen. Im Anschluss wurde

Solvothermalsynthese bei 80 °C und 2 h durchgefuhrt (Heizrampe 0.5 h; Kihlrampe 0.5 h).

Der entstandene weiBe Feststoff wurde durch das Zentrifugieren vom Lésemittel getrennt und
anschlieBend 3 Mal mit jeweils 20 mL DMF und 1 Mal mit 10 mL und danach 1 weiteres Mal
mit 20 mL EtOH gewaschen (der Feststoff wurde Uber Nacht in EtOH stehen gelassen).
Zwischen jedem Waschschritt wurde erneut zentrifugiert). Das Produkt wurde vom LM
getrennt und an der Luft Uber Nacht getrocknet. Danach wurde es bei 80 °C flir 24 h
getrocknet. AbschlieBend folgte ein weiterer Trocknungsschritt bei 80 °C unter Vakuum fir
20 h.

5.1.1.2 Synthese von AI-MOFs: MIL-53, DUT-4 und DUT-5

Die Synthese von MIL-53 erfolgte nach der Literaturvorlage von Zi et al.'%®

5.20 g / 13.87 mmol Aluminiumnitrat Nonahydrat (AI(NO3)3 - 9H20) und 1.15 g/ 6.93 mmol
Terephthalsdure (C8H604) wurden in 20 mL H20O suspendiert und 1 min gerthrt. Die
entstandene Suspension wurde in einen Stahlautoklaven mit Teflon-Inlay Gberflhrt. Im
Anschluss wurde Solvothermalsynthese bei 200 °C und 72 h durchgeflhrt (Heizrampe 6 h;
Kuhlrampe 6 h).
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Der entstandene weiB3e Feststoff wurde durch das Zentrifugieren vom Lésemittel getrennt. Es
folgten folgende Waschvorgénge:

- 2 Mal mit mit jeweils 40 mL H>.O gewaschen

- 1 Mal bei RT in 40 mL H>O gertihrt

- 2 Malin 100 mL DMF bei 150 °C fir jeweils 24 h gertihrt
- 1 Malin 100 mL MeOH bei 65 °C fir 24 h gerihrt

Das Ldsemittel wurde vom Produkt getrennt und der weiBe Feststoff Gber Nacht bei RT
getrocknet. AnschlieBend wurde das Produkt fir 24 h bei 80 °C getrocknet. AbschlieBend

folgte ein weiterer Trocknungsschritt bei 80 °C unter Vakuum fir 20 h.

Die Synthese von DUT-4 erfolgte nach der Literaturvorlage von Senkovska et al.52

390 mg / 1.04 mmol Aluminiumnitrat Nonahydrat (Al(NOs)s - 9H>0) und 195 mg / 0.90 mmol
Naphthalin-2,6-dicarbonsaure (C12HgOs) wurden in 30 mL DMF geldst. Die entstandene
Lésung wurde in ein 50 mL-Pyrex-Reaktionsgefa3 berfiihrt und verschlossen. Im Anschluss
wurde Solvothermalsynthese bei 120 °C und 24 h durchgefihrt (Heizrampe 2 h; Kihlrampe
2 h).

Der entstandene gelbliche Feststoff wurde 3 Mal mit jeweils 30 mL DMF gewaschen (bei
jedem Waschvorgang wurde die Suspension kraftig geschittelt und fir 24 h
verschlossen stehen gelassen). Danach wurde das Produkt vom Lésemittel getrennt und bei
80 °C flir 24 h getrocknet. AbschlieBend folgte ein weiterer Trocknungsschritt bei 80 °C unter
Vakuum fir 20 h.

Die Synthese von DUT-5 erfolgte nach der Literaturvorlage von NieBing et al.'?”

360 mg /1.49 mmol der Biphenyl-4,4’-dicarbonsédure (Ci14H1004) wurden in 40 mL DMF
suspendiert und anschlieBend auf 120 °C erwarmt. 765 mg/3.17 mmol Aluminiumchlorid
Hexahydrat (AICIz - 6H20) wurden in 20 mL geldést und anschlieBend der Biphenyl-4,4"-
dicarbonsaure-Suspension Uber eine Stunde lang zugetropft.

Die Reaktion wurde bei 120 °C fir 26 h durchgefliihrt. Der entstandene weiBe Feststoff wurde
mittels Zentrifuge vom LM getrennt und anschlieBend 3 Mal mit je 40 mL DMF gewaschen
(1. Mal fiir 24 h bei RT gerthrt; 2. Und 3. Mal kurzes Waschen und Zentrifugieren). Danach
wurde das Produkt vom Lésemittel getrennt und bei 80 °C fiir 4 Tage getrocknet. AbschlieBend
folgte ein weiterer Trocknungsschritt bei 80 °C unter Vakuum flr 20 h.
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5.1.1.3 Einlagerung der Farbstoffe

Die Einlagerung der beiden Farbstoffe wurde in 4 UiO-66 (I-IV) Proben mit unterschiedlicher
Anzahl an Defekten sowie in MIL-53(Al), DUT-4 und DUT-5 durchgefihrt. Hierzu wurden alle
MOFs aktiviert (120 °C fir 24 h unter Vakuum). Die Einlagerung wurde in Pyrex-GefaBen
durchgefiihrt (20 mL). Von jedem MOF wurden jeweils 200 mg in die Réhrchen eingewogen
und anschlieBend wurden 10 mL der Farbstofflésungen hinein pipettiert. Die R6hrchen wurden
nach der Probenvorbereitung dicht verschlossen, um das Entweichen des LM zu verhindern.
Die Suspensionen wurden bei RT fir 36 h gerthrt. AnschlieBend wurden die Loisungen vom
MOF durch Zentrifugation getrennt und abpipettiert.

Fur die Einlagerung wurden von beiden Farbstoffen (RF1 und RF2) gesattigte Chloroform-
Lésungen hergestellt (RF1 Konz.=13.1 mg/L und RF2 Konz.=134.4 mg/L). Um die
eingelagerte Farbstoffmenge zu ermitteln, wurde die Farbstoffkonzentration der Lésungen
nach der Einlagerung mit der UV/VIS-Spektroskopie bestimmt und anschlieBend die Differenz
zu der gesattigten Lésung berechnet.

5.1.1.4 Thermogravimetrische Analyse (TGA) von UiO-66-Proben und Berechnung der
Defektstellen
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Abbildung 18 TGA-Kurven von UiO-66 (I-1V): (a) Diagramm ist auf den Anfangswert mit 100% normiert.
(b) Diagramms ist auf den finalen Wert mit 100 % normiert.

Die Berechnung der Defektanteile wurde anhand der Literaturvorgaben von Shearer et al.'?®
und Gékpinar et al.'?® durchgefliihrt. Folgende Reaktionsgleichung beschreibt die thermische
Zersetzung des defektfreien und dehydroxylierten UiO-66 unter der Annahme, wonach bei
jedem TGA-Versuch lediglich ZrO- als Riickstand Gbrigbleibt.

Zr6O6(BDC)6 + 45 02 — > 6 Zr02 + 48 COZ + 12 Hzo
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Die Kalkulation der Defektanteile wurde zur besseren Ubersicht in mehreren Schritten

dargestellt und ist wie folgt durchzufihren:

Ermittlung des theoretischen TGA-Plateaus

MpmoF theo.

Wineoptar. = Sy = * Wrin (1)
Wiheo.Plat.: theoretisches TGA-Plateau

MMOF theo. - molare Masse des dehydroxylierten MOFs

Megxzro, - sechsfache molare Masse von ZrO»

Wrin finales Gewicht nach der TGA-Durchfihrung (100 % aufgrund der Normierung)

Miheo. (UIO-66) = 1628.0 g/mol

Damit ergeben sich fiir die Berechnung des theoretischen TGA-Plateaus folgende Werte
Wiheo plat. (UIO-66) = 220.2 %

Der durchschnittliche prozentuelle Gewichtsbeitrag pro Linker Wt. pLiheo.

w eo.Pla ._W in.
Wt.pLipeo. = % (2)
NLigeal: ideale Anzahl der Linker: 6

WE. pLypeo (UiO-66) = 20.0 %

Die Anzahl der Linker pro Zre-SBU sowie die Anzahl der der Defekistellen pro Zrs-SBU

Die experimentell ermittelte Anzahl der Linker pro Zre-SBU lasst sich anhand der folgenden
Formel ermitteln.

Wexp.Plat._Wfin.
NLjgoq = 6 — X = —S22lat__jm 3
ideal 6 WtpLiheo, ( )

X ist die Anzahl der Defektstellen pro Zrs-SBU und lasst sich durch die Umstellung der Formel
(5) bestimmen.

W exp Plat.—W fin.
X =6 = NLijgeq = 6 — (~nrie =i K

Tabelle 4 Berechnete Defekte fiir UiO-Proben (I-1V)

Probe Wexp.piat. [%] Anzahl von Defekten
UiO-66-I 211 0.46
UiOo-66-1 209 0.56
UiO-66-Ill 205 0.76
Uio-66-1V 185 1.76
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5.1.1.5UV/VIS-Messungen zur  Ermittlung von Konzentration der geséttigten
Farbstofflésungen

Um die Konzentrationen der Farbstofflésungen vor und nach der Einlagerung ermitteln zu

kénnen, wurden Kalibriergeraden erstellt woflir im Voraus Messungen mit L6sungen bekannter

Konzentration vermessen wurden. Die Konzentrationen der Standards und die

Absorptionswerte sind in der nachfolgenden Tabelle 5 zusammengefasst. Die R-Werte der

Kalibriergeraden liegen in beiden Fallen bei 0.9995

Um die Konzentrationen der geséattigten Losungen zu ermitteln wurde verdiinnte Proben davon

vermessen und daraus wurde im Anschluss die Konzentration berechnet.
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Abbildung 19 Kalibriergeraden der Farbstoff-Chloroform-Lésungen fiir (a) RF1 und (b) RF2.

Tabelle 5 Kalibrierdaten der Farbstoff-Chloroform-Lésungen fiir von RF1 und RF2 sowie berechneten
Konzentrationen der Gesattigten Chloroform-Lésungen fir beide Farbstoffe.

RF1 RF2
Kon[z:lgjrl_aition Absorption Kon[znigjlr_a]tion Absorption
0.094 0.02513 0.915 0.13173
0.094 0.02347 0.915 0.13173
0.188 0.04888 1.830 0.27028
0.188 0.04749 1.830 0.27747
0.375 0.10807 3.700 0.54685
0.375 0.10746 3.700 0.54804
0.750 0.21782 7.300 1.10688
0.750 0.22065 7.300 1.1147
1.500 0.41637 14.700 2.11722
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1.500 0.4184
Steigung: 0.28
R-Wert: 0.9995

Gesattigte Losung (verd. 1/10)

Konzentration

[mg/L] Absorption
1.2853 0.361562
1.3256 0.372901

Konz. der ges. L6sung: 13.1 mg/L

14.700 2.13822
Steigung: 0.14525

R-Wert: 0.9995

Gesattigte Losung (verd. 1/15)

Konzentration

[mg/L] Absorption
8.6491 1.257221
9.2698 1.34744

Konz. der ges. L6sung: 134.4 mg/L
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5.1.1.6 Ergebnisse der PXRD Messungen, sowie Stickstoffsorptionsisothermen von MOF-
Proben vor und nach der Einlagerung der Farbstoffe
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Abbildung 20 (a) PXRDs von UiO-66-I, RF1@UiO-66-1, RF2@Ui0-66-1; (b) PXRDs von UiO-66-I,
RF1@Ui0-66-1I, RF2@UiO-66-II; (c) PXRDs von UiO-66-1ll, RF1@UiO-66-Ill, RF2@UiO-66-I;
(d) PXRDs von UiO-66-1V, RF1@UiO-66-1V, RF2@UiO-66-1V. (a)-(d): im Vergleich zum simulierten
Diffraktogramm von UiO-66 (CSD-Refcode RUBTAKO02, Ref. 65).

92



350 - 400 -
300 350 4
S 2504 5300
@ @
8. 200 Ui0-66-1 E 250+
o ] —e— RF1@UiO-66-| ° ‘ —e— RF1@Ui0-66-I1
£ 150 —e— RF2@UiO-66-] £ 2001 —e— RF2@Ui0-66-1I
s S o] Ui0-66-11
£ £ 150
< 100 2
= _ 100
50 50 4
04 04
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
I. Druck p/ rel. Druck p/
a rel. Druck p/p, b P/Po
500
500 -
4001
5 T 400
E E :
& %] ; & 300 —e— UiO-66-IV
o —e— Ui0-66-Ill e ,
£ —e— RF2@Ui0-66-1ll < —e— RF2@UIO-66-1V
£ 200+ —e— RF1@Ui0-66-Il £ 200+ —e— RF1@UiO-66-1V
< Z
Z' 1004 Z 100+
0 |
0_
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
I. Druck p/ rel. Druck p/
c rel. Druck p/p, d P/Po

Abbildung 21 N2-Sorptionsisothermen von (a) UiO-66-1, RF1@UiO-66-1, RF2@UiO-66-1; (b) UiO-66-Il,
RF1@Ui0O-66-1, RF2@UiO-66-11; (c) UiO-66-11l, RF1@UiO-66-1ll, RF2@UiO-66-I1I; (d) UiO-66-1V,
RF1@UiO-66-1V, RF2@UiO-66-1V. Volle Punkte beschreiben die Adsorption, leere Punkte die
Desorption.
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Abbildung 22 (a) PXRDs von MIL-53, RF1@MIL-53 und RF2@MIL-53 im Vergleich zum simulierten
Diffraktogramm von MIL-53 (CSD-Refcode SABWAU, Ref. 61); (b) N2-Sorptionsisothermen von MIL-53,
RF1@MIL-53 und RF2@MIL-53, volle Punkte beschreiben die Adsorption, leere Punkte die Desorption.
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Abbildung 23 (a) PXRDs von DUT-4, RF1@DUT-4 und RF2@DUT-4 im Vergleich zum simulierten
Diffraktogramm von DUT-4 (Ref. 62); (b) N2-Sorptionsisothermen von DUT-4, RF1@DUT-4 und
RF2@DUT-4, volle Punkte beschreiben die Adsorption, leere Punkte die Desorption.
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Abbildung 24 (a) PXRDs von DUT-5, RF1@DUT-5 und RF2@DUT-5 im Vergleich zum simulierten
Diffraktogramm von DUT-5 (Ref. 62); (b) N2-Sorptionsisothermen von DUT-5, RF1@DUT-5 und
RF2@DUT-5, volle Punkte beschreiben die Adsorption, leere Punkte die Desorption.

5.1.1.7 Fluoreszenzspektren von RF1@MOF und RF2@MOF, Abbildung der ausgewéhlten
Proben unter UV-Licht
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Abbildung 25 Fluoreszenzspektren bei RT von (a) RF1@MOF und (b) RF2@MOF
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Abbildung 26 RF1@MOF Proben (mit MIL-53, UiO-66-IIl, DUT-4 und DUT-5) unter UV-Licht; untern:
vor der Behandlung mit Nitrobenzol, oben: nach der Behandlung mit Nitrobenzoldampfen Uber eine
Dauer von 48 h

5.1.1.8 Verwendete Gerate und analytische Methoden

Ofen zur Synthese

Die MOF-Synthesen wurden in Autoklaven in programmierbaren Ofen der Firma Memmert
durchgeflhrt.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die thermogravimetrische Analyse wurde mit der Netzsch TG209 F3 der Firma Tarsus
durchgefihrt. Die TGA-Messungen erfolgten, wenn nicht anders angegeben, unter Sauerstoff.

(Heizrate von 5 °C/min; Verwendung eines Aluminiumoxid-Probenhalters).

Sorptionsmessungen

Die N2-Sorptionsmessungen wurden an einem Gassorptionsanalyser Autosorb-6 der Firma
Quantachrome bei 77 K durchgeflhrt (Stickstoff: 99.9990 % Reinheit). Die Proben wurden an
dem Autosorb Degasser der Firma Quantachrome fiir 5 h bei 140 °C ausgeheizt.

Pulverrontgendiffraktometrie

PXRD wurde an einem MiniFlex 600 der Firma RIGAKU mit einer Cu-Kathode (Cu Kq1 A =
1.54182 A) bei 40 kV und 15 mA durchgefihrt.

Zentrifuge

Das Trennen der Feststoffe von den Lésemitteln erfolgte mit der Zentrifuge Rotina 46 der

Firma Hettich. Hierbei wurde stets die maximale Drehzahl von 2000 RPM eingestellt.
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UV/VIS-Spektroskopie

Die Messung erfolgte am UV-VIS SPECORD S600 Analytik Jena

Fluoreszenzmessung

Die Fluoreszenzmessungen wurden am Gerat FluoroMax-4 der Firma Horiba durchgefihrt.
(Spaltbreite 1, Anregungswellenlange 493 nm (RF1@MOF) und 496 nm (RF2@MOF)).

96



5.2 BODIPY

Das Ziel dieses Projekts lag in der Synthese eines neuen Carboxylat-basierten Liganden mit
einem Kern aus fluoreszierendem Farbstoffmolekil BODIPY (steht fir Bordipyrromethen und
dessen Derivate), welcher anschlieBen fir die Synthese neuer fluoreszierender MOFs
verwendet werden kdnnte. Fir das Projekt wurde das BODIPY-Derivat 4,4-Difluoro-1,3,5,7-
tetramethyl-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacen verwendet. Aufgrund seiner Struktur mit
Substituent-freien 2,6-Positionen eignet es sich gut fir elektrophile Substitution an diesen

Stellen. Damit lassen sich Halogene wie lod an diese Positionen substituieren.3°
Erster Schritt:

Die lodierung wurde nach der Vorschrift von Caruso et al. durchgefiihrt.3!

+ H|O3 + |2

EtOH | 20 h

Hierzu wurden 114 mg / 0.46 mmol BODIPY in einen Kolben mit 85 mL EtOH gelést. Im
Anschluss wurden 163 mg / 0.92 mmol lodsaure und 232 mg / 0.91 mmol lod hinzugegeben.
Die Reaktionsmischung wurde 20 h bei RT gerlhrt (anfangs griine Lésung anderte bereits
nach einer Stunde ihre Farbe zu tiefrot). Der Reaktionsablauf wurde mittels DC
(Dunnschichtchromatographie) Gberwacht und nach 20 h konnte kein Edukt mehr in der
Reaktionslésung nachgewiesen werden. Nach dem Reaktionsende wurde die
Reaktionslésung mit 100 mL Reinstwasser versetzt und das Produkt wurde dreimal mit jeweils
70 mL Dichlormethan im Scheidetrichter extrahiert. Die organische Phase wurde fiir 72 h Gber
MgSO. getrocknet. Das Magnesiumsulfat wurde abfiltriert und das Filtrat wurde mittels
Rotationsverdampfer eingeengt. Zum Aufreinigen des Produkts wurde
Saulenchromatographie verwendet, um es von den Nebenprodukten zu trennen. Dazu wurde
ein Ldésemittelgemisch aus N-Hexan und Dichlormethan mit einem 1:1 Volumenverhéltnis als
Laufmittel verwendet. Nach dem Saulen und dem anschlieBenden Eindampfen der Reste vom
LM, bildeten sich rote, nadelférmige Kristalle.
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Ausbeuten: -85.1 mg (37 %)

- 151 mg (66 %)

Zweiter Schritt:
Suzuki-Kupplung vom iodierten BODIPY nach der Vorschrift von Tobin et al.'®?

O~_ _OCHj

B(OH),

1,4-Dioxan | 70 °C, 18 h
Pd-Kat.

H,CO

50 mg / 0.1 mmol vom iodierten BODIPY wurde mit 36 mg / 0.2 mmol
4-(Methoxycarbonyl)phenylborsdure, 132 mg / 0.37 mmol Caesiumcarbonat (Cs2COs) in
einem Pyrex-ReaktionsgefaB3 eingewogen. Es wurden 5 mg vom Pd-Katalysator ([1,1'-Bis-
(diphenylphosphino)-ferrocen]-dichloro-palladium(ll)) hinzugegeben. Zu dem
Feststoffgemisch wurden 15 mL 1,4-Dioxan hinzugegeben. Das GefaB3 wurde mit einem
Septum verschlossen und unter eine Stickstoff-Atmosphéare gesetzt. Zum Druckausgleich
verwendete man ein Aufsatz, bestehend aus einer Kanile und einem Luftballon, das leicht mit
Stickstoff geflillt war. Die Reaktion wurde unter Rihren bei 70 °C fiir 18 h durchgefiihrt (der
Reaktionsablauf wurde mittels DC Uberwacht). Im Anschluss wurde das Ldsungsmittel
abgetrennt und dem Gemisch wurden 40 mL Wasser hinzugegeben. Das Produkt wurde
dreimal mit jeweils 50 mL Dichlormethan extrahiert und im Anschluss Uber MgSO, getrocknet.
Das Magnesiumsulfat wurde abfiltriert und das Filtrat wurde mittels Rotationsverdampfer
eingeengt. Zum Aufreinigen des Produkts wurde analog zum ersten Schritt
Saulenchromatographie verwendet. Es bildeten sich feine Kristalle mit einer pinken Férbung.
Die Ausbeute lag bei 14 mg (27 %).
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Mehrere Versuche die Ausbeute zu steigern, blieben erfolglos. An dieser Stelle ist
anzumerken, dass beim Aufreinigen des Produkts durch Saulenchromatographie die
Fraktionstrennung stets eine Herausforderung darstellte, womit angenommen wird, dass

erhebliche Mengen vom Produkt durch das Saulen verlorengehen.

Auch der dritte Schritt, die Schutzgruppe zu entfernen, konnte bisher nicht erfolgreich

durchgeflihrt werden.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden optimierte Synthesen neuer Verbindungen auf Basis von Zr-
Oxo-Cluster durchgefiihrt und ihre Eigenschaften wurden anschlieBend untersucht.

Im ersten Abschnitt wurde optimierte Synthese und Charakterisierung eines neuen Zr-
basierten MOFs mit der Bezeichnung HHUD-3 prasentiert. Hierbei konnte zum ersten Mal
erfolgreich ein UiO-66-Analogon mit einem sperrigen, tonnenférmigen Diamantan-4,9-
dicarboxylat-Liganden hergestellt werden.

o)
\
) <C’) Zr0
o W
o)

Abbildung 27 Schematische Darstellung des Diamantan-4,9-dicarboxylat-Liganden in der HHUD-3
Struktur (als Vorlage diente graphische Zusammenfassung aus Ref. 121).

Im Laufe der Syntheseoptimierung wurde festgestellt, dass die erfolgreiche Kristallisation des
Produkts von der Verwendung einer ausreichend hohen Konzentration des Liganden abhangig
war. Auch der kleine MaBstab der Synthese erwies sich als wichtig. Mehrere Versuche das
Produkt in Form von groBen Einkristallen zu erhalten blieben ohne Erfolg. Jedoch konnte die
Verbindung in Form eines mikrokristallinen Pulvers mit ausgezeichneter Kristallinitat erhalten
werden. Die Kristallstrukturanalyse wurde somit durch die Rietveld-Verfeinerung der PXRD-
Daten durchgeflhrt.

Ein wichtiger Aspekt dieser Arbeit bestand in den Sorptionseigenschaften des synthetisierten
MOFs. Da sowohl die PorengréBe als auch die damit verbundenen Sorptionseigenschaften in
erheblichem MaBe von den Defekten abhéngig sind, wurde basierend auf Daten der
Thermogravimetrische Analyse Berechnung der Defektstellen durchgefihrt. HHUD-3 wies
2.1+ fehlende Linker pro Zrs-Einheit auf, womit der Anteil an fehlenden Liganden bei ungefahr
35% lag. Sowohl die Stickstoff- als auch die Argon-Adsorptionsisothermen zeigten ein Typ
I(b)-Verhalten, was auf ein allgemein mikroporéses Material mit gréBeren Mikroporen und
einem moglichen zusatzlichen Anteil kleiner Mesoporen hinweist. Aus Messdaten der Argon-
Sorption berechnete NLDFT-PorengréBenverteilung von HHUD-3 bestétigte dies und zeigte
primare Maxima der PorengrdBenverteilung bei 8 und 13 A. Sekundédre Maxima waren im
Vergleich dazu im Allgemeinen klein und entsprachen den Mesoporen mit ungefahr 3.5, 5 und
10 nm Durchmesser. Die hochste fir HHUD-3 ermittelte BET-Oberflache, basierend auf No-

Sorptionsmessungen, lag bei 869 m?/g.
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Durch Variation der Synthesebedingungen wurde eine Variante von HHUD-3 mit einer stark
erhéhten Anzahl von Mesoporen (3.5 nm Durchmesser) erhalten, was auf das Vorliegen von
Defekten in Form von fehlenden Clustern hindeuten wiirde. Zudem wies die Probe eine viel
breitere Hysterese auf, was eher auf das Vorhandensein groBer Poren mit engen Offnungen
hindeutet und allgemein die starke Abhéangigkeit der Materialqualitdt von den
Synthesebedingungen zeigt.

Ein Vergleich mit UiO-66 zeigte bei HHUD-3 eine héhere CHs-, jedoch eine geringere CO»-
und Hzx-Adsorption. Mit dieser relativen Praferenz der Adsorption von Methan ist HHUD-3 sehr
gut als Adsorptionsmittelkandidat flr die Trennung von Mischungen, die Methan und/oder
andere Kohlenwasserstoffe enthalten, geeignet.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass HHUD-3 mit seinen Diamantan-Liganden neue
Mdoglichkeiten fir potentielle Anwendungen eréffnet, die weiter untersucht werden sollten,
jedoch sind auch weitere Optimierung, insbesondere bei der Synthese ndétig, um einige
Schwierigkeiten zu l6sen. Der kleine MafBstab der Synthese erwies sich als besonders
nachteilig, um gentugend Produkt zu erhalten. Weitere Versuche mit dem Ziel den MafBstab
der Synthese zu steigern, sollten daher unternommen werden. Auch Anwendung
unterschiedlicher Modulatoren mit dem Ziel der Defektmanipulation und Syntheseoptimierung

ware sinnvoll.

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse sollte auch versucht werden MOFs mit weiteren
Metallen und verschiedenen Varianten von Liganden auf Adamantan-Basis herzustellen. Da
die Praferenz der Adsorption von Methan nachgewiesen wurde, waren Untersuchungen zur
Dampfadsorption von unpolaren Verbindungen, z. B. verschiedenen Alkanen, von groBem

Interesse.

Im zweiten Abschnitt der Arbeit konnte eine neue Zr-Oxo-Cluster-Verbindung
[ZrsO4(OH)4(AdCA)12], basierend auf tonnenférmigen 1-Adamantancarboxylat-Liganden,
synthetisiert werden. Es handelte sich um ein groBes nahezu kugelférmiges Molekil mit einem
anorganischen Kern, umgeben von einer Schale aus sperrigen organischen Liganden. Bei der
Optimierung der Synthese wurde deutlich, dass flr die Produktentstehung Ameisenséaure als
Modulator sowie ein groBer Uberschuss von Liganden entscheidend waren. Die erhaltene
Probe, welche unter den optimierten Bedingungen hergestellt wurde, bestand aus 100-150 ym
groBen, gut ausgebildeten einzelnen rhomboedrischen Einkristallen. Die Struktur der
Verbindung wurde durch die Einkristall-Réntgendiffraktometrie bestatigt.

Im Laufe der weiteren Charakterisierung konnte das Vorhandensein von Liganden-Defekten

in der Cluster-Struktur nachgewiesen werden, wobei Formiate anstelle von
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Adamantancarboxylaten vorlagen. Diese Erkenntnis war von groBem Interesse, da man durch
Defektmanipulation zusétzlichen Einfluss auf extrinsische Porositat austben koénnte.
Basierend auf N2-Sorptionsmessungen, wurde BET-Oberflache der Proben berechnet, diese
war flr die kristallisierte Probe jedoch nahezu inexistent. Verdampfte man jedoch die Lésung
aus Cluster-Molekilen in CH2Clz, so bildete sich ein amorpher Rickstand, der nach einer
milden Aktivierung im Hochvakuum eine BET-Oberflaiche von 16 m?/g zeigte; es ist
erwahnenswert, dass die Neigung der Verbindung zur Kristallisation gering ist.

Als Ausblick lasst sich festhalten, dass die vorgestellten Ergebnisse eine gute Ausgangsbasis
darstellen, um extrinsische Porositat bei Cluster-Verbindungen weiter zu untersuchen. Bei
dem synthetisierten Cluster sollten jedoch weitere Syntheseoptimierungen durchgefihrt
werden, um Ausbeute zu erhdhen und den benétigen Liganden-Uberschuss bei der Synthese
zu verringern. Da Defektmanipulation bei der extrinsischen Porositét eine wichtige Rolle spielt,
sollte dieses Konzept weiterverfolgt werden. Neben der Verwendung von Modulatoren ware
auch Post-synthetischer Ligandenaustausch sinnvoll, um Defekte bei den ZrOCs zu erzeugen.
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