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Anorganisch-Organische Hybridverbindungen: Entdeckung, Optimierung,
Charakterisierung und Anwendung

Diese Dissertation beschéftigt sich mit der Synthese neuer und der Syntheseoptimierung
bekannter aluminiumhaltiger Metall-Organischer Gertistverbindungen (Al-MOFs) sowie
der Implementierung ultraschallgestiitzter Synthesen in den Arbeitsablauf der Hoch-
durchsatzmethodik. Das System AlCl;-6H,O/ cis-HyCDC/ trans-HoCDC /Losemittel (Hy-
CDC: 1,4-Cyclohexandicarbonsdure) wurde mit den am Arbeitskreis etablierten Hoch-
durchsatzmethoden, die auf auf solvothermale Reaktionen spezialisiert sind, untersucht.
Es wurden zwei neue kristalline Verbindungen gefunden, die aus Ketten trans-eckenver-
kniipfter AlOg-Oktaeder aufgebaut sind, welche iiber entweder cis- oder trans-CDC?*-
Ionen miteinander verkniipft sind. Bei der Verbindung, die trans-CDC?*-Ionen enthilt,
handelt es sich um einen mikroporésen MOF mit interessanten Sorptionseigenschaf-
ten: In Abhdngigkeit der Menge und Art eingelagerter Gastmolekiile dndert sich das
Elementarzellvolumen und damit die Gitterpositionen der Atome reversibel und ohne
merklichen Verlust der Kristallinitit — [AI(OH)(¢rans-CDC)] (genannt CAU-13) ,at-
met“. Neben der detaillierten Aufklarung der Eigenschaften von CAU-13 wurden auch
kinetische Untersuchungen zur Kristallisation mittels in-situ-EDXRD (energiedispersi-
ve Rontgenbeugung) durchgefiihrt. An CAU-13 wurde der Einsatz des auf dem loka-
len Optimierungs-Algorithmus BOBYQA basierenden Computerprogramms CHRYSOP
zur gezielten Verkleinerung der Partikelgrofe erprobt. Die Partikelgrofe von [Aly(OH),
(OCH3)4(BDC-NHy)3]-x H,O (CAU-1-NH,) wurde in Abhiingigkeit der Anderung phy-
sikalischer und chemischer Parameter untersucht. Der Einsatz einer Monocarbonsaure
als Modulator zeigte eine Verkleinerung der kristallinen Domé&nen des Produkts bei
nahezu gleichbleibendem hydrodynamischen Durchmesser der Partikel. Durch unregel-
mapigere Partikelform wurden hierarchische Mesoporen in diesen Produkten generiert.
Die Erkenntnisse aus dieser Studie wurden genutzt, um Dispersionen von CAU-1-NH,
herzustellen, die fiir den Aufbau photonischer Kristalle, sogenannter Bragg-Stacks einge-
setzt wurden. Zur Untersuchung des Systems CaCly-6H,O/H,O3P-C(OH)(CH;3)-PO3H,
(HEDP),/H,O/KOH wurden Hochdurchsatzmethodik und ultraschallgestiitzte Synthese
kombiniert. Es wurden drei neue Verbindungen, [Ca(HO3;P-C(OH)(CH;)-PO3;H)(H2O)]
-2.5H,0, [CaK(HO3P-C(OH)(CHj3)-PO3) (H20)]- H2O und [CaKy(O3P-C(OH)(CHs)-POs3)
(H20)g], in Abhéngigkeit des pH-Wertes des Reaktionsgemisches und der Reaktions-
zeit erhalten. Die ultraschallgestiitzten Synthesen wurden mit Synthesen bei erhéhten
Temperaturen und unter Bewegung des Reaktors verglichen. Es konnte gezeigt werden,

dass der Haupteinfluss des Ultraschalls auf die Reaktionsbeschleunigung in der besseren



Durchmischung der Edukte und der schnelleren Auflésung fester Intermediate liegt.
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Inorganic-Organic Hybrid Compounds: Discovery, Optimisation,
Characterisation and Application

This thesis deals with the synthesis of new and the synthesis optimisation of known alu-
minum containig Metal-Organic Frameworks (Al-MOFs) as well as the implementation of
ultrasound-assisted syntheses into a high-throughput workflow. The system AICl3-6H50/
cis-HoCDC /trans-HoCDC /solvent (HoCDC: 1,4-cyclohexanedicarboxylic acid) was ex-
plored applying high throughput methods specially made for the investigation of sol-
vothermal reactions. Two new crystalline compounds built up of chains of trans-corner
sharing AlOg-octahedra were discovered. The chains are either connected by cis- or trans-
CDC? ions. The compound based on trans-CDC? is a microporous MOF with interes-
ting sorption properties: Depending on the presence of guest molecules the unit cell volu-
me and atomic positions change reversibly and without a remarkable loss of crystallinity
— [AI(OH)(trans-CDC)| (denoted CAU-13) ,breathes. Besides the detailed characteri-
sation of the properties of CAU-13 investigations on the crystallisation kinetic were per-
formed with in situ EDXRD experiments. Furthermore the computer program CHRY-
SOP based on the local optimisation algorithm BOBYQA was used to reduce the particle
size of CAU-13. The influence of certain physical and chemical reaction parameters on
the particle size of [Al;(OH)2(OCH3)4(BDC-NHy);3]-x HoO (CAU-1-NH,) was also deter-
mined. The use of a monocarboxylic acid as modulator allowed to decrease the size of the
product’s crystalline domains while maintaining the particles’ hydrodynamic diameter.
By the irregular shape of the particles hierarchical mesopores were generated in these pro-
ducts. The findings of this study were used to prepare dispersions of CAU-1-NH,, which
were apllied in the construction of photonic crystals, so called Braggs Stacks. To inves-
tigate the system CaCly-6H,0/HoO3P-C(OH)(CH;)-PO3H2(HEDP),/HoO/KOH high-
througput methods were combined with the concept of ultrasound-assisted synthesis.
Three new crystalline compounds, [Ca(HO3P-C(OH)(CHs)-PO3H)(H50)]-2.5H50, [CaK
(HO3P-C(OH)(CHj3)-PO3)(H50)|- H,O and [CaK,(O3P-C(OH)(CH;3)-PO3)(Hy0)g], we-
re found depending on the pH of the reaction mixture and the sonication time. The
ultrasound-assisted syntheses were compared to syntheses carried out at elevated tem-
peratures and under agitation. It was found that the main contribution of ulrasound to
the increased reaction times is due to better mixing and the faster dissolution of solid

intermediates.
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1 | Einleitung

Portése Materialen faszinieren schon seit langem die akademische und industrielle For-
schung. Die mikroporésen (Porendurchmesser < 2nm) Zeolithe, kristalline Alumosilica-
te, aufgebaut aus SiO4- und AlO4-Tetraedern, kommen in der unbelebten Natur vor,
konnen aber auch in einer grofsen strukturellen Vielfalt synthetisch hergestellt werden.
In der Datenbank der International Zeolite Assiciation (IZA) sind mittlerweile mehr als
200 unterschiedliche Zeolithstrukturtypen bekannt. ! Die durch den Austausch von Si**-
durch A3-Tonen entstehende negative Ladung des Geriists wird durch Kationen in den
Poren ausgeglichen. Die Anwendung als lonentauscher basiert auf diesem Effekt. Weitere
Anwendungen von Zeolithen liegen in der Katalyse, als Molekularsieb oder Trocknungs-
mittel. !l Da die Wasseradsorption exotherm verliuft, kénnen zeolithische Materialien
nicht nur zur Trocknung, sondern auch als Wéarme- oder Kiihlmittel verwendet werden.
Das Material erhitzt sich bei der Adsorption, der Ort, aus dem das Wasser zur Adsorp-
tion stammt, kiihlt jedoch ab. Anwendung findet dieses Verhalten in selbstkiihlenden
Bierfdssern, aber auch in speziellen umweltfreundlichen Geschirrspiilern, Warmepum-
pen und als Speicher fiir thermische Energie. [?l

Eine Porengrofenordnung grofer (Porendurchmesser 2-50 nm) sind die amorphen pe-
riodisch geordneten mesoporosen Silicaverbindungen (Periodic Mesoporous Silica, PMS),
deren Erforschung mit der M41ls-Familie Anfang der 90er Jahren des letzten Jahrhun-
derts ihren Ursprung nahm. Wahrend Zeolithstrukturen molekular templatiert werden,
iibernehmen hier Verbinde von Tensiden die Templatfunktion.”l Mit den geordneten
mesopordsen Organosilica ( Periodic Mesoporous Organosilica, PMO) wurde die Briicke
zur Funktionalisierung der mesoporésen Silica geschlagen.[f! Die Verwendung der iiber
templatgesteuerte Synthese erhaltenen PMS selbst als Templat fiir die Synthese mesopo-
roser Kohlenstoffverbindungen wurde im Jahr 1999 mit den CMK-Verbindungen ( Carbon
Mesostructures at KAIST, the Korean Advanced Institute of Science and Technology)
eingefiihrt.["]

Immer neue Anwendungsmoglichkeiten stellen immer hohere Anspriiche an Materia-
lien. Aus dem weiten Feld der anorganisch-organischen Hybridverbindungen heben sich
vor allem die porosen Metall-Organischen Geriistverbindungen (Metal-Organic Frame-

works heraus. Ihr modularer Aufbau erlaubt es, Porengréfe, -form und -funktionalitét
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zu variieren und sollte demnach eine Mafkanpassung an die Anspriiche der Anwendungen
ermoglichen. Im Gegensatz zu den erstgenannten Materialien werden MOFs in der Regel
templatfrei synthetisiert. Die Porositét ergibt sich aus der Verkniipfung der organischen
Linker mit den anorganischen Baueinheiten zu einem Geriist. Die Porengréfte der meis-
ten MOFs liegt im oberen Mikroporenbereich, es sind jedoch auch einige mesoporose
MOFs bekannt. MOFs sind kristalline Verbindungen mit teilweise riesigen Elementarzel-
len (MIL-101: ~ 700000 A®l). M. O’Keeffe wiirdigte die Arbeit seines Kollegen O. M.
Yaghi, einem Pionier der MOFSs, aus dessen Arbeitskreis auch die bekannte Verbindung
MOF-5 stammt, mit den Worten ,there are simply too many atoms®, womit er auf ein
Zitat Kaiser Joseph II. in Bezug auf Mozarts Werke anspielte.’l Der Ausspruch bezog
sich jedoch auf MOF-2 und -3 mit Elementarzellen von nur 570 A3 und 845 A3.[10:11]

Die groften Elementarzellen und Elementarzellinhalte erschweren die Strukturaufklé-
rung dieser Verbindungen. Ein weiteres Problem ist, dass die hochpordsen MOFs me-
tastabile Phasen darstellen und daher haufig nicht nicht als Einkristalle, sondern als
mikrokristallines Pulver anfallen. Wéhrend die Strukturlésung von Verbindungen mit
grofsen Elementarzellen aus Rontgenbeugungsdaten an Einkristallen bereits nicht trivial
ist, stellt die Strukturlosung aus Rontgenpulverdaten wegen des geringeren Informati-
onsgehalts eine um so grofere Herausforderung dar. Dass jedoch immer mehr Kristall-
strukturen aus Rontgenpulverdaten gelost werden kénnen, liegt zum einen an der immer
besseren Qualitit der Datensdtze durch die Verwendung von Synchrotronstahlung in
Kombination mit empfindlichen Detektoren. Mittels Elektronenbeugung kénnen auch
von kleinsten Kristallen (nm-Bereich) Beugungsbilder aufgenommen werden, welche zur
Strukturaufkliarung genutzt werden konnen. Zum anderen helfen moderne Computer-

programme auf immer leistungsfihigeren Systemen bei der Strukturaufklarung.

Die Vertfiigbarkeit der hochenergetischen Synchrotronstrahlung erlaubt die Charakteri-
sierung von Produkten wiahrend der Entstehung mit ¢n situ-Réntgenbeugungsmethoden,
da dickwandige Reaktionsgefifse der Intensitit von iiblichen Laborréntgenquellen wort-
wortlich im Weg stehen.'?! Solche Experimente kénnen Einblicke in das Reaktionsgesche-
hen ermoglichen. Mit der Beobachtung von Prekursoren oder kurzlebigen Intermediaten
kann gegebenenfalls sogar ein Reaktionsmechanismus aus den in-situ-Experimenten ab-

geleitet werden. '3

Neben den modernen Methoden in der Charakterisierung von Verbindungen stehen
auch neue Methoden zur Synthese zur Verfiigung. Wahrend noch vor 150 Jahren die
Erfindung des Bunsenbrenners die Forschung revolutionierte, stehen heute mit Mikro-

wellenstrahlung!'4'® und Ultraschall'®'7l wieder neue Methoden fiir den Energieeintrag
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ins Reaktionsgemisch bereit. Gefragt sind hier insbesondere umweltfreundliche Metho-
den, in denen moglichst wenig Energie als Abwérme verlorengeht.

Doch nicht nur im Bereich der Methoden gab es viel Raum fiir Entwicklung. Durch
die Vielfalt an Anwendungsmoglichkeiten werden verschiedenste Anforderungen an das
einzusetzende Material gestellt. Wiahrend zur Strukturaufklarung am besten méglichst
grofe Einkristalle eines Stoffes entstehen sollten, sind die Anforderungen an die Morpho-
logie hinsichtlich der Anwendbarkeit variabel. Nanopartikuldre Materialien stehen wegen
der interessanten Eigenschaften durch das enorme Oberfliche-zu-Volumen-Verhéltnis im
Blickfeld der Materialforscher.["! Membranen und Fasern bestehen in einer bzw. zwei
Dimensionen nur aus wenigen Elementarzellen. Nanopartikel sind in allen drei Dimensio-
nen nicht grofer als 100 nm und zeichnen sich durch im Vergleich zum Volumenmaterial
(bulk material) besondere Eigenschaften aus: Aufgrund des sehr hohen Oberfliche-zu-
Volumen-Verhéltnisses sind z. B. der Schmelzpunkt, die Reaktivitit sowie optische und
magnetische Eigenschaften des Materials verdandert. Falschlicherweise werden die Nano-
materialien in der Literatur von kolloidalen Systemen, bei denen mindestens eine Dimen-
sion < 1000 nm ist, nicht eindeutig abgegrenzt. Um kolloidale Materialien interessanter
wirken zu lassen, werden sie schnell mit dem Préafix ,Nano-*“ versehen. Andererseits
beschéftigt sich die klassische Kolloidchemie seit Jahrhunderten auch mit Nanomate-
rialien wie Goldsolen unterschiedlicher Farbung. Um Volumenmaterial in industriellen
Prozessen, z.B. in der Katalyse oder der Gastrennung/ -speicherung sinnvoll einset-
zen zu konnen, wird mikrokristallines Pulver beispielsweise zu Pellets gepresst oder in
Membranen eingebracht. HKUST-1-Pellets, von der BASF vertrieben unter dem Namen
Basolite C300 wurden als Erdgasspeicher im Tank eines Autos (VW Caddy EcoFuel) im
Rahmen des EcoFuel-Wettbewerbs auf der Strecke Berlin-Bangkok erprobt. Mit einer
Polymermembran, die den Magnesium-MOF Basolite M050 enthielt, konnte der Rei-
fungsprozess von Bananen durch die Adsorption des wihrend der Reifung entstehenden
Ethens gegeniiber einer Referenzprobe deutlich verlangsamt werden.[']

Diese Arbeit befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung von aluminiumhal-
tigen MOFs: Mittels Hochdurchsatzmethoden sollte aufgekldrt werden, ob die meist auf
starren aromatischen Linkern basierenden MOFs auch mit der flexiblen aliphatischen
Cyclohexandicarbonsdure zugénglich sind. Die Synthese von CAU-1 sollte hinsichtlich
einer kleinen Partikelgrofe fiir die Anwendbarkeit in Sensormaterialien optimiert werden.
Ferner sollte die ultraschallgestiitzte Synthese neuer Materialien mit Hochdurchsatzme-

thoden kombiniert und an einem Modellsystem angewandt werden.






2 | Praparative Methoden

Die zur Synthese anorganisch-organischer Hybridverbindungen bendtigte Energie kann

20l Tm Bereich

dem Reaktionsgemisch auf unterschiedlichste Weise zugefiihrt werden.!
der MOF-Synthese sind mittlerweile einige unkonventionelle Synthesemethoden verof-
fentlicht worden: Pichon und James beschreiben die Synthese einer Vielzahl bekannter
MOFs unter mechanochemischen Reaktionsbedingungen in Kugelmiihlen, welche sich
dadurch auszeichnen, dass sie (nahezu) ohne Lésemittel vonstatten gehen. !l Auch eine
Reihe zeolithischer Imidazolatgeriiste (ZIFs) konnte durch Zermahlen synthetisiert wer-
den.?? Nasschemische Reaktionsbedingungen bei Raumtemperatur(?*-2 oder nur leicht
erhohten Temperaturen in offenen Geféfsen sind genauso bekannt wie Reaktionen, bei
denen die Energie iiber Ultraschalll?6-28] erzeugt wird. Vor allem im Bereich der AI-MOFs
kann das gewiinschte Produkt jedoch hdufig nur im abgeschlossenen System bei hohen
Driicken und oberhalb des Siedepunkts des Losemittels, also mittels Solvothermalsyn-
these, der Standartmethode zur Synthese von anorganisch-organischen Hybridverbin-
dungen, erhalten werden. Daher wird im Folgenden die Solvothermalsynthese genauer

beschrieben.

2.1. Solvothermalsynthese

Solvothermalsynthesen sind u.a. aus der Zeolithsynthese oder Fertigung von Quarz-
Einkristallen bekannt. Sie zeichnen sich dadurch aus, dass ein Reaktionsgemisch in einem
abgeschlossenen Reaktor auf Temperaturen oberhalb des Siedepunktes mindestens eines
der beteiligten Losemittel erhitzt wird. In Abhéngigkeit des eingesetzten Losemittels und
der Temperatur kénnen im Reaktor sehr hohe Driicke (autogener Druck) entstehen und
die Eigenschaften des Losemittels veréindern sich drastisch. *’l Das Verhalten von Wasser
unter solvothermalen Bedingungen ist weitgehend erforscht: Mit Druck und Tempera-
tur nimmt das Ionenprodukt von Wasser stark zu. Man geht davon aus, dass Wasser
bei 1000 °C und 150-200 kbar vollstandig dissoziiert vorliegt. Die Dielektrizitatskonstan-
te steigt zwar mit steigendem Druck, sinkt jedoch bei Temperaturerh6hung, wobei der
letztgenannte Effekt iiberwiegt. Durch die Abnahme der Viskositédt bereits bei mode-

raten Temperaturen und Driicken ist die Beweglichkeit von lonen und Molekiilen im
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(a)

Abb. 2.1.: Reaktortypen fiir die Solvothermalsynthese. (a) Stahlautoklav mit Teflon®-Einsatz
(Fiillvolumen: 32mL); (b) Pyrex®-Glasreaktor (Fiillvolumen: 10 mL).

Vergleich zu Normalbedingungen stark erhéht. So knnen mittels Solvothermalsynthe-
sen auch schwerldsliche Komponenten zur Reaktion gebracht werden. Wenn die Edukte
in Wasser nicht hinreichend 16slich sind (Loslichkeit kleiner als 2-5%), kann die Los-
lichkeit der Komponenten durch Mineralisatoren wie Sduren, Basen und leicht 16sliche
Komplexbildner noch erhéht werden. 3]

Gegeniiber konventionellen (Hochtemperatur-)Methoden bieten Solvothermalsynthe-

sen vor allem die folgenden Vorziige:

e reduzierte Reaktionszeit im Vergleich zu Fest-Fest-Reaktionen

Zugénglichkeit von Verbindungen mit schwer einstellbaren Oxidationsstufen

Synthese von Tieftemperaturphasen

gezielte Synthese von metastabilen Verbindungen

haufig Erhalt von Einkristallen hinreichender Grofe

Solvothermalsynthesen stellen jedoch an das Reaktionsgefaf enorme Anspriiche hin-
sichtlich Drucksicherheit und Korrosionsbestidndigkeit. Hiufig werden Stahlautoklaven
mit einem Reaktionseinsatz aus Teflon® oder dickwandige Glasgefife verwendet. Beide

Reaktortypen sind in Abbildung 2.1 gezeigt.

2.1.1. Mikrowellenunterstiitzte Solvothermalsynthese

Seit ca. 30 Jahren werden organische Synthesen neben der konventionellen Methode, dem

Erhitzen unter Riickfluss im Olbad, auch mikrowellenunterstiitzt durchgefiihrt. >3 Es
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konnte beobachtet werden, dass bei drastisch verkiirzten Reaktionszeiten die Ausbeute
und die Produktreinheit erh6ht werden konnten. Bereits in den 90er Jahren wurden auch
anorganische Synthesen mikrowellenunterstiitzt durchgefiihrt. ' Mittlerweile ist die mi-
krowellenunterstiitzte Synthese eine gdngige Methode in der Priparation poréser Mate-

32734 oder von Nanopartikeln.?>3% Mikrowellenstrahlung ist elektromegnetische

rialien
Strahlung im Frequenzbereich von 0.3 bis 300 GHz. Haushaltsiibliche Mikrowellendfen
und fiir chemische Synthesen verwendete Mikrowellenreaktoren arbeiten bestimmungs-
gemil bei einer Frequenz von 2.45 GHz, um Stoérungen im Radar- und Telekommunika-

tionsnetz auszuschlieken. 31l

Das Prinzip der mikrowellenunterstiitzten Synthese beruht auf dem sogenannten ,di-
elektrischen Erhitzen“ durch Wechselwirkung der elektrischen Komponente der Mikro-
wellenstrahlung mit dem Reaktionsgemisch. Dipole und Ionen richten sich gemifs dem
angelegten Feld aus. Da das Feld oszilliert, wird eine Bewegung der Dipole bzw. Ionen
hervorgerufen. Durch Reibung und Dielektrizitdtsverlust wird Wéarme frei. Das Reakti-
onsgemisch heizt sich sozusagen von innen auf.["’! Das Erhitzen mittels eines Olbades
oder elektrischen Ofens erfolgt im Gegensatz dazu von aufsen. Die Féahigkeit, unter Mikro-
wellenbestrahlung Wiarme zu erzeugen ist ein Stoffcharakteristikum, welches mafigeblich
von den dielektrischen Eigenschaften des Stoffes abhidngt. Diese Fahigkeit wird iiber den
Verlustfaktor tan o ausgedriickt.

"

tand = 6—, (2.1)
€

Je groher das Verhiltnis aus dem Dielektrizititsverlust € und der Dielektrizitétskon-
stante € ist, umso schneller heizt ein Stoff sich unter Mikrowellenbestrahlung auf. Zu den
stark mikrowellenabsorbierenden Stoffen gehéren u.a. Methanol (tand = 0.659), Dime-
thylsulfoxid (tand = 0.825) und Ethylenglycol (tand = 1.350). Wasser gehort mit einem

Verlustfaktor von tand = 0.123 zu den mittelstark absorbierenden Losemitteln. 3]

Die Frage, ob aufer den thermischen Effekten, die neben dem schnellen Aufheizen
des Reaktionsgemischs auch Uberhitzungseffekte, selektives Erhitzen von stark absor-
bierenden Bestandteilen eines Gemischs, die Bildung ,molekularer Strahlungsquellen®
und die Beseitigung von ,Wandeffekten“ durch einen zur konventionellen Synthese inver-
sen Temperaturgradienten umfassen, noch weitere nicht-thermische Mikrowelleneffekte

wirken, wird kontrovers diskutiert. %]

Ein Problem beim Vergleich von konventionellen
und mikrowellenunterstiitzten Reaktionen stellt die Temperaturiiberpriifung dar. In den
meisten kommerziell erhiltlichen Mikrowellenreaktoren wird die Temperatur auferhalb

des Reaktionsgefifies mit Hilfe eines IR-Sensors iiberpriift. Wihrend die in einem Olbad
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Abb. 2.2.: Mikrowellenreaktor vom Typ Biotage® Initiator.

gemessene Temperatur die Temperatur des in ihm befindlichen Reaktors widerspiegelt,
wird in den Mikrowellenreaktoren die tatsdchliche Temperatur des sich von innen erhit-
zenden Reaktionsgemischs hiufig unterschitzt. 371

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mikrowellenunterstiitze Synthesen mit dem in Ab-
bildung 2.2 Mikrowellenreaktor der Firma Biotage durchgefiihrt. Die Synthesen erfolgten
in dickwandigen Glasgefifsen, welche mittels eines Septums und einer Aluminiumkappe
verschlossen werden. Das Gerét ist mit einem externen IR-Temperatursensor und mit
einem Drucksensor ausgestattet. Es sind Reaktionen bei Driicken von bis zu 20 bar mog-
lich. Neben dem durch das dielektrische Erhitzen bedingte schnelle Aufheizen ist das
schnelle Abkiihlen des Reaktionsgemisches durch eine angeschlossene Druckluftkiihlung

gewdhrleistet.

2.1.2. Hochdurchsatzmethodik in der Solvothermalsynthese

Die aus aus den Proteinwissenschaften®® %% und der Katalysatorforschungl*'-43 be-
kannte Hochdurchsatzmethodik bietet auch der Solvothermalsynthese von anorganisch-
organischen Hybridverbindungen ein hilfreiches Werkzeug. Die Grundlage der Hoch-
durchsatzmethodik ist, dass viele Einzelreaktion gleichzeitig (parallelisiert) unter gerin-
gem Einsatz von Edukten (miniaturisiert) und mit moglichst wenig manuellem Aufwand

(automatisiert) vonstatten gehen. Die Vorteile liegen auf der Hand:

10
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e Die parallele Synthesefiihrung ermoglicht es, die Einzelsynthesen unter den exakt
gleichen dufseren Bedingungen durchzufiihren. So werden Ungenauigkeiten, zum

Beispiel in der Heizrate eines Ofens, ausgeglichen.

e Die Parallelisierung und die Automatisierung vieler Schritte fiilhrt zu einer be-

trachtlichen Zeitersparnis.

e Die Automatisierung reduziert menschliche Fehler auf ein Minimum, die Reprodu-

zierbarkeit der Ergebnisse wird erhoht.

e Die Miniaturisierung erlaubt systematische Untersuchungen auch unter Einsatz

von schwer zugénglichen oder teuren Edukten.

Als nachteilig soll erwdhnt werden, dass eine sorgfiltige Syntheseplanung nétig ist,
um nicht unnétigen ,.Datenmiill“ zu produzieren. Die auf die miniaturisierte Reaktion
optimierten Synthesebedingungen lassen sich nicht immer problemlos aufskalieren, eine
vollstdndige Charakterisierung ist aus den erhaltenen geringen Probenmengen jedoch
meist nicht méglich. Die hohe finanzielle Anfangsinvestition zur Etablierung der Hoch-
durchsatzmethodik muss wohl iiberlegt sein.[*]

Im Arbeitskreis Stock stehen speziell konstruierte Autoklavenblécke fiir Hochdurchsatz-
Solvothermalsynthesen zur Verfiigung. Die Reaktionen finden in 24 oder 48 Teflonein-
sdtzen mit einem Volumen von 2000 oder 300 pL. statt, welche mit Teflonfolie abgedich-
tet zwischen zwei Stahltragern mit Druckstempeln verschlossen werden. Die Produkte
werden iiber eine spezielle Filtriereinheit teilautomatisiert vom Reaktionsgemisch abge-
trennt und mittels Rontgenpulverbeugung untersucht. Multiklav und Filtriereinheit sind

in Abbildung 2.3 dargestellt.

11
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(b)

b

Abb. 2.3.: Schematische Darstellungen der im Arbeitskreis Stock verwendeten Gerdtschaften fiir
die Hochdurchsatzmethodik. (a) Multiklav fiir 24 parallele Reaktionen; (b) Filtriereinheit fiir bis
zu 48 unterschiedliche Reaktionsgemische.

Der grundlegende Arbeitsablauf ist in Abbildung 2.4 skizziert: Auf die ausfiihrliche
Syntheseplanung folgt das Abfiillen der Edukte in die Hochdurchsatzreaktoren. Dieser
Schritt kann mithilfe eines Pipettierroboters automatisiert werden. Der Multiklav wird
verschlossen und einem bestimmten Temperaturprogramm unterworfen. Die teilauto-
matisiert abgetrennten Produkte werden iiber Rontgenpulverbeugung charakterisiert.
Die aus dem Experiment erhaltenen Erkenntnisse flieken in die Planung des néchsten
Experimentes ein. Die Produkte konnen in einer Probenbibliothek archiviert werden.

Die im Arbeitskreis Stock etablierte Hochdurchsatzmethodik fiir Solvothermalsynthe-
sen wird u.a. genutzt fiir die Entdeckung neuer anorganisch-organischer Hybridverbin-
dungen, 2045461 (ie systematische Untersuchung des Einflusses von Parametern wie dem
pH-Wert auf die Entstehung bestimmter Produktel*”*¥] oder die schnelle Entdeckung
strukturell dhnlicher Verbindungen durch leichte Variation der Ausgangsstoffe (isoreti-

kulire Synthese, ,mixed-linker-Systeme*). [49-51]

12
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Abb. 2.4.: Schematische Darstellung des Arbeitsablaufes der Hochdurchsatzuntersuchungen im
Arbeitskreis Stock. Nach Durchlaufen eines Experiments von der Syntheseplanung bis zur Auswer-

tung werden die gewonnenen Erkenntnisse zur Planung des néchsten Experiments verwendet.
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3 | Charakterisierungsmethoden

In dieser Arbeit wurde eine Vielzahl von Methoden zur detaillierten Charakterisierung
der synthetisierten Produkte verwendet. Die fiir die Charakterisierung verwendeten Ge-
riate und deren Spezifikationen sind in Tabelle 3.1 gegeniibergestellt. Im Nachfolgenden
wird die Methode der Rontgenpulverbeugung als Mittel zur Strukturaufklarung kristal-
liner Feststoffe eingehend erldutert. Die in dieser Arbeit ebenfalls intensiv behandelten
in-situ-Methoden werden im Abschnitt 3.2 beschrieben.

In den letzten Jahren hat die computergestiitzte Auswertung vor allem von Ront-
genbeugungsdaten eine rasante Entwicklung erfahren. Die Auswertung der im Rahmen
dieser Arbeit erhaltenen Daten erfolgte unter Zuhilfenahme der in Tabelle 3.2 genannten
Computerprogramme. Haufig fiihrte erst eine Kombination mehrerer dieser Programme

zur erfolgreichen Charakterisierung der Produkte einschliefslich der Strukturbestimmung.

15
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Tab. 3.1.: In dieser Arbeit hauptsichlich verwendete Charakterisierungsmethoden und ihre zuge-
horigen Gerdtespezifikationen.

Methode Geritetyp Anmerkungen
Pulverdiffrakto- STOE StadiP Kombi  CuK,;-Strahlung, Transmissionsgeo-
metrie metrie, Flachendetektor, xy-Proben-
tisch
STOE StadiP CuK,;-Strahlung, Transmissions-
geometrie, linear position sensitive
detector
Panalytical Reflektionsgeometrie, CuK,-Strahl-
Empyrean ung, Halbleiterdetektor, temperaturab-

CHNS-Analyse

Elektronenmikro-
skopie

FT-IR-
Spektroskopie

Thermogravi-
metrie

Differentielle
Thermoanalyse

NMR-
Spektroskopie

Lichstreuung

(GGasadsorption

Eurovektor EuroEA
Philips ESEM XL 30
Bruker ALPHA-FT-IR
A220/D-01

NETSCH STA
409 CD

NETSCH STA
409 CD

Bruker DRX500
Beckman & Coulter
Delsa Nano C

BEL JAPAN INC.
Belsorpmax

héngige Messungen in Korundtiegeln

Rasterelektronenmikroskop mit EDX-
Detektor

4000-450 cm™,
ATR-Einheit

Korundtiegel, Luftatmosphire, Heizra-
te 4 K/min oder 1K/min.

Korundtiegel, Luftatmosphére, Heizra-
te 4 K/min oder 1 K/min.

'H-NMR-Spektroskopie in Losung

Partikelgréfen- und Zetapotentialbe-
stimmung

Ns- und Hs-Adsorption bei 77K, CO»-
und HyO-Adsorption bei 298 K

16
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Tab. 3.2.: In dieser Arbeit hauptsichlich verwendete Computerprogramme

Programm

Verwendung

STOE WinXPow [?2

EXP02009!331

FOX [54]

TOPAS 53]

Powder3DParametric/!

Materials Studio 5.01571

Diamond 78

Platon 5

3t00]160]

Visualisierung von Pulverdiffraktogrammen
Konvertierung von Pulverdiffraktogrammen in andere Da-
teiformate

Indizierung
Strukturlosung mittels direkter Methoden

Strukturlésung mittels Realraummethoden

Indizierung

Verfeinerung der Zellparameter mittels Pawley- und Le-
Bail-Methoden

Strukturverfeinerung mittels Rietveldmethode

parametrische Verfeinerung der Zellparameter oder Kris-
tallstruktur aus einer Serie von Pulverdiffraktogrammen

Erstellen von Strukturmodellen
Geometrieoptimierung des Zellinhalts

Visualisierung von Strukturen

Konvertierung von Gitterparametern
Berechnung des theoretischen Porenvolumens

Auswertung der in-situ-EDXRD-Daten der Beamline F3,
HASYLAB, DESY

17
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3.1. Rontgenbeugung

Kristalle sind homogene Festkorper mit einem in alle drei Raumrichtungen periodischen
Aufbau. Sie konnen optischen Gittern gleich elektromagnetische Wellen beugen. Im Kris-
tall erfolgt die Beugung an den Elektronenhiillen der Atome. Zur Veranschaulichung der
Beugung wird ein Modell herangezogen, nach dem die kleinste wiederkehrende Einheit
des Kristalls, die Elementarzelle, von virtuellen Netzebenen durchzogen ist. Die zueinan-
der parallelen Netzebenen solch einer Netzebenenschar weisen zueinander den Abstand d
auf. Da die Grofenordnung von d im A-Bereich liegt, wird fiir Beugungsexperimente an
Kristallen Rontgenstrahlung gew#hlt. Rontgenbeugungsexperimente konnen gut durch
die Bragg’sche Gleichung (Gleichung 3.1) beschrieben werden. Sie gibt den Zusammen-
hang zwischen der Wellenlénge (), dem Netzebenenabstand (d) und dem Beugungswin-
kel (©) an.

nA = 2dsin © (3.1)

Abbildung 3.1 kann zur Herleitung der Bragg’schen Gleichung herangezogen werden. Ist
die Strecke Tyz = 2d sin © (Gangunterschied) ein ganzzahliges Vielfaches von A, sind die
gebeugten Strahlen 1’ und 2’ in Phase, d.h. sie interferieren konstruktiv, im Beugungsbild

ist ein Reflex zu sehen. Anderenfalls tritt destruktive Interferenz auf.

1

Abb. 3.1.: Schematische Darstellung zur Herleitung der Bragg’schen Gleichung.

Genauer wird die Beugung am Kristall in der von P. P. Ewald aufgestellten geometri-
schen Konstruktion behandelt. Hierzu betrachtet man den Kristall im reziproken Raum.
Dort werden alle Netzebenen des Kristalls durch den Endpunkt eines Vektors darge-
stellt, der senkrecht auf der jeweiligen Netzebene steht, und dessen Betrag dem rezipro-
ken Netzebenenabstand d* = 1/d entspricht. Der eintreffende Réntgenstrahl wird durch
den Vektor S, mit dem Betrag 1/)\ dargestellt, der gebeugte Rontgenstrahl durch den

18
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Vektor S. Man konstruiert das reziproke Gitter so, dass 570 im Ursprung des Kristalls
(O) endet. Der Ursprung von Sp entspricht demnach dem Mittelpunkt M der Ewaldku-
gel. Alle Punkte, die auf der Kugeloberfliache liegen, entsprechen einer Netzebenenschar,

zu welcher ein Reflex im Beugungsbild beobachtet werden kann (s. Abb.3.2). Durch

Abb. 3.2.: Die Ewald’sche Konstruktion dargestellt im Zweidimensionalen. Die gestrichelten Linien
dienen der Verdeutlichung der Richtung des Primirstrahls und des gebeugten Strahls. Abbildung
in Anlehnung an Abb. B(20) aus Ref.61.

Drehung der Ewaldkugel um O kénnen weitere Gitterpunkte des reziproken Raums auf
die Oberfliche der Ewaldkugel gebracht werden. Im Experiment werden entsprechend
durch Drehung des Kristalls weitere Netzebenen in Reflexionsstellung gebracht. Die Ku-
gel, die sich durch Drehung der Ewaldkugel um den Ursprung ergibt, wird als Grenz- oder
Ausbreitungskugel bezeichnet. Thr Radius ist der doppelte Radius der Ewaldkugel. Git-
terpunkte, die weiter als 2/ von O entfernt sind, also auferhalb der Grenzkugel liegen,
konnen nie in Reflexionsstellung gebracht werden.['l Méchte man die entsprechenden
Reflexe beobachten, ist die Vergroferung der Ewaldkugel durch Verwendung von Ront-
genstrahlung mit kleinerer Wellenldnge notwendig. Fiihrt man Beugungsexperimente an
mikrokristallinen Pulvern durch, entfillt die Rotation der Probe, da davon ausgegangen
werden kann, dass im Pulver die Partikel so verteilt vorliegen, dass jede Netzebene in
einigen der Partikel in Reflexionsstellung vorliegt. Problematisch wird diese Annahme
bei Pulvern mit erhéhter Textur, z. B. bei plattchenférmigen Partikeln. Haufig werden
pulverformige Proben um eine Achse rotiert, um diese Effekte zu vermindern.

Aus dem Verhéltnis der Volumina von Grenzkugel und reziprokem Zellvolumen (V* =

1/V) kann man die Zahl der bis zu einem Beugungswinkel von 180 ° maximal messbaren
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Reflexe vorhersagen: (6!l
rV

33

Die tatsdchlich beobachtete Zahl an Reflexen ist jedoch aufgrund von Reflexausléschun-

Nz = (3.2)

gen durch Zellzentrierungen und translatorische Symmetrieelemente viel geringer. Ge-
ringe Reflexintensititen, inbesondere bei grofen Beugungswinkeln, reduzieren die Zahl

der beobachtbaren Reflexe zuséatzlich.

3.1.1. Strukturbestimmung aus Rontgenpulverdaten

In der Kristallographie sind Realraum und reziproker Raum iiber Fouriertransformatio-
nen ineinander iiberfithrbar.[%? Die reale Elektronendichte an einer bestimmten Position

xyz im Kristall kann dargestellt werden als

1

Pays = V Z Fhkle—Qﬂi(ha:+ky+lz) (33)
hkl
oder )
Pay: = 7 Z ‘F,‘L’zf cos 2m(hx + ky + 12) — app] (3.4)
hkl

Der Strukturfaktor Fjy spiegelt geméfs der Strukturfaktorgleichung (Gl. 3.5) die Anord-
nung der Atome im Kristall wider. Die Streukraft der beteiligten Atome ist winkelab-

hingig und wird iiber die tabellarisch zugénglichen Atomformfaktoren f; beschrieben. 63l

Fow =Y fi{cos(2m(hx; + ky; + 12;) + i sin(2m (ha; + ky; + 12;)} (3.5)
hkl,i

Der Betrag der Strukturfaktoren ’ Fobs| = Jobs1/?

stimmbar. Die Phase « ist jedoch nicht experimentell zugédnglich. In zentrosymmetri-

ist direkt aus dem Beugungsbild be-

schen Strukturen ist o entweder 0 oder 7, wodurch das als Phasenproblem bekannte
Dilemma in ein blokes Vorzeichenproblem umgewandelt wird.[%2 Die Strukturbestim-
mung einer unbekannten Substanz aus Einkristallbeugungsdaten ist aufgrund des drei-
dimensionalen Beugungsbildes mit diskreten Maxima mit einigem rechnerischen Auf-
wand moglich. Die Strukturbestimmung aus Rontgenpulverdaten gestaltet sich weitaus
schwieriger, da zu den o.a. allgemeinen Problemen der Kristallographie hinzukommt,
dass kein dreidimensionales Beugungsbild, sondern eine Projektion dessen auf den ein-
dimensionalen Raum aufgenommen wird. Anhand eines Beispiels ldsst sich das Problem

anschaulich darstellen: Die Projektion einer Kugel und eines Kegels auf den eindimen-
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' (2) (b)

l
< > <O A

l l 3 15 17 19
20/°

Abb. 3.3.: Probleme bei der Strukturlosung aus Rontgenpulverdaten. (a) Die Projektion einer
Kugel und eines Kegels auf den eindimensionalen Raum ergibt jeweils eine Strecke. Der umge-
kehrte Weg ist nicht eindeutig beschreitbar. (b) Das Uberlappen mehrerer Reflexe verhindert eine
eindeutige Bestimmung der konkreten Intensitdten. Abbildung (a) in Anlehnung an Ref.62.

Intensitit

sionalen Raum ergibt jeweils eine Strecke. Ohne zusitzliches Wissen ist es nicht moglich,
den umgekehrten Weg zu gehen, also aus der eindimensionalen Projektion eine Kugel
von einem Kegel gleichen Durchmessers zu unterscheiden (Abbildung 3.3 (a)). Erschwe-
rend kommt hinzu, dass durch die Projektion ein starker Uberlapp der Reflexe auftritt,
sodass es nicht moglich ist, die konkreten Intensititen der sich iiberlagernden Reflexe zu
bestimmen (Abbildung 3.3 (b)).

Indizierung und Zellverfeinerung

Die Lage der Netzebenen in der Elementarzelle wird durch die Miller’schen Indizes h,
k, und [ beschrieben. Die Netzebene einer Netzebenenschar, die dem Elementarzellur-
sprung am dichtesten liegt, schneidet die drei Zellachsen a, b, und ¢ bei a/h, b/k und
¢/l bzw. das reziproke Gitter bei a*h, b*k und c¢*l. Unter der Indizierung eines Pul-
verdiffraktogramms versteht man die Zuordnung der gemessenen Werte d zu den je-
weiligen Miller’schen Indizes mithilfe der quadratischen Bragg’schen Gleichung. Im Fall
einer kubischen Elementarzelle, in welcher fiir die Gitterparameter gilt « = b = ¢ und
a = =~ =90° ist also nur @ unbekannt. Mit der quadratischen Bragg’sche Gleichung
fiir den kubischen Fall

1/dkubisch2 - (h2 + k2 + l2)/a2 (36)

konnen die d-Werte verhéltnisméfkig schnell den Miller’'schen Indizes zugeordnet wer-

den.!%] Anhand der Ausléschungsregeln kann man aus dem Pulverdiffraktogramm er-
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kennen, um welche Art der Zellzentrierung es sich handelt. Durch translatorische Sym-
metrieelemente hervorgerufene systematische Ausloschungen kénnen ebenfalls erkannt
werden, sodass neben der Zellmetrik bereits eine erste Annahme fiir die Raumgruppe
(genauer: die Ausloschungsgruppe) aus der Indizierung erhalten werden kann. Fiir Ele-
mentarzellen mit niedrigerer Symmetrie wird die Indizierung umso schwieriger, je mehr
unbekannte Parameter bestimmt werden miissen. Fiir eine monokline Elementarzelle
mit vier unbekannten Parametern (a, b, ¢ und J) lautet die quadratische Bragg’sche

Gleichung bereits!¢?!

h? k? 12 2hl cos 3

1dmono zn2:7+7+ + .
/ M a?sin?p b2 2sin?f 0 acsin? B

(3.7)

Aus diesem Grund sind verschiedene Algorithmen entwickelt worden, die in unterschied-
lichste Computerprogramme implementiert die Indizierung von Pulverdiffraktogrammen

ausfiithren.

Um die erhaltenen Zellparameter hinsichtlich ihrer Genauigkeit zu beurteilen, wird im
Anschluss an die Indizierung eine Verfeinerung der Zellparameter auf Basis der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate durchgefiihrt. Hierbei werden die Zellparameter iterativ
verdndert, bis die Abweichung, gemessen als Summe der quadrierten Differenzen einer
Observablen, z. B. der d-Werte, minimal wird (GI. 3.8):1

> (dP — d§)? = minimum (3.8)
Die Pawley- sowie die Le-Bail-Methode beziehen in die Zellverfeinerung nicht nur die
Reflexlagen ein, sondern betrachten mit dem Profil des gesamten Diffraktogramms ne-
ben einer Verschiebung des Nullpunkts auch anisotrope Reflexformen und Textureffekte.
Diese Beriicksichtigung des gesamten Diffraktrogramms wird als ,full pattern deconvo-
lution® oder ,full pattern decomposition bezeichnet. Im Zuge der Verfeinerung werden
mit der Pawley- und Le-Bail-Methode die Intensitdten der Reflexe extrahiert, welche
im Anschluss fiir eine Strukturlésung oder -verfeinerung verwendet werden kénnen. Die
Qualitdt der verfeinerten Zellparameter kann optisch iiber den Differenzplot (gemessenes
Diffraktogramm abziiglich des berechneten Diffraktogramms) oder iiber die Giitekrite-

rien (R-Werte, residual bzw. reliability) beurteilt werden. [6?

Der R,,-Wert stellt die gemessenen Intensititen (Y;***) den berechneten Intensitéiten

(Yale) gegeniiber. Der Wichtungsfaktor w; beriicksichtigt die Messgenauigkeit der Inten-

sitdt. Die Parameter n und p geben die Anzahl der gemessenen Punkte bzw. die Anzahl
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der freien verfeinerten Parameter (u. a. Zellparameter, Untergrundsfunktion, Nullpunkts-
verschiebung usw.) an. Der Rp,q4,-Wert ist fiir eine Zellverfeinerung bedeutungslos, da
hier iiber die integrierten Intensititen (/7% und If%¢) im weitesten Sinne die Lage der
Atome mit eingeht. Dieses Giitekriterium fiir eine Rietveldverfeinerung wird hier zur

besseren Ubersicht iiber alle gebriuchlichen Giitekriterien mit aufgefiihrt.

n 1/2
' wj(y'iobs o }/icalc)Q
Ryp= | = (3.9)
Z wi(Y’iobs>2
=1
1/2
Rezp - # (310)
Z wi(}/;ObS)Q
=1
zn: w; (Y;obs _ Yicalc)Q R 9
GoF — 2 — i=1 e 3.11
oF —x — ] 5.11)
g ]]Qbs _ ]Jgalc
RBragy = — (3.12)

m b
o0s
> I
J=1

Aus den Gleichungen 3.9 und 3.12 ist ersichtlich, dass eine Verfeinerung umso besser ist,
je kleiner die R-Werte werden. Mit R.,, ist ein Erwartungswert gegeben, der mafsgeblich
von der Zahlstatistik, also der Datenqualitit abhéngt. Der ,Goodness of Fit* (GoF)

sollte demnach im Idealfall = 1 betragen. [

Strukturlésung

Uber Gleichung 3.4 konnte die Elektronendichte an einem Punkt zyz im Kristall an-
gegeben werden, wiren da nicht das Phasenproblem und die Schwierigkeit, die Reflex-
intensitaten aus iiberlappenden Reflexen zu bestimmen. Das Phasenproblem wird bei
ab-initio-Strukturlosungen haufig mit den sogenannten direkten Methoden angegangen:
,Aus Sicht der Rontgenstrahlen“ sind die Atome zufillig in der Elementarzelle verteilt. 4]
Daher konnen statistische Methoden Aussagen iiber die Phasen bzw. die Phasenbezie-
hungen der Reflexe treffen. Das Vorzeichen von F}p pipi4r entspricht wahrscheinlich
dem Vorzeichen von Fjy; multipliziert mit dem Vorzeichen von Fjr. Wenn z. B. das
Vorzeichen von Fjig positiv und das von F5; negativ ist, ist das Vorzeichen von Fyig

wahrscheinlich negativ. Diese statistischen Beziehungen sind in Computerprogramme wie

23



Kapitel 3. Charakterisierungsmethoden

EXP0200953 implementiert, der Erfolg der direkten Methoden hingt jedoch von der
Zahl der Atome je Elementarzelle ab. Aus Einkristallen konnen auf diesem Weg Struk-
turen mit etwa 100 Atomen je Elementarzelle gelost werden, grofere jedoch bleiben den
direkten Methoden meistens noch verschlossen. [

Mit Hilfe der Realraummethoden wird hauptséichlich das Problem der iiberlappenden
Reflexe umgangen, da keine Einzelintensitdten der Reflexe bendtigt werden, sondern das
experimentelle Pulverdiffraktogramm als Zielvorgabe einer globalen Optimierung dient.
Sind von einer unbekannten Substanz die Summenformel bekannt und die Zellparameter
mit hinreichender Genauigkeit bestimmt, kann mithilfe eines Computerprogramms wie
FOXDB4 der Zellinhalt in der Elementarzelle ausgerichtet werden. Die durch die Sum-
menformel vorgegebenen Atome werden zufillig in der Elementarzelle bewegt und als
Giitekriterium die Differenz des daraus berechneten Pulverdiffraktogramms zum gemes-
senen Pulverdiffraktogramm berechnet. Hilfreich ist, wenn Bausteine der Struktur, wie
im Falle der MOFs die Linkermolekiile, bereits bekannt sind und als starre Korper (rigid
bodies) bewegt werden. (5]

Eine weitere Moglichkeit ist das Erstellen eines Strukturmodells auf Basis einer dhn-
lichen bekannten Verbindung. Kleine topographische Variationen einer bereits bekann-
ten Struktur in der zu erwartenden Struktur kénnen mithilfe von Kraftfeldrechnungen
eingefithrt werden. Im Falle von MOFs konnen so langere Linkermolekiile, funktionelle
Gruppen oder Anderungen in Bindungsverhéltnissen mit einem Programm wie Materi-

als Studio®” gezeichnet und mittels Kraftfeldrechnungen geometrisch optimiert werden,

bevor die Struktur durch eine Strukturverfeinerung bestétigt wird.

Strukturverfeinerung

Eine Strukturaufklirung kann erst dann als vollstindig angesehen werden, wenn die
Profilvariablen und die kristallographischen Parameter gegen das beobachtete Pulverdif-
fraktogramm erfolgreich verfeinert werden konnten. Das Vorhandensein eines geeigneten,
d. h. physikalisch wie chemisch sinnvollen Strukturmodells ist zwingende Voraussetzung
fiir die Strukturverfeinerung. (%256 Die am hiufigsten verwendete Methode ist die in den
1960ern entwickelte Rietveld-Methode. Bei dieser werden dhnlich der Pawley- und Le-
Bail-Methode kristallographische und profilbeschreibende Parameter angepasst, bis sich
das berechnete und das gemessene Diffraktogramm moglichst nicht mehr unterscheiden.
Bei der Rietveldverfeinerung werden zusétzlich die relativen Positionen der Atome in
der Elementarzelle, deren Besetzungsfaktoren und thermische Auslenkungen (Tempera-

turfaktoren) verfeinert. Typische Parameter einer Rietveldverfeinerung sind
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e ein bis zwolf Parameter fiir die Untergrundsbeschreibung
e Nullpunktsverschiebung

e Profilfunktion!

e Gitterparameter

e Vorzugsorientierung

e Skalierungsfaktoren

e Atompositionen

e Besetzungsfaktoren

e thermische Auslenkung der Atome.

Die vielen unterschiedliche Parameter in der Rietveldverfeinerung sorgen fiir eine ge-
wisse Instabilitdt des ausfiihrenden Programms, sodass der Erfolg einer Rietveldverfei-
nerung nicht nur von der Datenqualitit abhingt, sondern auch vom Koénnen und der

Erfahrung des Anwenders. %

Um komplexe Strukturen wie z. B. MOF-Strukturen er-
folgreich zu verfeinern muss der chemische Sachverstand eingesetzt werden, um Restrik-
tionen anzuwenden, die die Verfeinerung stabilisieren. Dies kann durch die sogenann-
ten constraints und restraints geschehen. Mit restraints konnen Begrenzungen fiir die
Beziehungen mehrerer Parameter zueinander gesetzt werden, wie Atomabstdnde oder
Bindungswinkel bei bekannten organischen Baueinheiten. Constraints sind genau festge-
setzte Beziehungen von Parametern zueinander, die nicht mehr durch die Verfeinerung
angepasst werden diirfen. Constraints kommen beispielsweise im Einsatz von starren
Kérpern (rigid bodies) in der Verfeinerung vor.[6?!

Die Giitekriterien der Rietveldverfeinerung sind die gleichen wie bei der Zellverfeine-
rung. Mit Rpyqg4 ist noch ein spezielles Giitekriterium gegeben, welches die berechneten
integralen Intensititen und damit die Strukturfaktoren in die Beurteilung der Verfei-
nerung einbezieht. Am Ende einer Verfeinerung muss die erhaltene Struktur weiterhin
chemisch sinnvoll sein, was eine intensive und kritische Uberpriifung von Bindungslingen

und -winkeln erfordert.

I'Mit dem sogenannten Fundamental Approach wird das Profil anstatt mit einer empirischen Profil-
funktion durch samtliche Gerdte- und Probenpréparationsparameter (Wellenldnge, Fokussierung,
Schlitzbreite, Probengrofe, Schlitzbreite,...) angepasst. Diese Art der Anpassung ist genauer, erfor-
dert aber auch die Kenntnis vieler Geritedetails. ]
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3.2. In-situ-Methoden

Der Begriff in situ stammt aus dem Lateinischen und bedeutet frei iibersetzt ,an Ort
und Stelle (situs, -us: Stellung, Lage).!” In-situ-Methoden sind also experimentel-
le Techniken, die es erlauben, ein Reaktionsgeschehen in seiner natiirlichen Umgebung
nicht-invasiv zu untersuchen. Wéhrend bei den géngigen ez-situ-Untersuchungen nur der
Endzustand eines Experimentes oder — durch Abbruchexperimente — ein stabiler Zwi-
schenzustand einer Reaktion untersucht werden konnen, bieten die in-situ-Methoden
einen direkten, zeitaufgelosten Einblick in die Reaktion selbst. Haufig werden mit in-
situ-Methoden Zustandsdnderungen von kristallinen Feststoffen untersucht. Bereits die
Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen eines kristallinen Feststoffs unter Verdnderung
der Temperatur stellt eine in-situ-Messung dar. Mit dieser Methode kann erginzend
zu Thermogravimetrie (T'G) und Differentialthermoanalyse (DTA) Aussage dariiber ge-
troffen werden, bis zu welcher Temperatur ein Feststoff erhitzt werden kann, ohne dass
die kristalline Ordnung zerstort wird. Desweiteren kann erkannt werden, ob thermisch
bedingte Phasenumwandlungen stattfinden.

Neben den Vorteilen, die die in-situ-Methoden zur wissenschaftlichen Erkenntnis iiber
Reaktionsverldufe bieten, sind es die Herausforderungen an den experimentellen Aufbau,
weshalb in-situ-Untersuchungen noch nicht Laborstandard sind: Die zu untersuchende
Reaktion muss der gewdhlten Analysemethode zugénglich sein, wihrend die iiblichen
Reaktionsbedingungen méglichst wenig beeinflusst werden. Haufig beschranken hier An-
forderungen an Druck und Temperatur den Versuchsaufbau.'?l Weitere Schwierigkeiten
treten in der Zeit- und Ortsauflsung der gewihlten Analysemethode auf. Hiufig miissen
in-situ-Reaktionszellen speziell an Messmethode und zu beobachtende Reaktion ange-
passt entworfen und hergestellt werden. 58]

In dieser Arbeit wurden Experimente zur Kristallisation und zum ,Atmen“ (vgl. Ka-
pitel 4.1.1) der Verbindung CAU-13 mit in-situ-Rontgenbeugungsexperimenten unter-

sucht, welche im Folgenden néher erlautert werden.

3.2.1. In-situ-Roéntgenbeugung

Untersuchung der Kristallisation von Feststoffen

Wihrend iiber die Eigenschaften kristalliner Feststoffe durch die Untersuchung eines
Produktes viel erfahren werden kann, bleibt der Entstehungsweg zum Produkt der Wis-

senschaft jedoch meist verschlossen: Nukleation und Kristallwachstum finden ,im Ver-
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borgenen” statt. Die In-situ-Rontgenbeugung bietet eine geeignete Moglichkeit, Finblick
in die ablaufenden Mechanismen zu erhalten und ggf. vorkommende kristalline Zwi-
schenprodukte (Intermediate) zu beobachten.[® Durch die Anforderungen an die Re-
aktionszelle, den harschen Bedingungen einer Solvothermalsynthese standzuhalten, wird
besonders intensive Rontgenstrahlung bendtigt, die auch nach Durchdringen der Reakti-
onszelle noch geniigend Intensitit aufweist, um verwertbare Daten zu erhalten. Dies ist
mit der Synchrotronstrahlung gegeben. Ein weiterer Vorteil der Synchrotronstahlung ist,
dass sie als polychromatische Strahlung in einem weiten Frequenzbereich anfillt. So kann
die Beugung der Strahlung bei einem festen Detektorwinkel energiedispersiv gemessen
werden, wodurch eine hohe Zeitauflosung erreicht wird. Die Bragg’sche Gleichung wird

fiir diesen Fall beschrieben als N
c

b= 5dsme

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten in-situ-energiedispersiven Rontgenbeu-
gungsexperimente (in-situ-EDXRD) wurden am DESY in Hamburg (HASYLAB, Mess-
platz F3 DORIS) durchgefiihrt. Das Reaktionsgemisch wird in einem konventionellen

(3.13)

Duran®-Gefif geriihrt, welches sich in einem Aluminiumheizblock befindet, der wie-
derum {iber einen externen Olthermostaten geheizt wird.[%*7 Der Primérstrahl wird
durch Aussparungen in der Heizeinheit durch das Probengefdfs gefiihrt. Der gebeugte
Strahl wird bei konstantem Detektionswinkel auf einen Halbleiterdetektor gefiihrt, wel-
cher die verschiedenen Energien unterscheiden kann. Eine schematische Darstellung des

Messaufbaus ist in Abbildung 3.4 gezeigt.

Reaktionsgemisch | rAluminiumblock

gebeugter
Primarstrahl

=~ Ofen

Primarstrahl

MagnetrUhrer\ T

Abb. 3.4.: Schematische Darstellung des in-situ-EDXRD Messaufbaus am Messplatz F3 DORIS.

Empirische Reaktionskinetik Zur Auswertung der iiber in-situ-EDXRD-Experimente

erhaltenen Daten kénnen neben der rein qualitativen Beobachtung des Kristallisations-
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verlaufs (Reaktionsdauer und eventuelle Intermediate) auch kinetische Studien durch-
gefithrt werden. Hierzu werden zunéchst durch Anpassung der EDXRD-Spektren die
Intensitéten eines charakteristischen Reflexes aus jeder Einzelmessung extrahiert. Durch
Normierung dieser Daten kann der Kristallisationsfortschritt o gegeniiber der Zeit ¢ dar-
gestellt werden (o = 0...1). Die Auswertung von « im Hinblick auf kinetische Parameter
erfolgt dann unter Zuhilfenahme eines geeigneten Modells wie dem Modell von Avrami

oder Gualtieri.

Avrami-Modell Das von Avrami und Eroféev urspriinglich zur kinetischen Auswer-

[71-73] \wird mittlerweile

tung von Phasenumwandlungen in Festkorpern erstellte Modell
auch hiufig zur Beschreibung von Kristallisationsprozessen genutzt.!'37476 Das Modell

beruht auf folgenden Annahmen fiir die Keimbildung:
e zufillige Keimbildung
e homogene Keimbildung
e isotrope Keimbildung.

Desweiteren ist die Geschwindigkeitskonstante des Wachstums als unabhingig vom Re-
aktionsfortschritt anzusehen. Der Reaktionsfortschritt o wird mit der Avrami-Eroféev-
Gleichung (Gl. 3.14) beschrieben:

a(t) = 1 — exp(—(k(t - to))™) (3.14)

Hier ist k& die Geschwindigkeitskonstante und m der sogenannte Avrami-Exponent. Die
Differenz aus gemessener Zeit ¢t und dem Zeitpunkt des ersten Auftretens des Produkts ¢,
wird auch als reduzierte Zeit t,.4 bezeichnet. Im Falle der in-situ-EDXRD-Experimente
wird ¢y als der Zeitpunkt des ersten Auftretens des Produktreflexes angenommen.
Die Auswertung nach Sharp und Hancock!"" beruht auf einer Linearisierung von Glei-
chung 3.14:
In[—In(l —a)] =m-In(k) +m - In(treq) (3.15)

Aus einer Auftragung von In[—In(1 — «)] gegen In(t,.q) ergibt sich geméf Gleichung
3.15 bei einem einfachen Reaktionsverlauf eine Gerade, aus welcher £ und m bestimmt
werden konnen. Der Avrami-Exponent gibt Aufschluss iiber den Reaktionsmechanismus
der Reaktion. Nach Sharp und Hancock["™ kann zwischen einem diffusionskontrolliertem,

phasengrenzkontrolliertem und keimbildungskontrolliertem Mechanismus unterschieden
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werden. Werden in der Auftragung nach Gleichung 3.15 unterschiedliche Geradenstei-

gungen beobachtet, deutet dies auf einen Wechsel im Reaktionsablauf hin.

Gualtieri-Modell Das von Gualtieri entwickelte Modell zur Beschreibung der Kris-
tallisation von Zeolithen aus wissriger NaOH-Losung!™ findet in den letzten Jahren
vermehrt Anwendung in der Beschreibung der Kristallisation von MOFs.[79%3] In diesem
Modell werden Nukleation und Kristallwachstum getrennt betrachtet. Ein weiterer Vor-
teil gegeniiber dem fiir Fest-fest-Reaktionen entwickelten Avrami-Modell ist die bessere
Ubertragbarkeit dieses Modells auf weitere heterogene Kristallisationen. Die grundlegen-

den Annahmen des Gualtieri-Modells sind:

e Das Geschwindigkeit des Kristallwachstums ist nur bei konstanter Ubersittigung
konstant. Zum Ende des Kristallisationsprozesses nimmt die Wachstumsgeschwin-
digkeit ab, weil die Uberséttigung abnimmt und damit mehr reaktive Spezies aus

der Losung verbraucht werden als entstehen.
e Das Kristallwachstum ist ein-, zwei- oder dreidimensional.
e Die Nukleation erfolgt homogen, heterogen oder autokatalytisch.

Nach dem Gualtieri-Modell berechnet sich «(t) nach Gleichung 3.16

1

aft) = 1 + exp [_

7 (1 —exp[(kgt)"]) (3.16)
(5]

Der erste Faktor beschreibt die Nukleation, wihrend der zweite Faktor das Kristallwachs-
tum abdeckt. Aus a kann die Geschwindigkeitskonstante der Nukleation tiber k, = 1/a
bestimmt werden, wihrend k, direkt abgelesen werden kann. Aus b wird Aufschluss iiber
die Art der Keimbildung erhalten (homogen: b ~ 15, heterogen: b ~ 20, autokatalysiert:
b > 20). Aus a und b ldsst sich die Funktion der Nukleationswahrscheinlichkeit (Gl. 3.17)

berechnen. )
t _
Py = exp(—( %) ) (3.17)

2b2

Dieser etwas kompliziertere Ansatz erfordert eine Anpassung der Daten mit einem
Algorithmus der kleinsten Fehlerquadrate, um simtliche Parameter zu erhalten. Die
Dimension des Kristallwachstums n (n = 1,2, 3) sollte hierbei mithilfe von (elektro-
nen-)mikroskopischen Aufnahmen bestimmt und i{iber die Datenanpassung verifiziert

werden.
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Arrhenius-Auswertung Wurden Experimente zur Reaktionskinetik bei unterschiedli-
chen Temperaturen ausgefiihrt, kann eine Auswertung nach Arrhenius erfolgen. Nach
Arrhenius ist die Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante beschrieben

mit

K
k=A-exp ( RTA> (3.18)

Die Aktivierungsenergie F4 ist eine wichtige Kenngrofe einer Reaktion, sie gibt an,
welche Energiebarriere iiberwunden werden muss, damit es zur Reaktion kommt. Der
priaexponentielle Faktor A der urspriinglich rein empirischen Arrhenius-Theorie kann
u. a. mithilfe der Stoftheorie erklért werden. In dieser gibt A die Héaufigkeit von Stoken
zwischen den im Reaktionsgemisch befindlichen Teilchen wieder. Die erhaltenen Wer-
te fiir A sind jedoch nicht quantitativ aufzufassen, sondern nur fiir einen qualitativen
Vergleich von sehr dhnlichen Reaktionen untereinander verwertbar. Die Temperatur-
abhéngigkeit von A ist gegeniiber dem Exponentialtherm so schwach ausgeprégt, dass
sie fiir die meisten Reaktionen vernachlissigt wird.[% Die Bestimmung von E, und A

erfolgt iiber Auftragen von In(k) gegen 1/T, R ist die ideale Gaskonstante.

In-situ-Untersuchung des Sorptionsverhaltens poroser Feststoffe

Zusétzlich zu den in Tabelle 3.1 aufgefithrten Aufnahmen von Sorptionsisothermen mit-
tels volumetrischer Messungen wurden in Kooperation mit anderen Arbeitskreisen Unter-
suchungen zum Verhalten einer Probe (CAU-13, s. 4.3.1) wihrend der Ad- und Desorp-
tion von Gasen oder Dampfen mit Rontgenpulverbeugung untersucht.

Der Aufbau der Arbeitsgruppe Kaskel (Technische Universitdt Dresden) an der Syn-
chrotronquelle BESSY-II, Berlin, besteht aus einem kommerziell erhéltlichen BELSORP-
Max als Gasdosiereinheit und einer eigens entwickelten Probenkammer. Der Probenhal-
ter besteht aus Aluminium mit Fenstern aus Kapton®, zwischen welchen sich die pul-
verformige Probe befindet. Das System wird abgedichtet durch eine Berylliumhaube und
eine Kupferdichtung. Durch zwei Stahlkapillaren wird der Gasfluss in die Probenkammer
ermoglicht. 3 Die gebeugte Synchrotronstrahlung wird von einem Bildplattendetektor
aufgenommen. Das System arbeitet vollautomatisch: Zuerst wird iiber das BELSORP-
Max ein definiertes Gasvolumen zur Probe dosiert. Ist der Gleichgewichtszustand zwi-
schen Adsorbens und Adsorptiv erreicht, wird ein Signal an das Messsystem gesendet
und sofort ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen. Danach sendet das Messsystem ein

Signal an das Dosiersystem, erneut Adsorptiv zur Probe zu dosieren. [

Das Sorptionsverhalten gegeniiber ortho-, meta- und para-Xylol aus der Gasphase
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wurde in der Arbeitsgruppe um Richard Walton in Warwick /UK untersucht. Hier wird
die pulverférmige Probe in einen keramischen Probenhalter gefiillt und einem konstanten
Gasstrom ausgesetzt, wihrend Rontgenbeugungsmessungen durchgefiihrt werden. Das
verwendete Diffraktometer ist ein Bruker-d8-Diffraktometer, welches in ©-O-Geometrie
betrieben wird. Ein VANTEC-Festkorperdetektor erlaubt die minutenschnelle Aufnah-
me hochaufgeloster Pulverdiffraktogramme fiir die in-situ-Beobachtung des Sorptions-
verhaltens. Der Gasstrom wird iiber eine Reaktorkammer der Firma Anton Paar (Modell
XRK 900) gesteuert. Zur Adsorption von Dampfen wird trockener Stickstoff zunéchst
durch das Losemittel und anschliefend iiber die Probe geleitet. Die Desorption der adsor-
bierten Spezies wird iiber eine in die Reaktorkammer integrierte Heizkammer erreicht. [

Bei der Auswertung der mit diesen Methoden erhaltenen Pulverdiffraktogramme bie-

[56,87) ein wertvolles Werkzeug. Die

tet sich mit der parametrischen Rietveldverfeinerung
parametrische Verfeinerung ist eine Erweiterung des Programmes TOPAS. " Das Funk-
tionsprinzip ist, dass die Eingabedatei fiir die Zell- oder Strukturverfeinerung aus einem
Pulverdiffraktogramms einer Serie aus der Ausgabedatei der Verfeinerung der vorherigen
Datei automatisch erstellt wird. So kdnnen viele Diffraktogramme nacheinander automa-
tisch ausgewertet und sogar Phaseniiberginge bestimmt werden.!®¥ Die Kenntnis iiber
die zu verfeinernden Gitterparameter bzw. Kristallstruktur einer jeden Phase ist jedoch

unerlasslich.
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4 | Synthese und Charakterisierung von
aluminiumbasierten Metall-Organi-

schen Gerustverbindungen

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Synthese neuer sowie der Syntheseoptimierung be-
kannter aluminiumbasierter Metall-Organischer Geriistverbindungen und der detaillier-
ten Charakterisierung selbiger. Im Folgenden wird eine allgemeine Einfiihrung in die The-
matik der Metall-Organischen Geriistverbindungen gegeben. Besonderer Schwerpunkt
wird hier auf die Verkleinerung der Partikelgrofe, die Synthese und Charakterisierung
aluminiumhalter Verbindungen sowie die in-situ-Untersuchungen an Metall-Organischen
Geriistverbindungen gelegt. Die Besonderheiten strukturell flexibler Verbindungen, so-
genannter jatmender MOFs* werden erldutert und ein Einblick in den aktuellen Stand
der Forschung gegeben, bevor die eigenen Ergebnisse auf diesem Fachgebiet vorgestellt

werden.

In einem zweiten Kapitel (Kap. 5) wird auf die Synthese neuer Calciumbisphosphonate

mittels ultraschallgestiitzter Hochdurchsatzmethoden eingegangen.

4.1. Porose Metall-Organische Geriistverbindungen

Als Metall-Organische Geriistverbindungen (metal organic frameworks, MOFs) werden
kristalline Hybridverbindungen aus anorganischen und organischen Baueinheiten ge-
nannt, die sich durch einen periodischen dreidimensionalen Aufbau mit zugénglichen,
d.h. durch Lésungsmittelaustausch oder Gassorptionsexperimente nachweisbaren Po-
ren von den Anorganisch-Organischen Hybridverbindungen abheben. Ein weiterer in
der Literatur gebrauchlicher Name fiir MOFs ist Porose Koordinationspolymere (porous
coordination polymers, PCPs). Hier ist der modulare Aufbau der Verbindungen bereits
im Namen beschrieben. Sind die Verbindungen nicht pords, werden diese auch einfach
Koordinationspolymere (CPs) genannt. Die Verwendung der unterschiedlichen Namen
wurde kontrovers diskutiert. >89 Die aktuelle Empfehlung der IUPAC gibt die folgenden
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Definitionen: 99

Metal-organic framework (MOF): A metal-organic framework, abbreviated
to MOF | is a coordination network with organic ligands containing potential

voids.

Coordination polymer: A coordination compound with repeating coordina-
tion entities extending in 1, 2, or 3 dimensions. Comment: Coordination

polymers do not need to be crystalline; |...|

MOFs sind aufgebaut aus anorganischen Baueinheiten, welche {iber Koordination durch
funktionelle organische Linker zu einem Geriist verkniipft sind. Die anorganischen Bau-
einheiten sind Metallkationen oder Metall-Sauerstoff-Cluster. Letztere kénnen auch zu

93-95]

komplexeren Baueinheiten wie Ketten!®9% oder Ringenl verkniipft sein. Die orga-

nischen Baueinheiten weisen funktionelle Gruppen auf, mit denen sie die anorganischen
Baueinheiten verkniipfen kénnen. Haufig sind dies Di- 396l oder Tricarbonséuren, [#>97)
doch auch MOFs basierend auf Tetracarbonsiuren %% oder Sulfon-[1%! oder Phosphon-
sauren 19191 sind bekannt. Um die Vielfalt des strukturellen Aufbaus zu verdeutlichen
ist in Abbildung 4.1 der Aufbau zweier bekannter MOFs mit dem Linker Terephthalat
(Benzoldicarboxylat, BDC?) dargestellt: Im MOF-5[1%2 (|Zn,O(BDC)3]) sind die an-
organischen Baueinheiten Zn,O®"-Cluster, die oktaedrisch von BDC? umgeben sind.
So wird ein kubisch primitives Geriist mit einheitlicher Porengrofse erhalten. Das Ge-
riist von MIL-1018 ([M3O(OH)(H,0),(BDC)3], M = Cr, Al, Fe, Sc) hingegen ist weit
komplizierter aufgebaut. Die eigentliche anorganische Baueinheit sind Trimere aus MOg-
Oktaedern, welche iiber BDC?*-Ionen zu einem Supertetraeder verkniipft werden. Die
Supertetraeder wiederum stellen die Knotenpunkte des von den Zeolithen bekannten

MTN-Netzwerktyps mit zwei unterschiedlich grofen Kifigen dar.
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(a) (b)

(d) (e)

Abb. 4.1.: (a)-(c) ZnsO%"-Cluster, oktaedrische Verkniipfung der Cluster, kubisches Netzwerk;
(d)—(f) Trimere aus MOg-Oktaedern, Verkniipfung der Trimere zu einem Supertedraeder, MTN-
Netzwerk. In (c) entspricht eine Ecke des Geriists einem Zn, Q5" -Cluster, in (f) entspricht eine Ecke
des Geriists einem Supertetraeder. Die durch diesen Aufbau entstehenden Hohlrdume sind durch
Kugeln verdeutlicht. Die kristallografischen Daten fiir (a) und (b) wurden aus Ref.96 und diejenigen
fiir (d) und (e) aus Ref.8 entnommen; (f) basiert auf einem Strukturdatensatz fiir MTN-Zeolithe,
aus der Datenbank der International Zeolite Association. 193]
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Die Grofsenordnung der Poren von MOFs liegt im mikropordsen Bereich. Ausnahmen
wie MIL-100 ([M3O(OH)(H,0)5(BTC)y], M3T = Cr3*, APBT, Fe?™, Sc3T, Mn?T, V3T)
und MIL-101 weisen Poren im unteren mesopordsen Bereich auf (2.5 und 2.9 nm bzw
2.9 und 3.4nm Porendurchmesser).®] Durch die Porengréke bedingt konkurrieren die
MOFs mit den ebenfalls mikroporosen Zeolithen in den moglichen Anwendungsgebieten
Gastrennung!'®! und -speicherung, %4105 Energietransfer, 1% Katalyse['*”l und Wirk-
stofftransport. %! Vorteil der Metall-Organischen Geriistverbindungen gegeniiber den
rein anorganischen Zeolithen ist die durch den modularen Aufbau bedingte Vielfalt an
Funktionalisierung und Gréfenvariation der Poren. Durch Einsatz verschieden funktio-
nalisierter organischer Linker konnen die Polaritdt und der zugidngliche Raum der Poren
variiert werden. Die Lange des Linkers beeinflusst die Porengrofe und durch die Méglich-
keit, unterschiedliche Metallkationen zu verwenden, kénnen magnetische oder optische
Eigenschaften des MOFs gezielt verdndert werden. Benachteilt sind die MOFs gegeniiber
den Zeolithen hauptséichlich in der geringeren thermischen Stabilitdt bedingt durch den
organischen Anteil.

Mit MOF-5, MIL-101 und MIL-100 sind bereits drei Trivialnamen von MOFs erwéhnt
worden. In Anlehnung an die dreibuchstabigen Kiirzel fiir Zeolithgeriiste bezeichnen
viele MOF-Synthetiker neue Verbindungen mit einem Kiirzel, das entweder auf die Fi-
genschaften bzw. den Aufbau der Verbindung oder auf deren Entdeckungsort hinweisen
soll. Wenngleich die vielen Trivialnamen auf den ersten Blick verwirrend wirken, sind sie
haufiger in Gebrauch als die komplexen systematischen Namen. Bislang hat die ITUPAC
noch keine Empfehlung fiir die Benennung von MOFs ausgesprochen, billigt aber die
gangige Praxis und regt die Benennung der Topologie nach O’Keeffe et al.!'%% an.[®%
Bekannte Namen sind MOF (metal-organic framework), ZIF (zeolitic imidazolate fra-
mework), MIL (Matériaux de I'Institut Lavoisier), HKUST (Hong Kong University of
Science & Technology) und DUT (Dresden University of Technology). Auch die an der
Christian-Albrechts-Universitdt zu Kiel entdeckten Verbindungen tragen das Universi-
tatskiirzel CAU im Namen. Die bisher veroffentlichten Verbindungen der ,CAU-Familie*
sind in Tabelle 4.1 aufgelistet.
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Tab. 4.1.: Liste der bis zum Abschluss dieser Arbeit verdffentlichten Verbindungen der ,,CAU-X-

Familie®.
Name Summenformel des a;per / Vmikro / Strukturmotiv
Geriists m?g! cm3g!
CAU-11%1101 [A],(OH)y(OCHj),- 1530 0.64 Achterringe aus AlQs-
(BDC-NH,)s;] Oktaedern
CAU-2I"1 Mgy (Hp0)2(O3PCHy-  n.a 0.20 Helizes aus MgO;N-
NC4H8N—CHQPO3) Oktaedern
CAU-3%1  [Al5(OCHj)g4- 1550 0.64 Zwolferringe aus AlOg-
(BDC)g| Oktaedern
CAU-4111 |A1(BTB)] 1520 0.61 Isolierte AlOg-Oktaeder,
iiber Carboxylatgruppen
zu Ketten verkniipft
CAU-5[1"2 [Zn,NDCy(Azo-BiPy)| 554 0.23 Schaufelradeinheiten;
photoschaltbarer  Azo-
Linker Teil des Geriists
CAU-6"31 [Al;3(OH)q7 (Hy0)6- 620 0.25 Heptamere aus AlOg-
(BDC-NH,);Clg- Oktaedern, iiber Dimere
(C3H;OH)g] verkniipft zu Sdulen
CAU-7I'"M [Bi(BTB)] 1150 0.43 Ketten aus flichen-
verkniipften BiOg-
Polyedern
CAU-8I131 [AI(OH)(05C-CeHy- 600 0.23 Zickzackketten  trans-
C(=0)-C¢Hy-COO0))| eckenverkniipfter AlOg-
Oktaeder senkrecht
zueinander angeordnet
CAU-10P1  [AI(OH)(1,3-BDC-X)] 635 0.25 Helizes aus cis-
eckenverkniipften

AlOg-Oktaedern
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MOFs, die den gleichen Aufbau des Geriists aufweisen, sich aber in der Art des ver-
wendeten Metallkations und/oder in der Funktionalitdt bzw. Grofe des Linkers unter-
scheiden, bezeichnet man als isoretikulir. Basierend auf der Struktur von MOF-5 konn-
ten Eddaoudi et al. 16 kristalline Verbindungen finden, die entweder funktionalisierte
Terephthalate als Linker besitzen oder durch Verwendung von ldngeren aromatischen
Dicarboxylaten wie Biphenylcarboxylat vergroherte Poren aufweisen. ! Hiufig werden
isoretikuldre Verbindungen mit einer Variation des Trivialnamens benannt, sodass die
strukturelle Verwandtschaft offensichtlich ist. Eine Verbindung mit MIL-101-Struktur
unter Verwendung von Aluminium als Metallkation und aminofunktionalisierten Te-
rephthalatlinkern mit der Summenformel des Geriists [Al;(OH)(H,0),O(BDC-NH,)3]
wird MIL-101-NHy(Al) oder AI-MIL-101-NH, benannt.

Kleine Partikelgr6Ben

Insbesondere MOFs in kolloidalem Mafstab (d < 1000 nm) und Nano-MOFS (nMOFs, in
mindestens einer Ausdehnungsrichtung < 100 nm) finden das Interesse der anwendungs-
nahen Forschung. Die wegen der geringen Partikelgrofse kurzen Diffusionswege erleich-
tern den Zugang von Analyt- oder Gastmolekiilen zu reaktiven Stellen im Inneren der
Partikel (z. B. freie Koordinationsstellen in der anorganischen Baueinheit). Dies bedingt
einen Anstieg in katalytischer Aktivitdt und eine verkiirzte Antwort eines auf nMOFs
basierten Sensors im Vergleich zum Volumenmaterial (bulk material).!''8l In Sensorma-
terialien werden beispielsweise Interferenz- und Beugungseffekte an Materialien, die auf
Strukturen in der Grofenordnung des sichtbaren Lichts basieren, ausgenutzt. Fiir den
pharmazeutischen Wirkstofftransport (Galenik) sind Partikel mit einem Durchmesser
von weniger als 200nm gefordert, sodass der Blutkreislauf bis in das kleinste Kapil-
largefift ungehindert durchlaufen werden kann.[''"l Ein Ubergang in das lymphatische
System oder die Resorbtion aus dem Verdauungstrakt sind ebenfalls grofenabhingig.
Neben der reinen Partikelgrofe sind auch die Partikelform und -morphologie zu betrach-
ten. Wiahrend in Katalyse und Galenik einzelne kugelférmige Partikel den gewiinschten
gleichférmigen Zugang zu den reaktiven Stellen bzw. eine gleichformige Wirkstoffaufnah-
me und -abgabe zeigen, sind fiir Stoffseparationen und Sensormaterialien diinne Filme
gefordert. ['8l

Die Synthese nanoskaliger Partikel — und damit auch von nMOFs — lasst sich grob
in zwei Strategien unterteilen: Die kontrollierte Fallung nutzt ,schlechte” Losemittel,
mikrowellen- und ultraschallgestiitzte Synthesen oder spezielle thermische Bedingun-

gen. Die Begrenzung des Kristallwachstums kann in einer zweiten Strategie erreicht
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werden durch die Kristallisation aus Mikroemulsionen als Nanoreaktoren 119120l oder an
Grenzflachen, wie z. B. durch die Verwendung von Fliefreaktoren demonstriert werden
konnte.['21122] Eine weitere Moglichkeit zur Begrenzung des Kristallwachstums bietet

die Verwendung wachstumsmodulierender Additive.['2312]

Die ultraschallgestiitzte Synthese von nMOFs beruht auf den ultraschallspezifischen
Effekten, durch Kavitation értlich sehr begrenzte Zonen mit extremen Druck- (1000 atm)
und Temperaturverhéltnissen (5000 K), die sogenannten Hot-Spots, zu erzeugen, in deren
Néhe Nukleation und Kristallwachstum stattfinden. Die sehr schnellen Aufheiz- und Ab-
kiihlgeschwindigkeiten (10'° K) verhindern ein ausgedehntes Kristallwachstum. !¢l Mit-
tels ultraschallgestiitzter Synthese sind bereits [Znz(BTC)y]-12 HoO'221 MIL-53(Fe)[?7),
HKUST-12% und eine Serie von Lanthanoidtrimesaten [?®! erfolgreich im kolloidalen Maf-
stab erzeugt worden. Mit mikrowellenunterstiitzten Synthesen kénnen vielfach kleinere
Partikel erhalten werden als unter konventionellem Erhitzen. Durch das schnelle Aufwér-
men bis hin zum Uberhitzen des Losemittels werden schnelle Nukleation und schnelles
Kristallwachstum erreicht.[''6! Zusitzlich kénnen die Synthesen in giingigen Mikrowel-
lenreaktoren - im Gegensatz zu den meisten elektrisch erhitzten Stahlautoklaven - unter
Riithren durchgefiihrt werden, sodass eine bessere Durchmischung der Reaktanden er-
reicht wird. Im Vergleich zeigten sich CAU-1-NHy-Partikel, die mit Hilfe von Mikrowel-
lenstrahlung synthetisiert wurden, um 50 bis 200 nm kleiner als unter konventionellem
elektrischen Erhitzen.''% Mittels Mikrowellenstrahlung synthetisierte MOFs in kolloida-
lem Mafkstab sind beispielsweise MIL-53(Fe),127126] MIL-100(Fe),[*26] MIL-101(Cr), 127l
und HKUST-1.[128]

Aus der Strategie zur Synthese von nMOFs durch Einschrankung des Kristallwachs-
tums ist besonders die Synthese unter Einsatz von wachstumsmodulierenden Additiven
hervorzuheben. Dem Reaktionsgemisch aus Metallsalz und Linker wird ein Additiv als
Modulator hinzugefiigt, welches die gleiche funktionelle Gruppe aufweist wie der Lin-
ker, jedoch lediglich monofunktionalisiert ist. In der Reaktion konkurrieren Linker und
Modulator um die Koordination am Metallion. Die Nukleations- und Kristallwachstums-
geschwindigkeiten des gewiinschten MOFs wird durch die Modulation beeinflusst: Hohe
Konzentrationen an Modulator verlangsamen die Nukleation der gewiinschten Spezies
dergestalt, dass nur wenige Nuklei entstehen und durch Koordination weiterer Linker-
molekiile wachsen. Es werden besonders grofe Kristalle erhalten. Geringe Modulator-
konzentrationen beeinflussen die Nukleationsgeschwindigkeit nicht so stark, sodass viele
Nuklei entstehen. Durch das durch die Modulation verlangsamte Kristallwachstum wer-

den kleine Partikel von besonders hoher Kristallinitiit erhalten.'?412%] Bei MOFs, die
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aus verschieden funktionalisierten Linkern aufgebaut sind, wie [Cuy(NDC)o(DABCO)],
(NDC?: Napthalindicarboxylat, DABCO: 1,4-Diazabicyclo|2.2.2Joctan) kann die modu-
lierte Synthese genutzt werden, um das Kristallwachstum entlang einer Richtung zu
beeinflussen. Durch Modulation mit Essigsdure wurde das Wachstum an durch NDC
aufgebauten [100]-Fliche verlangsamt und es wurden stiabchenformige Kristalle anstelle
der in der umodulierten Synthese zu beobachtenden Wiirfel erhalten.'?! Das Wachstum
zu Plattchen konnte durch Modulation der DABCO-Koordination mit Pyridin erreicht

werden. [130]

4.1.1. ,,Atmende” Metall-Organische Geriistverbindungen

Wenn man an anorganische, kristalline Feststoffe denkt, stellt man sich im Allgemeinen
starre Korper vor, deren einzige Bewegung in der thermischen Auslenkung der Ato-
me von 0.1-1 A besteht. Grokere Bewegungen der Atome von ihren Gitterplitzen sind
nur in einem Phaseniibergang unter Verlust der vorherigen Anordnung moglich. Solche
Atombewegungen kennt man aus der belebten Natur, z. B. da Lungen und Muskeln ex-
pandieren und kontrahieren, ohne dass die allgemeine Ordnung verloren geht. Auch mit
dem Quellverhalten von Gelen sind grofe Volumenénderungen ohne Verlust der Ordnung
bekannt, es handelt sich jedoch in allen beschriebenen Fallen um amorphe Festkorper.
Vor etwas mehr als zehn Jahren entdeckten Uemura et al.'3! sowie Serre et al.l?l
mit dem isonikotinamidbasierten Co-MOF [Co(NCS)s(3-pia)s|-4 Gast (Gast = Aceton,
THF) und MIL-53(Cr) |Cr(OH)BDC]- HyO. unabhéngig voneinander zwei MOFs, die
ebenfalls eine solche reversible Volumenénderung, jedoch unter Erhalt der Kristallinitdt
zeigen. In Anlehnung an den Atemvorgang, der wie die Volumenanderung dieser MOFs
durch die Aufnahme bzw. Abgabe von Gastmolekiilen einhergeht, wurde schon in der

ersten Verdffentlichung der Begriff ,,Atmen* geprigt.[?!]

MIL-53

Das Atmen von MOFs soll hier exemplarisch an MIL-53 beschrieben werden. Die Ver-
bindungen der MIL-53-Familie besitzen die allgemeine Summenformel [M(OH)BDC-
X|- Gast. Als Linker fungieren Terephthalatderivate BDC-X. M3 ist AI¥T, Cr®", Fed",
Ga?", In®*" oder Sc?*. MIL-53 ist weiterhin auch mit V3*-Ionen bekannt. Diese Verbin-
dung nimmt jedoch eine Sonderrolle ein, auf die im Folgenden noch eingegangen wird.
Das MIL-53-Geriist ist aufgebaut aus Zickzackketten von iiber Hydroxidgruppen ecken-
verkniipften MOg-Polyedern (Abb. 4.2(a)), die iiber die Linker zu einem Netzwerk mit
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(a)

AUAWE

Abb. 4.2.: (a) Die anorganische Baueinheit von MIL-53 ist eine Zickzackkette eckenverkniipfter
MOg-Oktaeder. (b) Kristallstruktur von MIL-53. Die Zeichnungen wurden anhand der kristallo-
grafischen Daten aus Ref.132 erstellt.

eindimensionalen rautenférmigen Kanélen verkniipft werden(Abb. 4.2(b)).

In Abhéngigkeit des Poreninhaltes zieht sich das Netzwerk entlang der Porendiago-
nalen (in Abb. 4.2 die c-Achse) zusammen oder dehnt sich aus. Befindet sich Wasser in
den Poren, ist die zugéngliche Poren6ffnung entlang dieser Achse ~2.6 A. Wird durch
Erhitzen das Wasser aus den Poren entfernt, 6ffnet sich das Netzwerk und die zugingli-
che Porendffnung entlang der ¢-Achse weitet sich zu einer Linge von ~ 8.4 A (vgl. Abb.
4.3). Die beiden Formen von MIL-53 werden auch die NP- (narrow pore, engporige) und
LP (large pore, weitporige) Form genannt. Das Zellvolumen von MIL-53 in der NP-Form
betriigt etwa 1000 A®. Die LP-Form ist mit einem Zellvolumen von 1440 A? fast 1.5 mal
so grofs. MIL-53(Fe) zeigt eine dritte Form, die durch Dehydratisierung erreicht wird. Im
Gegensatz zu MIL-53(Cr) und MIL-53(Al) nimmt das Zellvolumen bis zur VNP- (very
narrow pore, sehr engporige) Form mit einem Zellvolumen von 900 A3 weiter ab. Die
LP-Form wird nur unter Temperaturerhdhung erreicht. 33134 Tn MIL-53(V) &ndert sich
durch Erhitzen an Luft der Oxidationszustand der urspiinglichen V3*-Kationen zu V4.
Die verbriickenden Hydroxidgruppen werden dabei zu Oxobriicken und das Schrumpfen
zur NP-Form wird verhindert. Die Verbindung nimmt zwar Wasser auf, bleibt jedoch in
der LP-Form bestehen. Diese nicht reversibel atmende Verbindung wird zur Abgrenzung

zu den reversibel atmenden MIL-53-Verbindungen MIL-47 genannt. 3]
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Abb. 4.3.: Schematische Darstellung des Atmens von MIL-53.

Die grofen Bewegungen der Atome im Geriist finden ohne Bindungsbruch statt. Es
miissen daher ,Gelenke* im Geriist vorhanden sein, die diese grofe Beweglichkeit erst
ermoglichen. Im Fall von MIL-53 sind dies gedachte Rotationsachsen, die entlang den
Oktaederketten durch die Sauerstoffatome der Carboxylatgruppen fiithren. Die angren-
zenden Flichen, die durch die Al-O-O-Al- oder O-C-O-Ebenen aufgespannt werden,
konnen gegeneinander rotieren. In der NP-Form betrdgt der Diederwinkel zwischen den
beiden Ebenen 139, in der LP-Form 180 °. Eine Verdeutlichung dieser Rotation ist in Ab-
bilung 4.4 gezeigt. Ein Diederwinkel von 180 ° entspricht der Form mit den am weitesten

gedffneten Poren. [136]
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Abb. 4.4.: Die Rotation um die O-O-Verbindungsachse ermoglicht das Atmen von MIL-53. Links
im Bild ist die NP-Form von MIL-53 mit einem Diederwinkel von 139°, rechts die LP-Form mit
einem Diederwinkel von 180° gezeigt. Der Diederwinkel wird durch die orangen Ebenen, aufge-
spannt durch Aluminium (griin) und Sauerstoff (rot) bzw. Sauerstoff und Kohlenstoff (schwarz),
verdeutlicht. Die Zeichnung wurde mit den kristallografischen Daten aus Ref.132 erstellt.

Aufser auf die Ad- und Desorption von Wasser reagiert MIL-53 auf eine Reihe von Lo-
semitteln und Gasen mit Strukturverdnderungen. In einer eindrucksvollen Studie wurde
der Losemittelaustausch in MIL-53 in-situ mittels EDXRD-Messungen verfolgt.!'3” Zu
einer wéssrigen Suspension von MIL-53(Fe) wurden verschiedene Losemittel (Xylole,
Lutidin, DMF, Alkohole) tropfenweise hinzugegeben und die ,Antwort* des Systems
rontgenographisch untersucht. Im Gegensatz zu den anderen untersuchten Losemitteln
verlauft die Strukturdnderung bei der Aufnahme von Alkoholen kontinuierlich. Die Au-
toren fiihren diesen Effekt auf die bessere Mischbarkeit der Alkohole mit Wasser zuriick.
Sie gehen davon aus, dass sich das adsorbierte Losemittelgemisch in seiner Zusammenset-
zung kontinuierlich dndert, wahrend bei der Adsorption der Kohlenwasserstoffe das sich
in den Poren befindende Wasser ersetzt wird. Der Einfluss von zwanzig verschiedenen Lo6-
semitteln auf die Porentffnung wurde durch Indizierung und Verfeinerung der Gitterpa-
rameter, die aus Synchrotron-Pulverbeugungsmessungen erhalten wurden, quantifiziert.
Die Ergebnisse dieser Studie sind in Abbildung 4.5 gezeigt.

Beginnend mit der wasserhaltigen NP-Form und einem Zellvolumen von 1000 A3 nimmt
das Zellvolumen iiber die Adsorption von DMSO (1300 A?) bis hin zu 1600 A* durch die
Adsorption von Acetonitril zu. Weiterhin wurde eine Symmetrierhohung von der mo-
noklinen Raumgruppe C2/¢ zu den orthorhombischen Raumgruppen Pnam und Imcm
beobachtet.
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Abb. 4.5.: Elementarzellvolumina und Verhéltnis der Rautenquerschnitte von MIL-53 unter Ein-
fluss verschiedener Losemittel. Die schwarzen Quadrate stellen Werte einer idealen Raute dar.
Wiederabdruck mit freundlicher Genehmigung von Wiley-VCH. 1136,

Copyright (©) 2008 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Das Aufweiten der Struktur hangt von den Wechselwirkungen des Geriists (Wirt) und

den eingelagerten Molekiilen (Gast) sowie den Wechselwirkungen zwischen den einge-

lagerten Molekiilen ab. Sind die beiden Wechselwirkungen in etwa gleich stark, wird

eine engporige Form des Geriists beobachtet. Sind die Wirt-Gast-Wechselwirkungen

schwach, die Gast-Gast-Wechselwirkungen jedoch grof, stofsen die eingelagerten Mo-

lekiile das Geriist quasi ab, was zu einer Aufweitung der Poren fiihrt. Dominieren die

Wirt-Gast-Wechselwirkungen die Gast-Gast-Wechselwirkungen, wird ebenfalls eine Po-

renaufweitung beobachtet. Dieses Verhalten ist schematisch in Abb. 4.6 skizziert.
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Abb. 4.6.: Schematische Darstellung der Geriist-Gast- und Gast-Gast-Wechselwirkungen in den
Kanilen von MIL-53. (a) Gleich starke Wechselwirkungen; (b) die Gast-Gast-Wechselwirkungen
dominieren; (c) die Geriist-Gast-Wechselwirkungen dominieren. In den in (b) und (c) beschriebenen
Fallen kommt es zur Aufweitung der Poren. Abbildung in Anlehnung an Ref.134.
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MIL-88

Aus der Gruppe der atmenden MOFs soll neben MIL-53 auch MIL-88 kurz vorgestellt
werden. MIL-88 besitzt die allgemeine Summenformel [M3OX(LM)5(O2C-R-CO4)3]- Gast
(M3 = Fe?", Cr*", Sc*", X- = OH, F-, LM = koordinierendes Losemittelmolekiil, R
= organischer Platzhalter, z. B. -CoHs- oder -CgHy-). Die anorganische Baueinheit von
MIL-88 besteht aus drei MOg-Oktaedern, die iiber eine Ecke, ein ps-Sauerstoffatom
verkniipft sind. Das Trimer wird iiber insgesamt sechs Dicarboxylatlinker ober- und un-
terhalb mit sechs weiteren Trimeren verkniipft. Im Geriist von MIL-88 befinden sich
Poren in der Form von trigonalen Bipyramiden, deren Ausdehnung iiber die Linge des
verwendeten Dicarboxylatlinkers definiert ist. MIL-88 ist bereits mit den Linkern Fuma-
rat, Terephthalat, Naphthalindicarboxylat und Biphenyldicarboxylat bekannt.['3¥ Die
Terephthalat- und Naphthalindicarboxylatlinker sind auch mit verschiedenen funktio-
nellen Gruppen eingesetzt worden. 3%

Im Geriist von MIL-88 finden sich zwei unterschiedliche Arten von Poren: Kanéle
mit einem Durchmesser von 10 A sowie die durch die Verkniipfung der trimeren Bau-
einheiten aufgespannten Kéfige. Diese werden aufgeweitet, sobald Gastmolekiile in den
Kiéfig eingelagert werden. Hierbei riicken die Trimere, die die trigonale Basis aufspan-
nen, auseinander und die longitudinale Ausdehnung wird verringert. Einher mit dieser
Atombewegung von - im Falle des Diphenyldicarboxylat-basierten MIL-88D - bis zu 10 A
geht eine drastische Vergroferung des Elementarzellvolumens. MIL-88A besitzt mit Fu-
marat den kiirzesten Linker, zeigt jedoch bereits eine Volumenvergroferung von 1125
zu 2110,A3, also ca. 190 %.[14% Bei MIL-88D kann sogar eine Verdreifachung des Ele-
mentarzellvolumens von 2362 zu 7968 A3 beobachtet werden.['36] Tn Abbildung 4.7 ist
exemplarisch die Struktur von MIL-88A in der geschlossenen und in der offenen Form
gezeigt.

Moglich ist das ausgepriagte Atmen der MIL-88-Verbindungen dadurch, dass die Tri-
mere, die die Basis des Kiéfigs bilden, nicht quervernetzt, sondern nur in der Lange mit
weiteren Trimeren verkniipft sind. Wie im MIL-53 ist beim Atmen eine Rotation um die

0-0O-Achse der Carboxylatgruppen zu beobachten.
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(b)

Abb. 4.7.: Kristallstruktur von MIL-88A in der geschlossenen (a), (c¢) und offenen (b), (d) Form
jeweils Blick auf die Kéfige (oben) und entlang der c-Achse (unten). Die kristallografischen Daten
fiir (a) und (c) wurden Ref.141 und diejenigen fiir (b) und (d) Ref.140 entnommen.

4.1.2. Aluminiumhaltige Metall-Organische Geriistverbindungen

In der akademischen Forschung sowie in der Industrie nehmen aluminiumhaltige MOFs
eine besondere Rolle ein. Mit der Entdeckung von MIL-53(Al) im Jahr 2003 wurde die
erste Veroffentlichung auf dem Gebiet publiziert.['*2 Nunmehr zehn Jahre spiter sind 20
unterschiedliche MOF-Geriiste basierend auf Aluminium bekannt. Viele der Strukturen
wurden dadurch bestimmt, dass isoretikuldre Verbindungen mit anderen Metallionen
(z. B. Eisen) mittels Rontgenbeugung an Einkristallen untersucht worden waren und da-
her ein passendes Strukturmodell lieferten. Andere, bis dahin unbekannte Strukturen
wurden aus Rontgenpulverdaten bestimmt, da die aluminiumhaltigen MOFs meist als
mikrokristalline Pulver anfallen. Die Faszination, die die AI-MOFs ausiiben, liegt in der
strukturellen Vielfalt der auf Di-, Tri- und Tetracarboxylaten basierenden Verbindun-
gen. Als kleinsten Teil der anorganischen Baueinheit findet man immer AlOg-Oktaeder,
die in Abhéngigkeit des verwendeten Losemittels, des eingesetzten Al-Salzes, der Tem-
peratur, der Reaktionszeit und des pH-Wertes zu Ketten, Ringen oder groferen Clustern
verkniipft werden konnen. Eine Ubersicht iiber die aktuell in AI-MOFs bekannten Bau-
einheiten ist in Abbildung 4.8 und Tabelle 4.2 gegeben.
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(h) (@) @

Abb. 4.8.: Anorganische Baueinheite in AI-MOFs. (a) Kantenverkniipfte Oktaeder; (b) Zickzack-
ketten trans-eckenverkniipfter Oktaeder; (c) Helizes cis-eckenverkniipfter Oktaeder; (d) Ketten
isolierter Oktaeder; (e) Achterring; (f) Zwolferring; (g) 16-gliedriger Ring; (h) Trimer; (i) Cluster
aus acht Oktaedern; (j) Sdule aus AlOg-Oktaedern. Die kristallographischen Daten fiir (a) bis (j)
stammen aus Ref.92,132,51,111,93,95,143,8,144 und 113.
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Tab. 4.2.: Ubersicht iiber die bekannten Al-MOFs. Isoretikulire MOFs ohne eigenen Trivialnamen
sind der Ubersichtlichkeit halber nicht mit aufgefiihrt.

Name Summenformel des Geriists Anorg.
Baueinheit”
MIL-1201%2 [Al;(OH)s(BTEC)] (a)
MIL-530142 [Al(OH)(BDC)| (b)
MIL-1221145] [Aly(OH)4(1,4,5,8-NDC)| (b)
MIL-118A [146] [Aly(OH)3(Ho0)o(BTEC)] (b)
MIL-118B1146] [Al,(OH),(BTEC)] (b)
Al-PMOF 1471 [Al(OH), (TCPP)] (b)
Al-1,4-NDCH81 JAI(OH)(1,4-NDC)] (b)
MIL-121 149 [AI(OH)(H,BTEC),] (b)
MIL-69[150l [Al(OH)(2,6-NDC)] (b)
DUT-4[11 [AI(OH)(2,6-NDC)] (b)
DUT-51%1 |[A1(OH)(BPDC)] (b)
CAU-81M1] [AI(OH)(05C-CsHy-C(=0)-CeHy-COy| (b)
MOF-25311%2 [A1(OH)(BiPyDC)] (b)
CAU-10bY [A1(OH)(1,3-BDC-X)] (c)
CAU-4[111 [A1(BTB)] (d)
CAU-11] [Al4(OH),(OCH;)4(BDC-X);] (e)
CAU-31% [Al15(OCH3)94(BDC)g| (f)
MIT-96114% [ALO(OH)15(120)3(Aly(OH) ) (BTC)g) (g), (h)
MIL-100[153l [A1;0(OH)(H;0),(BTC),] (h)
MIL-101-NH, >4 [Al;0(H,0)5(OH)(BDC-NH,)s] (h)
MIT-110 044 [Als(OH) 12 (OH)3(H,0)3(BTC)s] (i)
CAU-6[113l [AlL3(OH)97(Hy0)6(BDC-NHy)3Clg (C3H,OH)] G4)

* Gemifs Abb. 4.8.
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Haufig sind die anorganischen Baueinheiten Ketten aus AlOg-Oktaedern. Im Fall von
MIL-120 handelt es sich um kantenverkniipfte Oktaeder, bei besonders vielen Struktur-
typen lassen sich Ketten aus eckenverkniipften AlOg-Oktaedern beobachten. Die trans-
eckenverkniipften Oktaederketten von MIL-53, MIL-69, MIL-118A /B, MIL-122, Al-1,4-
NCP, AI-PMOF, MIL-121, DUT-4, DUT-5, CAU-8 und MOF-253 sind zickzackformig,
wobei im Fall von MIL-118A die Zickzackform tiber Wasserstoffbriicken zwischen einer
nichtkoordinierenden Carbonsduregruppe mit einem koordinierenden Wassermolekiil zu-
standekommt. Durch Erhitzen von MIL-118A wird MIL-118B erhalten, in dem die zick-
zackformigen Oktaederketten wie bei den anderen genannten Verbindungen iiber die Ver-
kniipfung iiber Carboxylatgruppen entsteht. Die cis-eckenverkniipften AlOg-Oktaeder in
CAU-10 bilden Helizes. Die Ketten in CAU-4 bestehen aus isolierten AlOg-Oktaedern,
die {iber die Carboxylatgruppen des Linkers verkniipft werden. Ringférmige anorgani-
sche Baueinheiten treten in CAU-1 mit einem Achterring aus ecken- und kantenverkniipf-
ten AlOg-Oktaedern und einem Zwolferring kantenverkniipfter AlOg-Oktaeder in CAU-3
auf. Das wabenartige Geriist von MIL-96 basiert auf einem 18-gliedrigen Ring aus AlOg-
Oktaedern. In MIL-96 kénnen weiterhin die auch in MIL-100 und MIL-101 zu findenden
trimeren Baueinheiten beobachtet werden. Grofere Aluminium-Sauerstoffcluster treten
in MIL-110 und CAU-6 auf.

Zur Untersuchung der Abhéngigkeit der Bildung bestimmter Baueinheiten von den
Reaktionsparametern bieten sich Hochdurchsatzmethoden an. MIL-121 wurde in ei-
ner Hochdurchsatzuntersuchung des Systems Al(NOj3)3-9 HoO/ Pyromellitséure (1,2,4,5-
Benzoltetracarbonséure, HyBTEC/H,0/NaOH gefunden. 1%l Bei einer Reaktionstempe-
ratur von 180 °C kristallisiert MIL-121 (JAl(OH)(HyBTEC)s|-Gast (Gast = H,O, H4BTEC)
bei kleinen Verhéltnissen von AlI*" /H,BTEC, withrend MIL-118A ([Aly(OH)o(H50)s-
(BTEC)]) bei hoheren Al-Konzentrationen auftritt. Unter Basenzusatz kann die Kris-
tallisation von MIL-120 ([Al4(OH)s(BTEC)|-4.8-5H20) beobachtet werden. Alle drei
Strukturen basieren auf kettenférmigen anorganischen Baueinheiten. In MIL-118 und
MIL-121 sind die AlOg-Oktaeder trans-eckenverkniipft zu Zickzackketten, wihrend in
MIL-120 kantenverkniipfte Ketten von AlOg-Oktaedern beobachtet werden. MIL-118
und MIL-121 unterscheiden sich darin, dass in MIL-118B alle vier Carboxylatgruppen
an die AI*"-Kationen koordinieren und jeweils vier der Oktaederketten miteinander ver-
kniipfen. In MIL-121 wird eine Struktur analog der des MIL-53 beobachtet: H,BTEC?
koordiniert mit zwei para-stindigen Carboxylatgruppen, wiahrend die protonierten Car-
bonsdurereste in die rautenférmigen Kanile ragen, welche dadurch entstehen, dass jeder
HsBTEC?-Linker zwei Oktaederketten miteinander verbindet. Weitere Hochdurchsat-
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zuntersuchungen, insbesondere zur Variation der Aluminiumquelle und des Ldsemittels
fiithrten zur Entdeckung einiger CAU-Verbindungen. [93:95:111:115]

Fiir die (industrielle) Anwendung interessant sind Al-MOFs durch ihre geringe Dich-
te, hohe thermische Stabilitit und Hydrolyseunempfindlichkeit bei guten Sorptionsei-
genschaften. Die geringe Toxizitdt und giinstige kommerzielle Erhéltlichkeit der Edukte
sind fiir industrielle Prozesse essentiell. Bevorzugt finden Synthesen, die ohne oder nur
mit geringem FEinsatz organischer Losemittel moglich sind, Einzug in die industrielle
Produktion. Wegen der Explosionsfahigkeit von Nitraten und der korrosiven Eigenschaf-
ten von Chloriden wird insbesondere nach Synthesen basierend auf Aluminiumsulfat
gesucht. Unter dem Namen Basolite A520 produziert die BASEF SE einen Aluminium-
Fumarat-MOF in einer Gréfenordnung von mehr als 3600 kg/m?3/d. MIL-53(Al) wird
als Basolite A100 bereits kommerziell vertrieben. '] Gegeniiber dem aus MOF-5 beste-
henden Produkt Basolite C300 weist Basolite A520 die fiir AI-MOFs typischen Vorteile

auf: [156]

e reversible Adsorption von Wasser iiber mehrere Zyklen
e termische Stabilitdt an Luft bis 350 °C

e hohe scheinbare spezifische Oberfliche (1300 m?/g).

CAU-1

Im Hinblick auf die in Abschnitt 4.3.4 beschriebenen Untersuchungen zur gezielten Ver-
ringerung der Partikelgréfe von CAU-1 soll diese Verbindung im Folgenden kurz vorge-
stellt werden.

Im Jahr 2009 gelang Ahnfeldt et al. die Entdeckung eines MOFs mit einer bis dahin
in AI-MOFs unbekannten anorganischen Baueinheit. In einer Hochdurchsatzstudie wur-
de das System Al*" /Aminoterephthalséiure/Losemittel untersucht. Als Aluminiumquelle
dienten AINO3-9 HoO und AlCl3-6 HyO. Es wurden Dimethylformamid (DMF), Metha-
nol, Ethanol und Acetonitril als Losemittel verwendet. Wahrend mit AINO3-9HyO nur
MIL-53-NHy(Al) erhalten wurde, konnte unter der Verwendung von AlCl3-6 HoO ei-
ne 16semittelabhéngige Kristallisation dreier verschiedener Produkte, MIL-53-NH,(Al),
MIL-101-NHz(Al) und dem noch unbekannten CAU-1 mit der Summenformel [Al;(OH),
(OCH3)4(BDC-NH;)3]-x HyO beobachtet werden.!?l Hierbei ist BDC-NHy? als die kon-
jugierte Base der Aminoterephthalsdure (HoBDC-NHs,) zu verstehen.

Die anorganische Baueinheit von CAU-1 besteht aus einem Ring von acht alternie-

rend ecken- und kantenverkniipften AlOg-Oktaedern. Die Eckenverkniipfung wird iiber
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Abb. 4.9.: Struktureller Aufbau von CAU-1. (a) Oktamere anorganische Baueinheit; (b) Poren-
struktur von CAU-1. Die Hohlrdume sind durch Kugeln gekennzeichnet (rot: oktaedrischer, orange:
tetraedrischer Hohlraum). AlOg-Oktaeder sind in griin, Kohlenstoffatome in schwarz und Sauerstof-
fatome in rot dargestellt. Die funktionellen Gruppen (-NH,, -OH. -SH oder -N3) sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet. Die kristallografischen Daten stammen aus Ref.93.

Hydroxidionen und die Kantenverkniipfung wird iiber Methanolationen realisiert. Das
verwendete Losemittel Methanol wird unter den solvothermalen Bedingungen also in die
Kristallstruktur eingebaut. Die anorganischen Baueinheiten sind in der tetragonalen Ele-
mentarzelle wie in einer (verzerrten) kubisch-innenzentrierten Kugelpackung angeordnet
und zwolffach iiber die Aminoterephthalationen verkniipft. So ergeben sich analog der
Kugelpackung tetraedrische und oktaedrische Hohlriume. Die 10 und 4.5 A grofen Poren
sind iiber trigonale Fenster von 3 bis 4 A zugénglich. Die scheinbare spezifische Oberfld-
che betriigt 1530 m?g™! bei einem Mikroporenvolumen von 0.64 cm3g™. Die anorganische
Baueinheit und die Porenstruktur des CAU-1 sind in Abbildung 4.9 gezeigt.

Aufer dem aminofunktionalisierten CAU-1-NH, kann iiber die Synthese mit 2.5-
Dihydroxyterephthalsiure CAU-1-(OH), erhalten werden."*”) Die Moglichkeit der post-
synthetischen Umsetzung der Aminogruppe wurde mit Essigsdureanhydrid bewiesen
(CAU-1-NHCOCH;3)."% Eine Gruppe um David Farrusseng setzte in einem paten-
tierten Verfahren die Aminogruppe zum Azid (CAU-1-Nj3) um, welches im Folgenden
fiir die sogenannte Klick-Chemie genutzt werden konnte.!'*¥! Ein interessanter Aspekt
der Synthese von CAU-1-NH, ist die in-situ-Methylierung der Aminogruppe. Unter den
iiblichen Reaktionsbedingungen (Mikrowellenofen, kurze Reaktioszeiten) wird ein ge-
ringer Anteil der Aminofunktionalitdten bereits wahrend der Kristallisation des MOFs
einfach methyliert. Der Grad der Methylierung ldsst sich durch Verlingerung der Re-

aktionszeit von wenigen Minuten auf mehr als 10 Stunden auf 95 % steigern. Wird das
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Tab. 4.3.: Vergleich der Oberflichen und Mikroporenvolumina der unterschiedlich modifizierten
CAU-1-Verbindungen

Verbindung asper / M2 Viikeo / cm3g™?t
CAU-1-NH, 110l 1530 0.64
CAU-1-(OH), %7 1350 0.50
CAU-1-NHCH, [110] 1340 0.53
CAU-1-NHCOCH, 110l 680 0.30
CAU-1-N; 18] 1147 0.42
CAU-1-SH 15 755 0.32

Eduktgemisch im isothermalen Ofen zur Reaktion gebracht, entscheidet der verwendete
Autoklav iiber die Art der Methylierung: Teflon®-ausgekleidete Stahlautoklaven fiithren
zur Einfach-, Glasautoklaven zur Zweifachmethylierung. Die Zahl der Methanolatgrup-
pen pro Formeleinheit erfiillt nicht den Erwartungswert von vier Methanolationen pro
Formeleinheit. Je kiirzer die Reaktionszeit gewéhlt wird, desto weniger Methanolationen
und desto mehr Hydroxidionen kénnen im Produkt bestimmt werden. Beim Erhitzen von
trockenem CAU-1-Pulver an Luft kommt es zu einem Austausch der Methanolatanionen
durch Hydroxidionen. Beim Erhitzen auf 120 °C fiir einen Zeitraum von 30 Minuten sind
von den urspriinglich 88 % der gemifs Summenformel zu erwartenden Methanolatgrup-
pen nur noch 73% im Produkt zu beobachten. Nach 24 Stunden bei 190 °C sind alle
Methanolationen durch Hydroxide ausgetauscht. ™% Das Geriist von CAU-1-NH, sollte
demnach vielmehr mit der Summenformel [Al;(OH)9;(OCH;)4x(BDC-NHy)5 (BDC-
NHCH3)3.,] beschrieben werden. Eine Ubersicht iiber alle bereits verdffentlichten Mo-
difikationen von CAU-1 mit Angabe der spezifischen Oberfldche und des Mikroporenvo-
lumens findet sich in Tabelle 4.3

Die in-situ-Methylierung und die Demethoxylierung machen CAU-1-NH, zu einem
interessanten MOF fiir die gezielte Finstellung der Hydrophilie, stellen jedoch fiir den
Experimentator eine hohe Herausforderung in Bezug auf die korrekte Bestimmung der
Summenformel und den Umgang mit den Proben dar.

Eine Ubersicht iiber samtliche CAU-1-korrelierten Veréffentlichungen ist in Tabel-
le 4.4 aufgefiihrt. Neben den o.a. isoretikuldren Synthesen sind tiefgehende Studien
zur Charakterisierung von CAU-1-Verbindungen durchgefiihrt worden. Neben der in-
situ-Untersuchung der Krisallisation""'6% finden sich Studien zur Partikelgrokenver-
teilung, "% zur Trennung der Xylol-Isomere!'®!] und zur Gasadsorption unter hohen

Driicken inklusive von Gastrennungsuntersuchungen. "2 Die Anwendbarkeit von CAU-1
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Tab. 4.4.: Veroffentlichungen zum Thema CAU-1 bis zum 19.08.2013.

Autoren Thema Inhalt

Ahnfeldt et al.!*% Synthese Entdeckung von CAU-1-NH,

Hinterholzinger et al.['%  Anwendung Filme auf selbstorganisierten
Monolagen

Ahnfeldt et al.!**7] Synthese Synthese von CAU-1-(OH),

Charakterisierung in-situ-EDXRD

Savonnet et al. '8l Synthese Synthese von CAU-1-Nj
anschliefsende Klick-Chemie

Si et al.[16? Charakterisierung Hochdruckgasadsorption;
Methanoladsorption

Vermoortele et al.['%1] Charakterisierung  Xylol-Trennung

Ahnfeldt et al.['19 Synthese Postsynthetische und in-situ-Modifika-
tion von CAU-1-NH,

Ahnfeldt et al.!*%] Synthese Synthese von CAU-1-(OH)

Charakterisierung in-situ-EDXRD, Partikelgréfsenbestim-

mung

Yee et al.[1] Synthese Synthese von CAU-1-SH

Hartmann et al.['54 Anwendung Katalyse

Zhou et al.'64 Anwendung Membran zur Hy-Aufreinigung

Cao et al.[1%] Anwendung Membran zur Gastrennung

im Aufbau diinner Filme auf selbstorganisierten Monolagen,!'63l als Membran zur Auf-
reinigung von Wasserstoff'! oder der Trennung von CO, und H,™%°! konnte gezeigt
werden. Die Anwendung von CAU-1 in der heterogenen Katalyse wurde ebenfalls unter-

sucht und mit anderen aminofunktionalisierten MOFs verglichen. !5

4.2. In-situ-Untersuchungen an Metall-Organischen

Geriistverbindungen

Obwohl ein reges Interesse an Metall-organischen Geriistverbindungen besteht, ist iiber
den Kristallisationsprozess von MOFs noch nicht viel bekannt. Mit Hochdurchsatzunter-
suchungen konnen zwar viele Reaktionsparameter gleichzeitig untersucht und Reaktions-
trends abgeleitet werden, ein vollstédndiges Verstdndnis iiber den Kristallisationsverlauf
oder Einblicke in den Reaktionsmechanismus konnen sie jedoch nicht bieten. Um diese
Liicke zu schliefen wurden bereits einige in-situ-Experimente von verschiedenen Arbeits-

gruppen durchgefiihrt. Um allgemeingiiltige Aussagen aus den in-situ-Experimenten ab-
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leiten zu kénnen, sind in Zukunft noch weit mehr Studien auf diesem Gebiet erforderlich.

Das Partikelwachstum von HKUST-1, MOF-5 und ZIF-8 wurde in situ mittels sta-
tischer Lichtstreuung (SLS) verfolgt.[!%6-1%8 Weitere Experimente mit dem Ziel das
Wachstum zu beobachten wurden an HKUST-1 mit Rasterkraftmikroskopie durchge-
fiihrt. ['%9 Mit EXAFS-Spektroskopie konnte die Existenz von sekundiren Baueinheiten
in der Kristallisation von MIL-89(Fe) nachgewiesen werden.['" Besonders interessant
ist die Untersuchung des Kristallisationsprozesses mit Rontgenbeugungsexperimenten,
da sowohl eine Auswertung der Kinetik mdglich ist als auch kristalline Intermediate
oder Prekursoren aufgedeckt werden konnen, die mittels anderer Methoden oder durch
Abbruchexperimente (ez-situ-Methoden) nur schwer zugéinglich sind. Die im folgenden
erwiahnten in-situ-Rontgenbeugungsexperimente sind mit Synchrotronstrahlung durch-
gefiihrt worden. In kombinierten Rontgenkleinwinkel- und Rontgenweitwinkelstreuex-
perimenten wurde die Kristallisation von MIL-101-NHy(Al) und MIL-53-NHy(Al) bei
unterschiedlichen Temperaturen und Losemittelgemischen (Wasser, DMF) untersucht.
Unter DMF-Zugabe verlauft die Kristallisation von MIL-53(Al) iiber das Intermediat
MOF-235-NH,(Al). Es konnte gezeigt werden, dass MIL-101-NHy(Al) nur unter Einsatz
von DMF entsteht. Das DMF dient vermutlich der Stabilisierung des in der Synthese von
MIL-101-NHz(Al) ebenfalls auftretenden Intermediats MOF-235-NH,(Al). Sofern Was-
ser auch nur in Spuren im Reaktionsgemisch vorhanden ist, 16st sich MIL-101-NH,(Al)
nach einiger Zeit auf und MIL-53-NH,(Al) entsteht.['™ In der Kristallisation von MIL-
53(Fe) konnte ebenfalls ein Reaktionsverlauf iiber das Intermediat MOF-235(Fe) fest-
gestellt werden.[™® Die Untersuchung der Bildung von ZIF-7 mit Réntgenkleinwinkel-
und Rontgenweitwinkelstreuung sowie XANES- und EXAFS-Spektroskopie wurde mit
DFT-Rechnungen kombiniert und lieferte so einen detaillierten Einblick in die Kris-
tallisation in Grofenordnungen von Atomen bis zum vollstindigen Kristall. Die Rolle
des Modulators Diethylamin (DEA) wurde herausgestellt. DEA koordiniert nicht an
die Zn?"-Kationen, sondern fingt wihrend der Reaktion entstehende Salzsiure ab. Die
Kristallisation verlduft {iber ca. 5.5 nm grofe Vorstufen (,nano building blocks®), die zu

groferen Partikeln zusammenwachsen. [172]

In Tabelle 4.5 sind die in-situ-Rontgenbeugungsexperimente gegeniibergestellt, die un-
ter Verwendung des Avrami/Sharp-Hancock- oder Gualtieri-Modells kinetisch ausgewer-
tet wurden. Die erste Verdffentlichung auf diesem Gebiet betrachtet die in-situ-EDXRD-
Untersuchung der Kristallisation von HKUST-1.17 Die mit der Sharp-Hancock-Methode
erhaltenen Aktivierungsenergien gleichen denen, die ein Jahr spiter unter Anwendung

des Gualtieri-Modells erhalten wurden. Cravillon et al.!8! sowie Reinsch et al.[8% wen-
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den beide Auswertemethoden auf die Daten einer Experimentserie zur Kristallisation
von ZIF-8 bzw. MIL-100(Mn) an. Sie kommen zu dem Schluss, dass beide Methoden
vergleichbare Werte liefern. Ein anderes Vergleichsexperiment liefern Ahnfeldt et al.:
Sie vergleichen die kinetischen Daten der Kristallisation von CAU-1-(OH),[*" sowie
CAU-1-NH, "% aus Reaktionen mittels konventionellem elektrischen Erhitzen (CE) mit
denen mikrowellengestiitzter (MW) Synthesen.

Die aus diesen Experimenten bestimmten Aktivierungsenergien gleichen sich so stark,
dass ein nicht-thermischer Mikrowelleneffekt auf die Kristallisation sehr unwahrschein-
lich ist. Die Aktivierungsenergien der Kristallisation von MOFs liegen im Bereich von 64—
133 kJmol! relativ dicht beieinander. Es fillt auf, dass bei den mittels Gualtieri-Methode
ausgewerteten Daten mit Ausnahme der Untersuchung von ZIF-8 unterschiedliche Ak-
tivierungsenergien fiir Nukleation (E, ,) und Wachstum (E, 4) beobachtet werden. Bei
den isoretikuldren Verbindungn CPO-27(Ni) und CPO-27(Co) ist entweder E, , (CPO-
27(Ni)) oder E5 , (CPO-27(Co)) dominierend.
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Tab. 4.5.: Aktivierungsenergien von MOFs erhalten aus in-situ-Experimenten. Im Fall einer Aus-
wertung nach Gualtieri sind die Aktivierungsenergien der Nukleation (Ea ) und des Wachstums
(Eag) getrennt aufgefiihrt.

Verbindung Summenformel Ean Eage Auswerte-
/ kJmol* / kJmol?' methode
HKUST-1 [Cuz(BTC),]-Gast 73.3[76] Sharp-Hancock
HKUST-1 [Cus(BTC)y-Gast 71.6 63.817] Gualtieri
MOF-14 [Cuz(BTB),(Hy0)s] 113.9 82.8[7 Gualtieri
-9DMF 2H,0
CAU-1-(OH);  [Al,(OH)3(OCH3), 136 (MW) 1571 Sharp-Hancock
(BDC-(OH)3)3]-x Hy0 131 (CE)[57 Sharp-Hancock
CAU-1-NH,  [Al4(OH)o(OCH3), 136 (CE) 160 Sharp-Hancock
(BDC-NHy)3]-x H,O 136 (MW) 160l Sharp-Hancock
MIL-101- |[A1;0(H50),(OH) 82.0 940070171 Gualtieri
NH,(Al) (BDC-NH,-Gast
Li(TPBDC)  [Lis(TPBDC)y(DMF),] 133 115821 Gualtieri
ZIF-8 |Zn(MIM),]-Gast 66.9 81 Sharp-Hancock
69.0 71.8 Gualtieri
MIL-100(Mn)  [Mn3;O(OH)(H50), 89.8 (Ea1) Sharp-Hancock
(BTC),|-Gast 127 (Epp) 180
127 98.980] Gualtieri
CPO-27(Ni)  [Niy(BDC- 132 92.3[83] Gualtieri
(OH)32)(H20)o]-8H,0
CPO-27(Co)  |Coy(BDC- 66.5 90.483] Gualtieri
(OH)2)(H20)o]-8H,0
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4.3. Ergebnisse

4.3.1. Aluminum-1,4-cyclohexanedicarboxylates:
High-Throughput and Temperature-Dependent in Situ
EDXRD Studies

Der folgende Artikel wurde im Jahr 2013 in der Fachzeitschrift Inorganic Chemistry,
ACS veroffentlicht. '™ Der Wiederabdruck erfolgt mit freundlicher Genehmigung der
ACS. Reproduced with permission from

F. Niekiel, M. Ackermann, P. Guerrier, A. Rothkirch, N. Stock, Inorganic Chemistry
2013, 52, 8699-8705. Copyright 2013 American Chemical Society.
http://dx.doi.org/10.1021/ic400825b

Wihrend MOFs iiberlicherweise mit starren aromatischen Linkern synthetisiert werden,
wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmalig die Verwendung des flexibleren aliphatischen
Linkers Cyclohexandicarbonsédure fiir die Synthese neuer aluminiumhaltiger MOFS un-
tersucht. 1,4-Cyclohexandicarbonséure (HoCDC) kommt sowohl in cis- als auch in ¢rans-
Konfiguration vor. Bei der trans-Konfiguration sind weiterhin die a,a- und die energie-
armere e,e-Konformation des Cyclohexansessels zu unterscheiden.

Es wurde eine Hochdurchsatzstudie durchgefiihrt, in welcher im System AlCl3-6H,O/
cis-HoCDC /trans-HoCDC /Losemittel das Verhéltnis cis-HoCDC/trans-HoCDC von 0
bis 100 % sukzessive verindert wurde. Es konnten zwei kristalline Produkte erhalten
werden, die Schichtverbindung [Al1(OH)(cis-CDC)|, die isoretikulér zu einer literaturbe-
kannten Verbindung!™! ist, und der mikroporése MOF CAU-13 mit der Summenformel
|AL(OH)(trans-CDC)|- H2O. Beide Kristallstrukturen wurden mittels Rietveldmethoden
an Rontgenpulverbeugungsdaten verfeinert. Die Kristallstruktur von CAU-13 dhnelt der
von MIL-53, es sind jedoch nicht alle Oktaederketten iiber den gleichen Linker verbun-
den, sondern die jeweils gegeniiberliegenden ¢rans-CDC-Linker liegen in der e,e- oder
a,a-Konformation vor. Der Einsatz von Gemischen aus cis-H,CDC und #¢rans-H,CDC
fithrte zu keiner Mischlinker-Verbindung, sondern lediglich zu Phasengemischen aus
|AL(OH)(cis-CDC)] und CAU-13. Die Aufdeckung der sehr unterschiedlichen optimalen
Synthesebedingungen der Verbindungen bestitigte den Nutzen der Hochdurchsatzme-
thodik. CAU-13 zeigt eine scheinbare spezifische Oberfliiche nach BET von ca. 380 m?g™*
und ein Mikroporenvolumen von 0.15 cm®g™. [Al(OH)(¢is-CDC)] ist nicht pords gegen-
iiber Stickstoff. Zusétzlich wurde die Kristallisation von CAU-13 mit in-situ-EDXRD am
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DESY in Hamburg untersucht und mit der Gualtieri-Methode kinetisch ausgewertet. Es
konnte gezeigt werden, dass die Aktivierungsenergien von CAU-13 im Bereich derer lie-

gen, die fiir AI-MOFs mit starren aromatischen Linkern erhalten werden konnten.
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Aluminum-1,4-cyclohexanedicarboxylates: High-Throughput and
Temperature-Dependent in Situ EDXRD Studies

Felicitas Niekiel,” Maximilian Ackermann,” Paul Guerrier,” André Rothkirch,* and Norbert Stock*

Mnstitut fiir Anorganische Chemie, Christian-Albrechts-Universitit zu Kiel, Max-Eyth Strafle 2, 24118 Kiel, Germany
*Photon Science, DESY, Notkestrale 85, 22607 Hamburg, Germany

© Supporting Information

ABSTRACT: The system AICl;-6H,0/cis-H,CDC/trans-
H,CDC/solvent was systematically investigated with high-
throughput methods to study the influence of the two 1,4-
cyclohexanedicarboxylate isomers (cis- and trans-H,CDC) as
flexible aliphatic linker molecules on the formation of new
crystalline compounds. Using the cis-isomer, the layered
inorganic—organic hybrid compound [AI(OH)(cis-CDC)]
(1) is formed. The use of trans-H,CDC leads to the
microporous MOF [Al(OH)(trans-CDC)]-H,O (2) denoted
CAU-13. Its framework is related to the well-known MIL-53,
which was previously described for trivalent cations and rigid
terephthalate linker molecules. The crystal structures of 1 and

o
& P 1 v
4 4 4

At
E”‘i.h"ih “_/h

2 were derived from powder X-ray diffraction data. Temperature-dependent in situ energy dispersive X-ray diffraction (EDXRD)
experiments for the synthesis of 2 were carried out at HASYLAB, DESY, Hamburg. The kinetic analysis, applying the Gualtieri
model to the experimental data, revealed Arrhenius activation energies of 76 kJ/mol for both the nucleation and the growth
process. These values do not differ much from the activation energies reported for MOFs with aromatic rigid linker molecules.

H INTRODUCTION

In the class of inorganic—organic hybrid materials, metal—
organic frameworks (MOFs) play an extraordinary role as
potential materials for gas storage or separation, as catalysts and
even drug carriers. This is due to their porosity and modular
structure, which allows for tuning of their properties. Most
known MOFs contain rigid aromatic di-'™3 tri*° and
tetracarboxylate”® linker molecules, while MOFs built up
from flexible linker molecules are still rare: V-shaped linkers
bearing an oxo-,'""? sulfonyl-,'® or amine'"" bridge between
two aromatics allow for a rotation between the aromatic rings.
A larger aliphatic bridge results in even more flexible
linkers.'*"

Aluminum-based MOFs are not only light-weighted and said
to be nontoxic but have also proven to be stable against
hydrolysis. Unfortunately, Al-based MOFs most often can only
be obtained as microcrystalline powders. The structure
determination of these compounds is challenging and often
requires the combination of different computational tools."*™2°
MOFs are usually synthesized under solvothermal reaction
conditions. By employing high-throughput (HT) methods,
which make use of the parallelization, miniaturization, and
automation of the synthesis and characterization steps,'®*"**
large parts of the parameter fields can be systematically
investigated to discover new compounds. Reaction conditions
for a known substance can also be optimized in an admissible
amount of time, or systematic investigation of the crystallization
fields of certain products can be carried out. Although this

4 ACS Publications  © 2013 American Chemical Society
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method permits establishing reaction trends in the reaction
system, no information can be obtained on the crystallization
process itself. Hence, in addition to HT experiments, in situ
studies** need to be carried out to get a deeper under-
standing of the reaction processes during the crystallization.
Methods like in situ light scattering,zs’26 in situ EXAFS,* in situ
AFM,*® and in situ energy dispersive X-ray diffraction
(EDXRD)***** are valuable tools to gain insight into the
crystallization processes and offer the opportunity for kinetic
analyses. In situ EDXRD experiments are usually carried out
applying synchrotron radiation. Advantages of synchrotron
radiation are the available flux in combination with the energy
range used, which allow for penetrating conventional reaction
vessels and obtaining data with decent time resolution (<60 s).
Thus, the crystallization process can be observed under the
same conditions as applied in the laboratory without imposing
the reaction to an additional external influence.*"** Another
advantage of in situ XRD investigations is the observation of
potentially occurring crystalline intermediates. For example, in
previous in situ EDXRD experiments, the crystalline
intermediate MOF-235 could be observed in the crystallization
of MIL-53(Fe)*® and MIL-101-NH,(Al).*® The degradation of
MOF-14(Cu) to Cu,O at long reaction times was observed,*
and kinetic studies on different MOFs applying -either
conventional electric (CE) or microwave assisted (MW)

Received: April 10, 2013
Published: July 17, 2013

dx.doi.org/10.1021/ic400825b | Inorg. Chem. 2013, 52, 8699—-8705

63



Kapitel 4. Synthese und Charakterisierung von aluminiumbasierten

Metall-Organischen Geriistverbindungen

Inorganic Chemistry

heating were accomplished.”>**** Furthermore reaction
mechanisms for the formation of nonporous inorganic—organic
hybrid compounds could be postulated,®>*® and their pH-
induced phase transition was observed.*”

We are interested in the discovery of new aluminum MOFs.
Here, we present the results of our investigation using the
flexible aliphatic linker molecule 1,4-cyclohexanedicarboxylic
acid (H,CDC) in the system AICly-6H,0/cis-H,CDC/trans-
H,CDC/solvent. Applying HT methods, the two new
compounds [Al(OH)(cis-CDC)] (1) and [AI(OH)(trans-
CDC)]-H,0 (2) were discovered, and their reaction conditions
were optimized. Both compounds were characterized in terms
of thermal stability and sorption behavior. Additionally, the
crystallization of 2 was investigated with in situ EDXRD
measurements, which allowed us to extract the kinetic
parameters.

B EXPERIMENTAL SECTION

All reagents and solvents were purchased from commercial sources
and used without further purification. Syntheses were carried out
under solvothermal conditions in custom-made HT autoclaves with
PTEE inserts.”"*® The in situ EDXRD measurements were carried out
at beamline F3 at HASYLAB, DESY, Hamburg using DURAN culture
tubes as reactors. X-ray powder diffraction (XRPD) measurements
were carried out on a Stoe Stadi P diffractometer in transmission
geometry with Cu Ka; radiation, equipped with an image plate
detector system for the HT-measurements or a linear PSD detector
system for high-resolution data. MIR spectra were recorded on a
Bruker ALPHA-P FT-IR spectrometer in the spectral range 4000—400
cm ™. For the thermogravimetric analyses under air, a NETSCH STA
409 CD analyzer was used with a heating rate of 4 K/min and an air
flow rate of 75 mL/min. N, sorption isotherms were recorded at 77 K
with a BELSORP-max apparatus (BEL JAPAN INC.). Apparent
specific surface areas were calculated using the BET method as
described in the literature.* Micropore volumes were calculated from
the adsorption branch at p/p, = 0.5. The high-resolution XRPD
pattern for the structure refinement of 2 was measured at beamline
P08 at PETRA III, DESY, Hamburg. SEM images were obtained with
a Zeiss UltraS5Plus microscope.

HT Experiments. The system AlCl;-6H,0/cis-H,CDC/trans-
H,CDC/solvent was investigated under solvothermal reaction
conditions applying our custom-made HT reactors containing 24
PTEFE reaction vessels with a maximum volume of 2.0 mL.*® The solid
starting materials (H,CDC and AICl;-6H,0) were placed in the PTFE
vessels. Afterward, the solvents (water, DMF, or base) were added,
beginning with the addition of water. The combined amount of cis-
and trans-H,CDC was kept constant at 25 mg (0.1S mmol). The
molar ratio of cis-:trans-H,CDC was varied stepwise from 0 to 100%,
and 35 mg (0.15S mmol) of AICl;-6H,0 and a total solvent volume of
500 uL were used. For the synthesis optimization, the concentrations
of reactants and/or the solvents were varied. Different bases were
applied as additives. The reactor was heated in an oven at 130 °C for
12 h. Product discovery was performed via filtration. The product was
dried in air at 75 °C. All reactions are listed in the Supporting
Information (Table S2).

Optimized Reaction Conditions for Compound 1. A mixture
of 25 mg (0.15 mmol) of cis-H,CDC, 35 mg (0.1S mmol) of
AlCl;-6H,0, 200 pL of H,0, and 300 uL of 0.1 mM pyridine (in
water) was used in the synthesis procedure described above. The crude
product was washed with a mixture of ethanol and DMF (80%: 20%)
via stirring at ambient temperature for 10 h. Because of the small
reaction volume, the yield was not determined. The purity was
confirmed by elemental analyses. Anal. Calcd for [Al(OH)(cis-CDC)]:
C, 44.9; H, 5.18. Found: C, 45.3; H, 5.28. IR spectra are presented in
the Supporting Information.

Optimized Reaction Conditions for Compound 2. A mixture
of 32 mg (0.19 mmol) of trans-H,CDC, 36 mg (0.15 mmol) of
AlCl;-6H,0, 100 uL of H,O, and 400 uL of DMF was used in the
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synthesis procedure described above. Subsequently, the crude reaction
product was treated solvothermally (130 °C, 10 h) with DMF,
followed by ethanol.

Scale-Up Synthesis of Compound 2. Larger amounts of 2 were
synthesized using 37 mL PTFE lined steel autoclaves applying a
reaction volume of 20 mL. A mixture of 516 mg (3.00 mmol) of trans-
H,CDC and 724 mg (3.00 mmol) of AICl,-6H,0 was placed in the
PTFE vessel, and 16.0 mL of DMF and 4.00 mL of H,O were added.
The reactor was heated in an oven at 130 °C for 12 h. For the scaled-
up synthesis employing MW-assisted heating, the same amounts of
starting materials were mixed in a microwave tube (Biotage, S—20 mL
glass reactor), which was sealed with a septum. The reaction mixture
was heated in a microwave oven (Biotage Injector) for 45 min at 130
°C under stirring. Purification was also performed via MW-assisted
heating (130 °C, 45 min each step). The purity was confirmed by
elemental analyses. Anal. Caled for [Al(OH)(trans-CDC)]-1.5H,0: C,
39.8; H, 5.85. Found: C, 36.7; H, 5.55. IR spectra are presented in the
Supporting Information. Yield (CE heating), 495 mg (71%); yield
(MW heating), 440 mg (63%).

Activation of 1 and 2. Before the N, sorption experiments, the
washed compounds were thermally activated. Compound 1 was heated
for 3 h at 150 °C in a vacuum (p < 1072 kPa); compound 2 was
heated for 12 h at 200 °C in a vacuum (p < 1072 kPa).

In Situ Crystallization Experiments. The temperature-depend-
ent EDXRD experiments were carried out at beamline F3, HASYLAB
at DESY, Hamburg, Germany. Reactions were performed in Schott
Duran glass culture tubes, which were heated in a custom-made
reactor system with an external thermostat.*>*! The scattered white
beam synchrotron radiation (4—5S keV) was detected by a liquid
nitrogen cooled germanium semiconductor detector system. The
detector angle was set to 2.2°. The collimator slits were set to 0.2 X 0.2
mm® The starting materials (105 mg (0.61 mmol) of trans-H,CDC,
121 mg (0.50 mmol) of AICl,-6H,0, 400 uL of H,0, and 1600 uL of
DMF) were homogenized in the Duran tube by shaking. The reaction
mixture was transferred to the preheated vessel in the in situ reactor
system. The reactions were carried out under stirring at 105, 110, 115,
120, and 130 °C.

Structure Determination. All crystal data and the results of the
structure refinement of compound 1 and 2 are summarized in Table 1.
Bond lengths are given in the Supporting Information (Tables S4 and
SS).

Crystal Structure Determination of [Al(OH)(cis-CDC)] (1). The
structural model of 1 was obtained from the isostructural compound
[Fe(OH)(cis-CDC)],* and the structure was refined from laboratory
X-ray powder diffraction data (Cu Ko, radiation). The powder pattern
was successfully indexed using TOPAS-Academic** (a = 8.033(2), b =
6.648(2), ¢ = 8.523(2) A, @ = 90° f = 108.339(2)°, y = 90°).
Comparing the lattice parameters with the ones reported for
[Fe(OH)(cis-CDC)],* it can be seen that they are very similar (a =
8.010(2), b = 6.8872(18), ¢ = 8.569(2) A, & = 90°, 8 = 108.232(5)°, 7
= 90°), so this structure was directly used as a starting model. After
replacement of Fe®* by AI** ions, the model was refined by the
Rietveld technique using TOPAS-Academic 4.1.** A Thompson—
Cox—Hastings profile function and a simple axial model were used for
profile fitting. Preferred orientation was modeled using a fourth-order
spherical harmonics series. Soft distance restrains were applied on the
C—C bond between the carboxylate and the neighboring carbon atom
(C1-C2).

Crystal Structure Determination of [Al(OH)(trans-CDC)]-H,0
(2). The crystal structure of 2 was determined from powder X-ray
diffraction data obtained at beamline P08, PETRA III at DESY,
Hamburg. The sample was measured in a 0.5 mm quartz capillary at a
wavelength of 1 = 0.825986 A. For the experimental setup of the
beamline, see ref 45. The powder pattern was indexed, and the cell
parameters were refined using TOPAS-Academic** (a = 6.6156(5), b
=9.4322(8), and ¢ = 9.4657(9) A, a = 107.581(5)°, B = 107.714(11)°,
7 = 93.198(5)°). The structure was solved in the space group P T by
direct methods using the program EXPO 2009.** The positions of all
framework atoms were visible from the structure solution in EXPO
2009. The extracted atomic positions were set as the structural starting

dx.doi.org/10.1021/ic400825b | Inorg. Chem. 2013, 52, 8699—-8705
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Table 1. Summary of the Crystallographic Parameters of the
Structure Refinement of 1 and 2

[AI(OH)(cis-CDC)] (1)

[Al(OH)(trans-
CDC)]-H,0 (2)

structure powder data powder data
determined from

/A 1.5406 0.825986

formula sum AlCgH ;05 AICgH ;04

V4 2 2

crystal system monoclinic triclinic

a/A 8.0265(2) 6.6169(5)

b/A 6.6425(1) 9.4300(6)

/A 8.5155(2) 9.4642(6)

a/deg 90 107.577(3)

B/deg 108.329(2) 107.725(7)

y/deg 90 93.209(5)

V/A3 430.99(2) 529.08(7)

space group P2,/m PT

solution method structural model from the direct methods,
literature® Expo2009*

refinement method  least-squares Rietveld least-squares Rietveld
method method**

Ry 8.79 533

Ryragg 3.24 1.70

GOF 153 1.87

model for the Rietveld refinement with TOPAS-Academic. A Split
Pearson VII profile function and a simple axial model were used for
profile fitting. Preferred orientation was modeled using a fourth-order
spherical harmonics series. Soft distance and angle restrains were
applied to the C—C and C—O bonds of the organic linker molecule.
From the difference Fourier map, the position of one additional water
molecule per formula unit located inside the channels of the
framework was extracted.

B RESULTS AND DISCUSSION

HT Experiments. The HT investigation of the system
AlCl;-6H,0/cis-H,CDC/trans-H,CDC/solvent resulted in the
discovery of the two new phases [Al(OH)(cis-CDC)] (1) and
[Al(OH)(trans-CDC)]-H,O (2). Both compounds crystallize
from a mixture of water and DMF (volume ratio = 2:3) at a
reaction temperature of 130 °C. The XRPD patterns of the
products obtained when varying the reactant ratios trans-
H,CDC:cis-H,CDC from 0% to 100% are presented in Figure
1. Only when applying 100% of cis- or trans-H,CDC can the
respective phases 1 or 2 be obtained phase-pure.

Because the crystallinity of compound 1 was not sufficiently
good to carry out the structure determination, the reaction
conditions had to be optimized. These studies resulted in
drastically changed reaction conditions. The addition of DMF
either in the reaction mixture or during solvothermal
purification led to a decrease of the crystallinity of the product.
Because the addition of bases has proven to increase the
crystallinity of MOFs,'” different bases were used in the
reaction mixture for the synthesis of 1. The best results were
obtained using highly diluted aqueous pyridine as additive. The
XRPD patterns of the different products starting from product
discovery up to the optimized reaction conditions are presented
in Figure S1.

Structure Description of [AI(OH)(cis-CDC)] (1). 1 is
isostructural to [Fe(OH)(cis-CDC)].** The structure of 1 was
refined from powder diffraction data obtained from a laboratory
X-ray source. The final Rietveld plot is given in Figure 2 (top).
Zigzag chains of trans-corner sharing AlOg4-octahedra are

8701
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Figure 1. XRPD pattern series of the reaction products obtained from
the HT experiment in the system AICl;-6H,0/cis-H,CDC/trans-
H,CDC/solvent with an increasing ratio trans-H,CDC:cis-H,CDC
(from bottom to top: 0%, 5%, 10%, 20%, 25%, 30%, 40%, 45%, 50%,
55%, 60%, 65%, 70%, 75%, 80%, 90%, 95%, and 100% of trans-
H,CDC); green, 1; dark cyan, mixtures of 1 and 2; blue, 2.
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Figure 2. Final Rietveld plot of the structure refinement of 1 (top, A =
1.5406 A) and 2 (bottom, 4 = 0.825986 A). The observed powder
patterns are shown in black, the calculated powder patterns as an
overlay are in red, and the difference plots (observed-calculated) are in
blue. The tics mark the allowed Bragg peak positions.

connected to each other via cis-CDC*™ linkers to layers in
the b,c-plane. The layers are connected along the a-axis by van-
der-Waals interactions (Figure 3). The asymmetric unit and a

dx.doi.org/10.1021/ic400825b | Inorg. Chem. 2013, 52, 8699—-8705
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A |
1

Figure 3. Structure of 1 viewed along the b-axis (left) and the c-axis (right). AlO4 polyhedra are represented as gray octahedra. Carbon atoms are

shown as black spheres.

table of the bond lengths are presented in the Supporting
Information (Figure SS and Table S4, respectively).
Structure Description of [Al(OH)(trans-CDC)]-H,0 (2).
The structure of 2 was solved and refined from powder X-ray
diffraction data obtained at the synchrotron beamline POS,
PETRA III at DESY, Hamburg with a wavelength of A =
0.825986 A. The final Rietveld plot is given in Figure 2
(bottom). The framework structure is built up from two
crystallographically independent CDC*™ and AI** ions. The
latter are octahedrally surrounded by six oxygen atoms. Four of
these belong to the carboxylate groups of the CDC?™ ions (02,
03 and 04, OS, respectively). The oxygen atom O1 belongs to
a p-OH-group connecting the AlOg-octahedra to form trans
corner sharing zigzag chains along the a-axis. This structural
motif is well-known from the MIL-53 family.***® Each chain is
connected to four other chains via trans-CDC?” ions resulting
in rthombohedrically shaped one-dimensional pores (Figure 4).

Figure 4. Crystal structure of 2. View along the a-axis. AlOg polyhedra
are represented by gray octahedra. Oxygen atoms of the water
molecules are shown as red, and carbon atoms are shown as black
spheres.

Like in the isostructural In-compound, the cyclohexane ring is
either in the ee- or in the ga-conformation (Figure S and

o

Figure 5. Both conformers of trans-CDC>™ observed as part of the
framework of 2: ¢,e-conformation (left) and a,a-conformation (right).
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Figure $6).* While in the solid starting material only the e,e-

conformer is present,*® equilibration upon dissolution leads to a
mixture of the ee- and the a,a-conformer, which are
subsequently incorporated in the structure of 2. Inside the
pores, two water molecules (OW) per unit cell are located. The
asymmetric unit and the bond lengths are given in Figure S6
and Table SS.

Thermogravimetric Analysis. The thermal stability of the
compounds was investigated by thermogravimetric analyses (4
K/min, air flow). In the TG curve of 1, a one-step weight loss
beginning at a temperature of ~350 °C is observed. This loss of
79% corresponds to the decomposition of the compound
yielding AL, O; (calculated: —76%). Compound 2 shows a two-
step weight loss. The first step up to 100 °C corresponds to a
removal of water molecules (experimental, —11%; calculated
for [Al(OH)(trans-CDC)]-1.25H,0, —9.5%). A plateau in the
TG curve up to 350 °C can be observed. The next weight loss
of 70% stems from the decomposition of the framework
(calculated: —69%). The different numbers of adsorbed water
molecules determined from elemental and TG analyses stem
from the different experimental setup. Both TG curves are
presented in the Supporting Information (Figures S7 and S8,
respectively).

Sorption Experiments. Nitrogen sorption experiments
were performed at 77 K. Before the experiments, the as-
synthesized products were purified and activated to remove
unreacted starting materials and/or solvent molecules. Solvent
exchange was performed as described in the Experimental
Section. When 1 is treated solvothermally with DMF, a
remarkable loss of crystallinity was observed (Figure S3), so
different routes for the purification of the compounds had to be
found. Therefore, 1 was stirred in an ethanol/DMF mixture at
ambient conditions overnight. Compound 2 was first treated
solvothermally with DMF to remove unreacted trans-H,CDC
and then with ethanol to remove the DMF from the pores. The
conditions of the subsequent thermal activation and results of
the BET analysis are given in Table 2, and the sorption
isotherms are presented in Figure 6.

Because of the layered structure, compound 1 does not
exhibit any porosity toward N,. Compound 2 shows a type I
isotherm typical for microporous materials.”"

In Situ Crystallization Experiments. Temperature-
dependent in situ crystallization experiments were performed
for compound 2. In situ EDXRD measurements allow a direct
observation of the crystallization process in the reaction vessel.
Reactions were performed at five different temperatures
between 105 and 130 °C. The extent of crystallization a(t) =
I(t)/1(t,,) was determined by normalization of the integral of

dx.doi.org/10.1021/ic400825b | Inorg. Chem. 2013, 52, 8699—-8705
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Table 2. Activation Conditions, Sp
Micropore Volumes of 1 and 2

ecific Surface Areas, and

[Al(OH) (cis- [Al(OH)(trans-
CDC)] (1) CDC)] (2)
activation temp [°C] 150 200
activation time at 3 12
p <1072 kPa (h)
A5 BET [mz/g] 77 378
Vinicrop/p = 05 [em’/g] 0.15
160
3
)
120 >
- poes J}
,I,m .....,....u.ua.uaauuo'-ovuoauu-ﬂ"
E‘ 80
o .
o
;, 404°® .
.
-
-
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
p/p0

Figure 6. N, sorption isotherms for 1 (squares) and 2 (circles). Filled
symbols mark the adsorption, while empty symbols mark the
desorption branch.

the most intense reflection at time ¢ to the value at the time of
complete crystallization (t,). Because the signal between 3
and 38 keV is composed of two strongly overlapping peaks (36
keV (d = 9.3 A) and 37 keV (d = 9.0 A), respectively, Figure
S11), brute force methods were applied for data deconvolution
assuming a superposition of two Gaussian functions. After
setting boundary conditions for each peak position, peak offset
and peak width possible superpositions were tested, and the
best match to the data was automatically determined.

In Figure 7, the EDXRD patterns for the crystallization at T
= 115 °C are presented. At this temperature, the formation of a

intensity

20 20
E/ke\/

40

0 .
¥ ¢/ in

Figure 7. EDXRD patterns of the crystallization of 2 at 115 °C as a
function of time. Combined illustration of a surface (top) and contour

plot (bottom).

crystalline product can be observed after an induction time of
17 min. The product was filtered off and identified as 2 by
powder X-ray diffraction (Figure S14). A comparison of a(t)
for the given temperatures shows a decrease of induction as
well as reaction times with increasing temperature (Figure 8).

The kinetic analysis was performed applying the Gualtieri
model, which was originally developed to describe zeolite
crystallization,”> but has recently also been applied in the
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Figure 8. Extent of crystallization of 2 as a function of time derived

from the normalized integrals of the most intense reflection observed
in the EDXRD patterns.

. _ 0,34,53— .
evaluation of other crystallization processes.****3>7>° In this

model, the extent of crystallization is described by:

: (1 - exp(~(k)")

1t ep(~157) (1)

The formation of the product is described considering
different reaction rates for nucleation (first part of eq 1) and
crystal growth k.. The parameters a and b are constants
correlated to the nucleation probability (and thus to the
nucleation rate constant k, = a™'), and n is an integer related to
the geometry of crystal growth. One-dimensional growth
resulting in needle-like crystals would result in a value of n =
1. Simultaneous growth in two dimensions as observed in
sheet-like crystallization corresponds to a value of n = 2, and
homogeneous growth in all directions is described by a value of
n = 3. A first fit to the data resulted in values of n ~ 2.8. Thus,
homogeneous growth in all dimensions was expected, and n
was fixed to 3 before final fitting was performed. The
assumption of homogeneous three-dimensional growth was
confirmed by SEM images (Figure S12) showing bloc-shaped
particles. The constants a and b can be used to express the
probability function of nucleation Py(t) (eq 2).**

(t- a)ZJ

2b°

a(t) =

@

In Figure 9, fits of the observed extent of crystallization
obtained from integration of the first reflection using the
Gualtieri model are given for crystallization at reaction
temperatures of 115 and 130 °C, respectively. The plots
corresponding to reaction temperatures of 105, 110, and
120 °C and a summary of the kinetic parameters obtained from
the fits are given in the Supporting Information (Figure S13
and Table S6, respectively). With the exception of small
deviations at the beginning of the crystallization, which is due
to the small intensity of the peak in combination with a small
signal-to-noise ratio, the model agrees well with the experi-
ments. The probability function of nucleation (eq 2) turns out
to be broader for lower reaction temperatures (Figure 9). From
the extracted reaction rates, an Arrhenius plot (Figure 10) was
prepared.

Activation energies of E, , = 77 kJ/mol and Epg=76 kJ/mol
as well as pre-exponential factors of A, = 7.9 X 10® min~! and

P(t) = exp(—

dx.doi.org/10.1021/ic400825b | Inorg. Chem. 2013, 52, 8699—-8705
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Figure 9. Gualtieri fits of the reactions at temperatures of 115 (top)
and 130 °C (bottom). Straight lines represent the fitting function,
while dashed lines are the probability function Py of nucleation.
Experiment data are denoted by symbols.
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Figure 10. Arrhenius plots for the nucleation (M) and crystal growth
(®) of compound 2. Red lines represent linear fits to the data.

Ag = 9.6 X 10® min~! were determined for nucleation and
growth processes, respectively. The activation energies are in
the range of values observed for the crystallization of Al-MOFs,
which are 136 kJ/mol (CAU-1-(OH),)** and 82 and 94 kJ/mol
(MIL-101-NH,(Al))* for nucleation and growth, respectively.
Typical Arrhenius activation energies for Cu- and Mn-MOFs
derived applying the Gualtieri model are in the same range
(Epn = 72—127 KJ/mol and E, , = 48—99 kJ/mol for HKUST-
1,°9 MOF-14° MIL-100(Mn),*® CPO-27(Ni), and CPO-
27(Co)).** Thus, the values are in the range observed for
MOFs with rigid aromatic linker molecules. In the crystal-

68

8704

lization of MOFs, different activation energies for nucleation
and growth are usually observed.>* Exeptions are the modulated
synthesis of ZIF-8 and the synthesis of CAU-13 described here.
For the modulated synthesis of ZIF-8, the pre-exponential
factors differ by the factor 10 (A, = 2.6 X 10’ min~" and A =
1.3 X 10° min~"), while the activation energies are very similar
(Ean = 69 kJ/mol and Epg=72KJ/ mol).>® No such differences
can be observed regarding the crystallization of CAU-13.

M CONCLUSION

Applying HT methods, we were able to investigate the system
AICl;-6H,0/cis-H,CDC/trans-H,CDC/solvent systematically.
Two new crystalline phases were found, and their structure was
solved (2) and refined (1 and 2) from X-ray powder diffraction
data: [AI(OH)(cis-CDC)] (1) exhibits a layered structure; the
microporous MOF [Al(OH)(trans-CDC)]-H,0, CAU-13 (2)
is structurally related to the MIL-53 family. It could be shown
that under the chosen conditions pure-phase products of 1 and
2 were obtained when pure trans- or cis-H,CDC was used.
Exploring mixtures of both isomers does not lead to a new
“mixed-linker” product, which was easily demonstrated by HT
methods. In situ EDXRD measurements were carried out to
gain further insight into the formation process of 2. The kinetic
analysis allowed for the extraction of activation energies. It
could be shown that the activation energies of 2 are in the range
of activation energies obtained for MOFs with rigid linker
molecules.
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Exact amounts used for the HT syntheses, XRPD patterns, TG
curves, IR spectra, images of the asymmetric units, bond length
tables, Gualtieri fits of the extent of crystallization, and material
corresponding to the in situ analyses. This material is available
free of charge via the Internet at http://pubs.acs.org.

H AUTHOR INFORMATION

Corresponding Author
*Tel.: +49-431-880-1675. Fax: +49-431-880-1775. E-mail:
stock@ac.uni-kiel.de.

Notes
The authors declare no competing financial interest.

B ACKNOWLEDGMENTS

We thank the DFG (SPP 1362) for financial support. Portions
of this research were carried out at the light sources DORIS III
and PETRA II at DESY, a member of the Helmholtz
Association (HGF). We thank DESY for beamtime, in
particular Dr. Carsten Deiter (DESY) for the assistance at
beamline PO8 and Prof. Bensch (University of Kiel) and his
group for the equipment and the help at beamline F3.

B REFERENCES

(1) Eddaoudi, M.; Kim, J.; Rosi, N.; Vodak, D.; Wachter, J.; O'Keeffe,
M.; Yaghi, O. M. Science 2002, 295, 469.

(2) Férey, G.; Mellot-Draznieks, C.; Serre, C.; Millange, F.; Dutour,
J.; Surble, S.; Margiolaki, I. Science 2005, 309, 2040.

(3) Reinsch, H.; Marszalek, B.; Wack, J.; Senker, J.; Gil, B.; Stock, N.
Chem. Commun. 2012, 48, 9486.

(4) Chui, S. S.-Y;; Lo, S. M.-F,; Charmant, J. P. H; Orpen, A. G,
Williams, I. D. Science 1999, 283, 1148.

dx.doi.org/10.1021/ic400825b | Inorg. Chem. 2013, 52, 8699—-8705



Kapitel 4. Synthese und Charakterisierung von aluminiumbasierten

Metall-Organischen Geriistverbindungen

Inorganic Chemistry

(5) Feyand, M, Mugnaioli, E; Vermoortele, F.; Bueken, B.;
Dieterich, J. M.; Reimer, T.; Kolb, U.; de Vos, D.; Stock, N. Angew.
Chem,, Int. Ed. 2012, 51, 10373.

(6) Reinsch, H.; Kriiger, M.; Wack, J.; Senker, J.; Salles, F.; Maurin,
G.; Stock, N. Microporous Mesoporous Mater. 2012, 157, 50.

(7) Moreau, F.; Audebrand, N.; Poriel, C.; Moizan-Basle, V.; Ouvry,
J. J. Mater. Chem. 2011, 21, 18715.

(8) Lin, X.; Telepeni, L; Blake, A. J; Dailly, A; Brown, C. M,;
Simmons, J. M.; Zoppi, M.; Walker, G. S.; Thomas, K. M.; Mays, T. J.;
Hubberstey, P.; Champness, N. R.; Schroder, M. J. Am. Chem. Soc.
2009, 131, 2159.

(9) Hu, Y.-X;; Ma, H.-B; Zheng, B.; Zhang, W.-W.; Xiang, S.; Zhai,
L.; Wang, L.-F.; Chen, B.; Ren, X.-M.; Bai, J. Inorg. Chem. 2012, S1,
7066.

(10) Lin, J-D.; Long, X.-F,; Lin, P,; Du, S.-W. Cryst. Growth Des.
2010, 10, 146.

(11) Martin, D. P; Supkowski, R. M.; LaDuca, R. L. Inorg. Chem.
2007, 46, 7917.

(12) Pramanik, S.; Zheng, C.; Zhang, X; Emge, T. J,; Li, J. J. Am.
Chem. Soc. 2011, 133, 4153.

(13) Yang, Q; Chen, X; Cui, J.; Hu, J.; Zhang, M; Qin, L.; Wang,
G.; Lu, Q; Zheng, H. Cryst. Growth Des. 2012, 12, 4072.

(14) Qian, J; Yoshikawa, H.; Zhang, J.; Zhao, H.; Awaga, K.; Zhang,
C. Cryst. Growth Des. 2009, 9, 5351.

(15) Lloyd, G. O.; Atwood, J. L.; Barbour, L. J. Chem. Commun. 2008,
0, 1845,

(16) Feyand, M.; Mugnaioli E; Vermoortele, F.; Bueken, B.;
Dieterich, J. M.; Reimer, T.; Kolb, U,; de Vos, D.; Stock, N. Angew.
Chem. 2012, 124, 10519.

(17) Reinsch, H.; Feyand, M.; Ahnfeldt, T.; Stock, N. Dalton Trans.
2012, 41, 4164.

(18) Volkringer, C.; Loiseau, T.; Guillou, N.; Férey, G.; Haouas, M.;
Taulelle, F.; Elkaim, E,; S tock, N. Inorg. Chem. 2010, 49, 9852.

(19) Senkovska, L; Hoffmann, F.; Frdba, M., Getzschmann, J;
Bohlmann, W.; Kaskel, S. Microporous Mesoporous Mater. 2009, 122,
93.

(20) Ahnfeldt, T.; Guillou, N,; Gunzelmann, D.; Margiolaki, L;
Loiseau, T.; Férey, G.; Senker, J.; Stock, N. Angew. Chem., Int. Ed.
2009, 48, 5163.

(21) Stock, N. Microporous Mesoporous Mater. 2010, 129, 287.

(22) Biemmi, E; Christian, S,; Stock, N.; Bein, T. Microporous
Mesoporous Mater. 2009, 117, 111.

(23) Feyand, M,; Nither, C.; Rothkirch, A; Stock, N. Inorg. Chem.
2010, 49, 11158.

(24) Ahnfeldt, T.; Moellmer, J.; Guillerm, V.; Staudt, R.; Serre, C.;
Stock, N. Chem.-Eur. ]. 2011, 17, 6462.

(25) Cravillon, J.; Nayuk, R.; Springer, S.; Feldhoff, A.; Huber, K;
Wiebcke, M. Chem. Mater. 2011, 23, 2130.

(26) Hermes, S.; Witte, T.; Hikov, T.; Zacher, D.; Bahnmuller, S.;
Langstein, G.; Huber, K; Fischer, R. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129,
5324.

(27) Surbl¢, S.; Millange, F.; Serre, C.; Férey, G.; Walton, R. 1. Chem.
Commun. 2006, 1518.

(28) Shoaee, M.; Anderson, M. W.; Attfield, M. P. Angew. Chem., Int.
Ed. 2008, 47, 8525.

(29) Millange, F.; Medina, M. L; Guillou, N.; Férey, G.; Golden, K.
M.; Walton, R. I. Angew. Chem.,, Int. Ed. 2010, 49, 763.

(30) Millange, F.; El Osta, R; Medina, M. E,; Walton, R L
CrystEngComm 2011, 13, 103.

(31) O’Brien, M. G.; Beale, A. M.; Weckhuysen, B. M. Chem. Soc. Rev.
2010, 39, 4767.

(32) Pienack, N.; Bensch, W. Angew. Chem. 2011, 123, 2062.

(33) Juan-Alcaniz, J.; Goesten, M.; Martinez-Joaristi, A.; Stavitski, E.;
Petukhov, A. V.; Gascon, J.; Kapteijn, F. Chem. Commun. 2011, 47,
8578.

(34) Walton, R. I, personal communication.

(35) Schmidt, C.; Feyand, M.; Rothkirch, A.; Stock, N. J. Solid State
Chem. 2012, 188, 44.

8705

(36) Feyand, M.; Hiibner, A.; Rothkirch, A.; Wragg, D. S.; Stock, N.
Inorg. Chem. 2012, 51, 12540.

(37) Schmidt, C.; Stock, N. Inorg. Chem. 2012, S1, 3108.

(38) Stock, N.; Bein, T. Angew. Chem,, Int. Ed. 2004, 43, 749.

(39) Rouquerol, J.; Llewellyn, P.; Rouquerol, F.; Rodriquez-Reinoso,
F.; Seaton, N. Studies in Surface Science Catalysis; Elsevier: New York,
2007; Vol. 160, p 49.

(40) Engelke, L.; Schaefer, M.; Schur, M.; Bensch, W. Chem. Mater.
2001, 13, 1383.

(41) Engelke, L.; Schaefer, M.; Porsch, F.; Bensch, W. Eur. J. Inorg.
Chem. 2003, 2003, S06.

(42) Zheng, Y.-Z.; Chen, X.-M. Dalton Trans. 2012, 41, 11989.

(43) Altomare, A,; Camalli M. Cuocci, C.; Giacovazzo, C.;
Moliterni, A.; Rizzi, R. J. Appl. Crystallogr. 2009, 42, 1197.

(44) Coelho, A. A. TOPAS-Academic, 4.1; Coelho Software: Brisbane,
2007.

(45) Seeck, O. H.; Deiter, C.; Pflaum, K.; Bertam, F.; Beerlink, A,;
Franz, H.; Horbach, J.; Schulte-Schrepping, H.; Murphy, B. M.; Greve,
M.; Magnussen, O. . Synchrotron Radiat. 2012, 19, 30.

(46) Serre, C.; Millange, F.; Thouvenot, C.; Nogués, M.; Marsolier,
G.; Louér, D.; Férey, G. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 13519.

(47) Biswas, S.; Ahnfeldt, T.; Stock, N. Inorg. Chem. 2011, S0, 9518.

(48) Loiseau, T.; Serre, C.; Huguenard, C.; Fink, G.; Taulelle, F.;
Henry, M.,; Bataille, T.; Férey, G. Chem.-Eur. ]. 2004, 10, 1373.

(49) Wang, L.; Song, T,; Li, C; Xia, J.; Wang, S.; Wang, L.; Xu, J. J.
Solid State Chem. 2012, 190, 208.

(50) Dunitz, J. D.; Strickler, P. Helv. Chim. Acta 1966, 49, 2505.

(51) Sing, K. S. W. Pure Appl. Chem. 1982, 54, 2201.

(52) Gualtieri, A; Norby, P.; Artioli, G.; Hanson, J. Phys. Chem.
Miner. 1997, 24, 191.

(53) Antonova, E.; Seidlhofer, B.; Wang, J.; Hinz, M.; Bensch, W.
Chem.-Eur. J. 2012, 18, 1 5316.

(54) Seidlhofer, B.; Antonova, E.; Wang, J.; Schinkel, D.; Bensch, W.
Z. Anorg. Allg. Chem. 2012, 638, 2555.

(55) Cravillon, J.; Schroder, C. A.; Bux, H.; Rothkirch, A.; Caro, J.;
Wiebcke, M. CrystEngComm 2012, 14, 492.

(56) Reinsch, H; Stock, N. CrystEngComm 2013, 1S, 544.

dx.doi.org/10.1021/ic400825b | Inorg. Chem. 2013, 52, 8699—-8705

69



Kapitel 4. Synthese und Charakterisierung von aluminiumbasierten
Metall-Organischen Geriistverbindungen

4.3.2. Conformation-Controlled Sorption Properties and
Breathing of the Aliphatic AI-MOF [AI(OH)(CDC)]

Der folgende Artikel wurde im Jahr 2014 in der Fachzeitschrift Inorganic Chemistry,
ACS verétentlicht. '™ Der Wiederabdruck erfolgt mit freundlicher Genehmigung der
ACS. Reproduced with permission from

F. Niekiel, J. Lannoeye, H. Reinsch, A.S. Munn, A. Heerwig, I. Zizak, S. Kaskel, R. 1.
Walton, D. deVos, P. Llewellyn, A. Lieb, G. Maurin, N. Stock, Inorganic Chemistry
2014, DOI: 10.1021 /ic500288w. Copyright 2014 American Chemical Society.
http://dx.doi.org/10.1021/ic500288w

Der mikroporése MOF CAU-13 (JAl(OH)(#rans-CDC)|- Gast) wurde hinsichtlich des
Sorptionsverhaltens gegeniiber unterschiedlichen Gastmolekiilen untersucht. Hierzu wur-
de zundchst mittels temperaturabhéngiger Rontgenpulverdiffraktometrie die reversible
Abgabe und Aufnahme von Wasser aus der Umgebungsluft gezeigt. Die dabei auftre-
tenden Strukturdnderungen sind klein im Vergleich zu denen, die bei dhnlichen Experi-
menten an MIL-53(Al) (JAI(OH)(BDC)]- Gast) zu beobachten sind, jedoch konnte auch
bei CAU-13 ein ,Atmen“ des Geriists festgestellt werden. Die Porositit gegeniiber Ny,
Hsy, CO5 und H5O wurde bis zu Adsorptivdriicken von 1bar untersucht. Experimente
zur Adsorption von Ny, CHy, CO und CO; wurden bei hoheren Driicken (bis zu ca.
30 bar) durchgefiihrt und die Adsoprtionsenthalpie mittels Mikrokalorimetrie bestimmt.
Die Adsorption von CO, bei 195K wurde in situ mit Rontgenbeugungsexperimenten
verfolgt. Die mit parametrischer Verfeinerung erhaltenen Zellparameter wurden fiir eine
DFT-gestiitzte Simulation der Kristallstruktur bei der Aufnahme von einem und zwei
Molekiilen CO, je Elementarzelle genutzt: Ein Molekiil CO, je Elementarzelle verbriickt
zwei gegeniiberliegende anorganische Baueinheiten des CAU-13, was zu einer Verkleine-
rung des Porendurchmessers fiihrt. Sind zwei Molekiile COs je Elementarzelle adsorbiert,
wechselwirkt das CO, mit nur einem der beiden Sauerstoffatome mit der anorganischen
Baueinheiten von CAU-13, die DFT-Berechnungen zeigen jedoch zuséitzliche Wechselwir-
kungen zwischen den COy-Molekiilen. Die Adsorption von Xylolisomeren wurde sowohl
aus der Gasphase als auch aus der fliissigen Phase untersucht. Aus der Fliissigphase-
nadsorption wurden Trennfaktoren fiir die Isomerentrennung berechnet. Es zeigte sich,
dass bevorzugt ortho-Xylol adsorbiert wird. Die Adsorption aus der Gasphase wurde
genutzt, um Strukturdnderungen im Geriist von CAU-13 wihrend der Adsorption in

situ zu verfolgen. Die Strukturen von mit den unterschiedlichen Xylolisomeren aus der
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fliilssigen Phase beladenem CAU-13 wurden aus Rontgenpulverbeugungsdaten bestimmt
und verfeinert. Die Adsorption von Xylol bewirkt ein ,Atmen“ von CAU-13 mit einer
Volumenvergroferung um ca. 25 % im Vergleich zur evakuierten Form. Diese groke Ande-
rung im Zellvolumen geht mit einer Konformationsinderung der Linkermolekiile einher:
Wihrend in CAU-13 iiblicherweise die Hilfte der CDC?-Ionen jeweils in der a,a- und
der e,e-Konformation vorliegen, tritt in den mit Xylol beladenen Proben nur e,e-CDC*

auf.

71



Kapitel 4. Synthese und Charakterisierung von aluminiumbasierten

Metall-Organischen Geriistverbindungen

Inorganic Chemistry

pubs.acs.org/IC

Conformation-Controlled Sorption Properties and Breathing of the

Aliphatic AI-MOF [AI(OH)(CDC)]

Felicitas Nleklel Jeroen Lannoeye, Helge Remschi Alexis S. Munn, Andreas Heervmg,” Ivo Zizak,*
Stefan Kaskel Richard 1. Walton,® Dirk de Vos, Philip Llewellyn, Alexandra Lieb,™

Guillaume Maurin,* ¥ and Norbert Stock*'

TInstitut fiir Anorganische Chemie, Christian-Albrechts-Universitit zu Kiel, Max-Eyth-Strafle 2, 24118 Kiel, Germany
*Centre for Surface Chemistry and Catalysis, Katholieke Universiteit Leuven, Arenbergpark 23, B-3001 Leuven, Belgium
$Department of Chemistry, University of Warwick, Coventry CV4 7AL, United Kingdom

”Department of Inorganic Chemistry, Dresden University of Technology, Bergstrale 66, 01069 Dresden, Germany

Lnstitute of Nanometer Optics and Technology, Helmholtz Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie, Albert-Einstein-Strafle 15,

12489 Berlin, Germany

#Aix-Marseille Université, CNRS, Laboratoire MADIREL (UMR7246), Centre de Saint Jérome, 13397 Marseille Cedex 2, France
Tnstitut fiir Chemie, Otto-von-Guericke-Universitit Magdeburg, Universititsplatz 2, 39106 Magdeburg, Germany
VInstitut Charles Gerhardt Montpellier, UMR CNRS 5253, UM2, ENSCM, Place E. Bataillon, 34095 Montpellier Cedex 05, France

© Supporting Information

ABSTRACT: The Al-MOF CAU-13 ([Al(OH)(trans-
CDCQ)J; trans-H,CDC = trans-1,4-cyclohexanedicarboxylic
acid) is structurally related to the MIL-S3 compounds that
are well-known for their “breathing” behavior, ie., the
framework flexibility upon external stimuli such as the
presence of adsorbate molecules. The adsorption properties
of CAU-13 were investigated in detail. The sorption isotherms
of N,, H,, CH,, CO, CO,, and water were recorded, and the
adsorption enthalpies for the gases were determined by
microcalorimetry. The structural changes upon adsorption of
CO, were followed with in situ synchrotron powder X-ray

diffraction (PXRD). The patterns were analyzed by parametric unit cell refinement, and the preferential arrangement of the CO,
molecules was modeled by density functional theory calculations. The adsorption and separation of mixtures of o-, m-, and p-
xylene from mesitylene showed a preferred adsorption of o-xylene. The structures of o/m/p-xylene-loaded CAU-13 were
determined from PXRD data. The adsorption of xylene isomers induces a larger pore opening than that in the thermal activation
of CAU-13. In the crystal structure of the activated sample CAU-13(empty pore), half of the linkers adopt the a,a confirmation

and the other half the ee conformation, and the presence of a,a-CDC>”

ions hampers the structural flexibility of CAU-13.

However, after the adsorption of xylene, all linkers are present in the e,e conformation, allowing for a wider pore opening by this

new type of “breathing”.

B INTRODUCTION

Owing to their potential applications in gas storage and
separation, catalysis, and drug delivery or as sensor materials,
metal—organic frameworks (MOFs) have become an important
class of inorganic—organic hybrid materials."* These materials
are often (micro)porous and are built up from inorganic
building units such as metal ions or metal—oxygen clusters,
which are linked by polydentate organic molecules. The great
diversity of possible combinations of linkers with different
inorganic building units allows the formation of a large variety
of structures. Special interest lies in the investigation of MOFs
that undergo structural transformations upon temperature and
applied mechanical pressure changes or the inclusion of guest
molecules. This unusual behavior of crystalline solids, described
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s “breathing”, was discovered in 2002 for [Co(NCS),(3-
PIA),]-guest [PIA = N-(3-pyridyl)isonicotinamide],’
[VHI(OH)BDC]-guest,4 and [Cr(OH)BDC]-guest (BDC =
1,4-benzenedicarboxylate).® The latter examples represent the
first MOFs with MIL-53-type structure, which have the general
composition [M™(OH)BDC]-guest and which have now been
studied in various functionalized forms. They are built up of
zigzag chains of trans-corner-sharing MOg octahedra, with M**
being AI*, Sc**, Cr**, Fe*, Ga*, and In***"'® The one-
dimensional inorganic building units are interconnected via
BDC?” ions, forming a network with diamond-shaped channels.
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When MIL-53 is stored at ambient conditions, it adsorbs water,
leading to the so-called narrow-pore (np) form of the structure.
When water is removed, for most of the MIL-53 compounds, a
drastic increase of the unit cell volume occurs and the large-
pore (Ip) form of the structure is observed.® For Al-MIL-53, the
unit cell volume changes by 33% upon dehydration."' The
overall expansion or shrinkage of the framework of MOFs is
often accompanied by a rotation of the organic and inorganic
building units around a part of the structure that plays the role
of a “knee-cap”. In MIL-53, this is the axis through the
carboxylate oxygen atoms.'” Layered structures that are
connected by flexible (aliphatic) pillar molecules can also
exhibit a breathing effect, 3 which has, for example, been
realized by layered zirconium phosphates pillared by alkyl
diphosphonates."* General descriptions of the concept of
breathing in inorganic—organic hybrid materials are given in
review papers by Kitagawa et al. and Férey et al.'">'>'* The
breathing behavior of MIL-53 has been investigated by
combining several experimental approaches including in situ
powder X-ray diffraction (PXRD) during solvent exchange or
exposure to various gases and vapors, infrared and micro-
calorimetry measurements, and molecular simulations."®™"®
Concerning practical agplications, an understanding of the
adsorption of CO,"”7** and the separation of C8 alkyl
aromatics (xylenes, ethylbenzene, etc.) is relevant.>™>*

Recently, some of us have reported on the AI-MOF denoted
as CAU-13 ([Al(OH)CDC]-guest), which is isoreticular to
MIL-53 but contains the flexible aliphatic linker trans-1,4-
cyclohexanedicarboxylate (CDC?7).%¢ trans-1,4-Cyclohexanedi-
carboxylic acid is able to undergo conformational changes in
solution, leading to an equilibrium between the ee and aa
conformers. Both conformers are present in the structure of
CAU-13, and the same conformers are situated on opposing
sides of the pore walls. The structures of MIL-53 and CAU-13
are compared in Figure 1. MIL-53 exhibits “smooth” pore walls,
whereas the kinked a,a-CDC?" ions protrude into the channels
of CAU-13.

Here, we present a comprehensive study on the sorption
properties and framework flexibility of CAU-13 combining in
situ and ex situ PXRD, molecular modeling based on density
functional theory (DFT), and force-field-based calculations as
well as high-pressure adsorption experiments. The adsorption
of xylene isomers gave rise to a new manner of pore-size
variation upon adsorption of guest molecules, which is
accompanied by a conformational change of the cyclic aliphatic
linker.

B EXPERIMENTAL SECTION

Synthesis. All reagents and solvents were purchased from
commercial sources and used without further purification. Aluminum
chloride hexahydrate (AICl;-6H,0; puriss.) and N,N-dimethylforma-
mide (DMF; 99.5%) were purchased from Griissing GmbH, Filsum,
Germany. trans-1,4-Cyclohexanedicarboxylic acid (trans-H,CDC;
99%) was purchased from TCI Deutschland GmbH, Eschborn,
Germany. The synthesis of CAU-13 was carried out as described in the
literature using microwave-assisted heating.”® Typically, 516 mg (3.00
mmol) of trans-H,CDC and 724 mg (3.00 mmol) of AICL;-6H,0 were
combined in a Biotage 10—20 mL glass reactor, and 16.0 mL of DMF
and 4.00 mL of water were added. The reactor was sealed with a
septum. The reaction mixture was heated in a Biotage Initiator
microwave oven for 45 min at 130 °C under stirring. Product recovery
was performed by centrifugation. The crude product was purified by
stepwise treatment with DMF and ethanol for 45 min at 130 °C using
the microwave oven. The compound was shown to also be stable in

=V =
<&
L. ) N

Figure 1. Ball-and-stick representations of the crystal structures and
structural formula of the incorporated linkers of (a) CAU-13-H,O
([AI(OH)CDC]-H,0) and (b) AI-MIL-53(np) ([Al(OH)BDC]-
H,0). AlOg polyhedra are presented as gray octahedra, carbon
atoms as black spheres, and oxygen atoms (of adsorbed water
molecules) as red spheres. Hydrogen atoms are omitted. The
structures were drawn using the crystallographic data of ref 26 for
part a and ref 11 for part b. On the right, the linkers present in the
structures of CAU-13 and MIL-33 are shown: (a) e,e-CDC*™ and aja-
CDC™; (b) BDC*.

water upon treatment at the same conditions. Product purity and
preservation of crystallinity were confirmed by PXRD.

PXRD. PXRD experiments for product identification were carried
out on a Stoe Stadi P diffractometer in transmission geometry with Cu
Ka; radiation, equipped with an image-plate detector system. The
high-resolution PXRD pattern of activated CAU-13 for structure
refinement was obtained at beamline P08 at PETRA III, DESY,
Hamburg, Germany. The sample was prepared as follows: The purified
and dried sample was filled into a borosilicate capillary (diameter: 0.7
mm), which was attached to a glass valve. The capillary was heated and
evacuated (200 °C, 2 X 107> kPa). After 2 h, the capillary was sealed.
The PXRD patterns of CAU-13 loaded with o0-, m-, and p-xylene were
recorded on a PANalytical Empyrean diffractometer (Cu K, /4,
radiation) using a PIXcel3D detector. Amounts of 30 mgworking
with TOPAS of the purified CAU-13 were placed in a DURAN Pyrex
tube and mixed with 3 mL of o-, m-, or p-xylene. The mixture was
heated at 100 °C for S h under stirring. After cooling to room
temperature, the mixture was centrifuged and the supernatant was
removed. The suspension was transferred into a glass capillary
(diameter: 0.5 mm). The capillary was then centrifuged to concentrate
the solid. Temperature-dependent PXRD measurements were
recorded under air using a PANalytical Empyrean diffractometer
equipped with an oven (TC-radiation, MRI) and a PIXcel3D detector.
The samples were loaded into Al,O; sample holders, and the patterns
were recorded in reflection geometry with Cu K, /4, radiation every 10
°C, heating the sample from 30 to 200 °C, then cooling it to 30 °C,
and heating it again to 500 °C.

B INVESTIGATION OF THE BREATHING BEHAVIOR
OF CAU-13 BY PXRD

Thermal Treatment. To quantify the changes in the unit
cell parameters upon thermal treatment, Pawley refinements
were carried out using each of the recorded PXRD patterns
between 30 and 350 °C. The method of parametric Rietveld
refinement, as implemented in the computer program Powder
3D Parametric by Rajiv et al”’ working with TOPAS-
Academic,”® was applied. Because no obvious reconstructive
transitions were observed, the number of phases was set to one.
As starting values, the cell parameters of CAU-13-H,O were

dx.doi.org/10.1021/ic500288w | Inorg. Chem. XXXX, XXX, XXX—XXX

73



Kapitel 4. Synthese und Charakterisierung von aluminiumbasierten
Metall-Organischen Geriistverbindungen

Table 1. Details of the Rietveld Refinements of CAU-13(empty pore), CAU-13(mX), CAU-13(0X), and CAU-13(pX) Compared
to the Unit Cell Parameters of CAU-13-H,0

Inorganic Chemistry

CAU-13(empty pore) CAU-13(mX) CAU-13(oX) CAU-13(pX) CAU-13-H,0°
wavelength 0.825986 (synchrotron radiation) Cu Ky, /g, Cu Ky /g, Cu Ky /g,
space group P1 P2, P2, P2, PT
a/A 6.6237(3) 6.6103(3) 6.6031(8) 13.225(2) 6.6169(5)
b/A 9.7034(5) 17.8984(9) 18.060(2) 17.892(2) 9.4300(6)
/A 9.4227(3) 11.0989(S) 10.858(7) 11.0836(9) 9.4642(6)
a/deg 108.362(2) 90 90 90 107.577(3)
p/deg 107.395(5) 91.246(4) 90.374(9) 89.80(2) 107.725(7)
y/deg 93.685(3) 90 90 90 93.209(5)
V/A3 540.04(4) 1312.8(1) 1294.8(2) 2622.6(5) 529.08(7)
zZ 2 4 4 8 2
Riragg 0.93 0.44 0.68 0.38
R, 4.65 2.98 3.50 3.66
GOF 0.89 172 228 246

“The cell parameters of CAU-13-H,O were taken from ref 26.

chosen and refined to the first recorded PXRD pattern. The
refined cell parameters are listed in Table S1 in the Supporting
Information (SI).

CO, Sorption. The in situ PXRD (synchrotron radiation, 4
= 1.5406 A) study during CO, adsorption at 195 K was
performed at beamline KMC-2 at BESSY, Berlin, Germany.
The experimental setup employing a BELSORP-max apparatus
and a homemade sample holder is described elsewhere.”
PXRD patterns were recorded at 16 points of the adsorption
branch and 6 points of the desorption branch of the isotherm.
The adsorption isotherm is presented in Figure S3 in the SI,
together with an overview of the CO, pressures at which the
PXRD patterns were recorded. To quantify the changes of the
unit cell parameters, Pawley refinements were carried out using
each of the recorded PXRD patterns by the method of
parametric Rietveld refinement, as implemented in the
computer program Powder 3D Parametric.”” The number of
observed phases was set to one. As starting values, the cell
parameters of CAU-13(empty pore) were chosen because the
sample had been thermally activated. The refined cell
parameters are visualized in Figure S4 in the SI and listed in
Table S2 in the SI. To localize the pressure-dependent
positions of the CO, molecules in the framework of CAU-13,
DFT calculations were carried out. For the calculations, a
structure model of CAU-13 present upon CO, adsorption was
built, starting with the crystal structure of CAU-13(empty
pore) and fixing the unit cell parameters to the ones provided
in Table S2 in the SI at a CO, pressure of 96.307 kPa using the
same force-field-based computationally assisted structure
determination as that described below [structure determination
of CAU-13(xylene)]. The structural models were further
geometry-optimized by DFT calculations in the absence and
presence of one and two CO, molecules per unit cell. In a
manner similar to that in our previous investigation on Al-MIL-
53," several starting configurations were considered for CO, in
order to probe the possible geometries of this guest in the
pores. These configurations include single interactions between
CO, and either the OH groups of the inorganic structure parts
or the organic linker and double interactions in which the guest
molecule bridges two OH groups of opposing pore walls.
Geometry optimization was performed with the PW91 GGA
density functional®® and the double numerical basis set
containing polarization functions®' on the hydrogen atom, as
implemented in the Dmol® code.” The adsorption enthalpies
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were then calculated following the same method that we fully
described in ref 21 to allow a direct comparison with the
microcalorimetry measurements.

Xylene Vapor-Phase Adsorption. PXRD was used to
examine the flexible behavior of CAU-13 in response to xylene
vapor. A Bruker D8 diffractometer operating with Cu K, /,,

radiation was used for these experiments, with the hydrated
sample packed into a ceramic holder and data measured in 6—6
geometry using a VANTEC solid-state detector, which
permitted a typical diffraction pattern to be accumulated in
around 3 min. The diffractometer was equipped with an Anton
Paar XRK 900 reactor chamber, which allowed accurate
temperature control and for gases to be passed over the
sample. For the adsorption experiments, nitrogen was bubbled
through the chosen xylene isomer in a Drechsel bottle to
introduce a vapor of xylene over the sample. The powdered
sample was packed into the holder to allow space for expansion,
and its height was checked after the experiment to ensure that
no movement had occurred. The desorption of each xylene
isomer was investigated by heating the xylene-loaded samples in
air in the range 60—150 °C. Scans were recorded every 1 °C.

B STRUCTURE DETERMINATION

CAU-13(empty pore). The crystal structure of desolvated
CAU-13 denoted as CAU-13(empty pore) was solved and
refined from PXRD data obtained at beamline P08, PETRA III
at DESY, Hamburg, Germany (1 = 0.825986 A). The sample
was measured in a borosilicate glass capillary (diameter: 0.7
mm) after thermal activation. The experimental setup of the
beamline is described in ref 32. After indexing the powder
pattern and refining the cell parameters using TOPAS-
Academic,®® the structure was solved by direct methods in the
space group PT using the program EXPO 2009.* With the
extracted atomic positions set as the structural starting model, a
Rietveld refinement using TOPAS-Academic was carried out.
The profile was fitted using a Thompson—Cox—Hastings
pseudo-Voigt profile function and a simple axial model. Soft
distance restraints were applied to the C—C bonds of the
organic linker molecule (C2—C3, C2—C4, C3—C4, C5—C¢,
C6—C7, C6—C8, and C7—C8). The Rietveld plot, an image of
the asymmetric unit, and a table showing selected bond lengths
are presented in the SI (Figures S6 and S7 and Table S3). The
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Figure 2. Final Rietveld plots of the structure refinements of CAU-13 loaded with xylene isomers (Cu K, ,, radiation). The observed powder

patterns are shown in black, the calculated powder patterns as an overlay in red, and the difference plots (observed — calculated) in blue. The tics

mark the allowed Bragg peak positions.

unit cell parameters of CAU-13(empty pore) are listed in Table
1.

CAU-13(xylene). The PXRD patterns of CAU-13 loaded
with an excess of liquid xylene of each isomer were recorded
with Cu K, ,, radiation on a PANalytical Empyrean

diffractometer. The patterns were indexed with the program
EXPO 2009, and the unit cell parameters were refined with
the Pawley method using TOPAS-Academic.*® A Split Pearson
VII profile function and a simple axial model were used for
profile fitting. The Pawley fits are presented in Figure S8 in the
SI, and the details of the refinements are listed in Table $4 in
the SL

A structural model was constructed starting from the crystal
structure of the large-pore AI-MIL-S3(Ip) (space group
Imma)."! Using the program Powdercell,** the original
orthorhombic crystal structure was converted subsequently
into hypothetical ones with lower symmetry, using subgroups
of Imma (sequence Imma—I2,2,2,—P2,2,2,—P2,). The model
of lowest symmetry was used as a starting point for
constructing the structural model for CAU-13(0X) and CAU-
13(mX) using the same computationally assisted structure
determination strategy that some of us previously validated on
different MOFs.'”* For that purpose, we considered the initial
atomic positions of the large-pore form of Al-MIL-53 converted
to the space group P2, the bonding scheme of the organic
linker was changed from aromatic to aliphatic single bonds, and
the unit cell parameters were changed to the respective indexed
ones for CAU-13(0X) and CAU-13(mX). The obtained models
were then geometry-optimized with fixed unit cell parameters
using the generic universal force field,* as implemented in the
Forcite software.”” The indexing of the PXRD pattern of CAU-
13(pX) resulted in a doubling of the length of the a axis
compared to those of CAU-13(0X) and CAU-13(mX). The
structural model for CAU-13(pX) was therefore obtained by
doubling the a axis using again the supergroup—subgroup
relation employed in Powdercell, and the same geometry
optimization procedure as that described above was applied.
Two 0X and mX molecules as well as four pX molecules per
unit cell were then introduced in the structure models. Their
positions were energy-minimized by force-field-based simu-
lations. Starting with the resulting structural models, Rietveld
refinements were carried out using TOPAS-Academic>® The
organic linker and xylene molecules were defined as rigid
bodies, while the inorganic parts of the framework were freely
refined. Because the guest molecules inside the channels
arranged in close proximity to each other for the compounds
adsorbing o- and m-xylene, their occupancies were constrained
to reasonable values, indicating a disordered arrangement inside
the channels after the refinements had converged. In the case of
p-xylene, the guest molecules occupy well-defined positions.

This leads to the doubled value for the a axis, which indicates a
fully ordered arrangement of the guest molecules. For all
structures, the refinements converged to reasonable figure-of-
merit values. The details of the refinements are given in Table
1, and the final Rietveld plots are shown in Figure 2.

Figures of the asymmetric units as well as tables of selected
atomic distances are given in the SI (Tables S5—S7 and Figures
S9-S11).

B SORPTION EXPERIMENTS

Sorption Isotherms. Before the gas sorption experiments
were performed, the powdered samples were thermally
activated at 200 °C under vacuum for at least 2 h. However,
the xylene vapor-phase adsorption experiments were carried out
using the hydrated CAU-13-H,O. Sorption experiments up to 1
bar were performed with a BELSORP-max apparatus (BEL
Japan Inc.). The N, and H, sorption isotherms were recorded
at 77 K, while the CO, and H,O sorption isotherms were
recorded at 298 K. The apparent specific surface area was
determined from the N, adsorption isotherm, as described in
the literature.>® The micropore volume was obtained at p/p, =
0.5. Calculations of the micropore volume were performed
using the computer program PLATON®® for the crystal
structure of CAU-13(empty pore), with hydrogen atoms
geometrically placed using Materials Studio 5.0.%

Microcalorimetry. Adsorption enthalpies were measured
experimentally at 303 K and up to 40 bar using a Tian-Calvet
type microcalorimeter coupled with an in-house manometric
gas dosing system.**~** This apparatus allows the simultaneous
measurement of the adsorption isotherm and the correspond-
ing differential enthalpies. Gas is introduced into the system
using a step-by-step method, and each dose is allowed to
stabilize in a reference volume before being brought into
contact with the adsorbent, located in the microcalorimeter.
The introduction of the adsorbate to the sample is
accompanied by an exothermic thermal signal, measured by
the thermopiles of the microcalorimeter. The peak in the
calorimetric signal is integrated over time to give the total
energy released during that adsorption step.

Xylene Liquid-Phase Adsorption. Liquid-phase batch
adsorption experiments were carried out according to a
literature procedure.”® A 1.8 mL vial with 25 mg of thermally
activated CAU-13 and an empty reference vial were filled with a
solution of one of the xylene isomers in mesitylene. The
contents of the vials were stirred for 2 h at 298 K. Gas
chromatography output data were used to determine the initial
and equilibrium xylene concentrations. Adsorption isotherms
were obtained by plotting the absorbed amount, in weight
percentage, versus the equilibrium concentration. For com-
petitive adsorption experiments, 0.2 mol L™" binary mixtures of
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xylene isomers (0.1 mol L™ each) and a 0.3 mol L™ ternary

mixture in mesitylene were used. Selectivities a;; were
calculated using eq 1,
q. ¢
a,.]j = —’:’
e )

with g; and g; being the amounts (mol g") of isomers i and j
adsorbed per gram of MOF adsorbent, and ¢; and ¢; being the
equilibrium concentrations (mol L™") of isomers i and j present
in the liquid phase.

B RESULTS AND DISCUSSION

MIL-53-type compounds exhibit a large breathing effect upon
adsorption and desorption of the guest molecules. For example,
the pore diameter of AI-MIL-53-H,O increases drastically upon
dehydration, whereas for Fe-MIL-53, an even narrower pore is
observed.* On the other hand, different guest molecules also
lead to various pore sizes."® To check whether CAU-13 shows a
breathing effect, at first the structural changes were studied
upon thermal dehydration. Furthermore, the influence of
various gases and vapors on the structure of CAU-13 was
studied.

Thermal Behavior. The thermal behavior of CAU-13-H,0
was investigated with temperature-dependent PXRD measure-
ments under air. To determine the framework flexibility, the
sample was at first heated from 30 to 200 °C. The sample was
then cooled to 30 °C and subsequently heated to 500 °C.
PXRD patterns obtained at selected temperatures are shown in
Figure 3 (top). The complete pattern series is presented in
Figure S1 in the SL

The temperature-dependent PXRD patterns show a
reversible shift of some of the reflections’ positions upon
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heating to 200 °C. In accordance with the previously published
thermogravimetric data,® this effect can be attributed to the
removal of water molecules from the channels. The reversibility
of the observed phenomenon is attributed to the uptake of
water from the air. Decomposition of the framework begins at
around 350 °C. The structural changes were quantified by
parametric refinement of the unit cell parameters. The plot of
the cell lengths versus temperature presented in Figure 3
(bottom) shows that mainly the b axis of the unit cell is
influenced by the thermal treatment.

The length of the b axis increases upon the removal of
adsorbed water up to 200 °C and then decreases during
cooling. The reversibility of this effect could not be fully
reached within the time frame of the experiment. However, the
breathing effect is clearly observable. The finding that mainly
the b axis is affected shows that breathing occurs along the
shorter intersection of the lozenge-shaped pores of CAU-13,
thus causing a larger opening of the one-dimensional channels
(Figure 1a). Small changes in the c axis can be observed,
whereas the length of the a axis, which is parallel to the
inorganic building unit (i.e., chains of trans-corner-sharing AlO4
octahedra), remains almost unaltered. Similar observations can
be made regarding the unit cell angles, whose progress with the
temperature is presented in Figure S2 in the SI. The pore is
further enlarged upon heating to temperatures higher than 200
°C due to thermal motion of the atoms.

On the basis of the temperature-dependent PXRD study, the
crystal structure of CAU-13(empty pore) was determined using
synchrotron PXRD data. CAU-13-H,O was transferred into a
borosilicate glass capillary and thermally activated under
vacuum. The structure was solved with direct methods and
refined using the Rietveld method. CAU-13(empty pore)
crystallizes in the space group P1. Thus, no change of the space
group could be observed for CAU-13 upon the removal/
addition of water molecules. The main difference of the
structures is the elongation of the b axis in CAU-13(empty
pore) due to the loss of hydrogen-bonding interactions
connecting two inorganic building units via adsorbed water
molecules. The desorption of water causes an increase of the
unit cell volume of about 2% (Table 1). This breathing effect is
very small compared to the 33% increase of the unit cell volume
of Al-MIL-53 upon thermal activation.'' The “kinked” a,a
conformation of half of the CDC?" ligands in CAU-13 seems to
prevent further pore opening.

Sorption Properties. Breathing may be triggered by guest
molecules and observed as steps in the respective sorption
isotherms because of the presence of different structures (and
pore sizes) during the adsorption process. We investigated the
sorption properties of CAU-13 towards various gases and
vapors at low (p < 1 bar) and high pressures (p < 40 bar).
From the adsorption isotherm of N, at 77 K, the specific
surface area (380 m” g') and the micropore volume (0.15 cm®
g~") were determined. These experimental data are in good
agreement with the calculated pore volume of 0.17 cm® g™
using PLATON®® and the simulated accessible surface area
(450 m> g') estimated using a Monte Carlo algorithm,
following the same strategy as previously reported by Diiren et
al** The H,O sorption isotherm of CAU-13 at 298 K is
presented in Figure 4, while the isotherms for N,, CO,, and H,
obtained up to a pressure of 1 bar are shown in Figure S13 in
the SL

The H,O sorption isotherm exhibits an S shape. Because of
the hydrophobic character of the pore walls, adsorption does
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Figure 4. H,O sorption isotherm of CAU-13 recorded at 298 K.

not begin at low partial pressures but is shifted to p/p, = 0.15.
This effect has also been observed for functionalized MIL-53
derivatives Al-MIL-53-Cl, -Br, and —CH3.45 The steep increase
at p/py = 0.2 corresponds to the adsorption of one water
molecule per formula sum (Figure 4) and is in accordance with
the water molecule that was localized in the structure of CAU-
13-H,0 by Rietveld refinement.”® At higher relative pressures, a
maximum of 1.8 mol mol™" water are adsorbed. The maximum
amounts of CO, and H, adsorbed at 298 K and 1 bar are 75
and 6.8 mg g, respectively. These values correspond to less
than one molecule per formula sum (0.36 and 0.73 mol mol™").
An overview of the adsorbed amounts in mol mol™, mg g™/,
and wt % is listed in the SI (Table S8). Except from the water
sorption experiment, no stepwise adsorption of the guest
molecules could be observed in the low-pressure region. In
order to investigate whether such adsorption steps occur at
higher adsorbate concentrations, high-pressure isotherms at
303 K were recorded using N,, CH, CO,, and CO.
Simultaneously, the adsorption enthalpies were determined
by microcalorimetry. The adsorption isotherms and a plot of
the adsorption enthalpies against the adsorbed amount are
reported in Figure S. The exact adsorbed amounts and
adsorption enthalpies are presented in Table S8 in the SL
The high-pressure adsorption isotherms show that CAU-13
exhibits porosity towards all investigated gases. All isotherms
show a steeper increase at lower pressures than at higher
pressures, which is most distinct regarding the adsorption of
CO, and CH,. Unlike the MIL-53 compounds, CAU-13 does
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Figure 5. Adsorption isotherms (top) and enthalpies (bottom) for the
adsorption of N, (gray pentagons), CH, (red diamonds), CO, (blue
circles), and CO (green squares). Repetitions of one experiment are
marked by symbols in different shades of the same color.

not show a stepwise adsorption of the investigated adsorbates,
which implies that there are no guest-induced sudden structural
changes. The observed capacities for the adsorbates are
relatively small. At 303 K and 23 bar, CAU-13 adsorbs 2.78
mmol g~' CO, (0.60 mol mol™), similar to the amount
adsorbed by the np form of Al-MIL-53, which is only stable up
to a CO, pressure of 6 bar. However, the lp form of Al-MIL-53
is formed above this pressure and adsorbs almost 4 times the
amount of CO, (~10 mmol g~', 2.1 mol mol™).* The
relatively flat enthalpy profiles observed for all four samples
during pore filling suggests a relatively homogeneous energetic
surface. A comparison of the adsorption enthalpies obtained for
the adsorption of CO, shows that the adsorption enthalpy of
CAU-13 (-39 k] mol™") is similar to that observed in the first
step in the experiments with the np form of AI-MIL-53 (=35 kJ
mol™)*® or with STA-12 (—32 kJ mol™"), which features open
metal centers.”” In contrast, the adsorption enthalpy for
methane is remarkably higher for CAU-13 (=32 kJ mol™)
compared to Al-MIL-S3 (—17 kJ mol™).*¢ Furthermore, the
methane uptake is high with respect to that observed for
nitrogen and carbon monoxide. This can be explained by the
smaller pore diameter of CAU-13 and thus a higher degree of
confinement, which leads to an increase of the host—guest
interactions. However, these drastic differences in the methane
adsorption enthalpies and uptakes of methane by CAU-13 may
also be related to a contribution of the aliphatic pore
environment.

In Situ PXRD and CO, Adsorption. The adsorption of
water and CO, in MIL-53 leads to similar structural changes.48
Because CAU-13 has already shown a small breathing effect
upon the uptake of water, a similar effect was expected for the
adsorption of CO,. Because the adsorption isotherms measured
at 298 and 303 K gave no direct evidence for a breathing effect,
the CO, sorption of CAU-13 was additionally followed in situ
by synchrotron PXRD at 195 K. At this lower temperature, a
larger amount of CO, can be adsorbed. The experiments were
performed at beamline KMC-2 at BESSY, Berlin, Germany.
The corresponding adsorption isotherm is presented in Figure
S3 in the SI (left) together with an overview of the relative
pressures at which PXRD patterns were recorded. At the
conditions used for this study (195 K, p < 1 bar), CAU-13
adsorbs 24 wt % (1.2 mol mol™') CO,. During the experiment,
PXRD patterns were recorded. Significant parts of the patterns
are shown in Figure 6 (top). The full patterns are presented in
Figure S3 (right) in the SI. A noticeable shift of the reflections
corresponding to the crystallographic b axis (i.e., 010 and 011)
can be observed, whereas the position of the 001 reflection is
not remarkably influenced.

To gain deeper insight into the structural changes that
underlie the observations, the unit cell parameters of CAU-13
were determined at various CO, loadings using parametric cell
parameter refinement. In Figure 6 (bottom), evolution of the
length of the b axis over increasing partial pressure of CO, is
presented together with the sorption isotherm.

Upon adsorption of about 0.5 CO, molecules per formula
sum (CAU-13-0.5CQ,), i.e,, one molecule per unit cell, the
length of the b axis reaches a minimum of 9.316(2) A. This is
even shorter than the length of the b axis of CAU-13-H,O with
9.4300(6) A. At higher pressures, the b axis is elongated while
more CO, is adsorbed, indicating a change in the interactions
between CO, and the framework of CAU-13. For adsorption of
the first CO, molecule per unit cell, the reduction of the pore
opening suggests stronger host—guest interactions, whereas
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Figure 6. (Top) Synchrotron PXRD pattern series obtained during
the adsorption (red patterns) and desorption (blue patterns) of CO,.
The PXRD patterns were measured using radiation with A = 1.5406 A.
From left to right, the 010, 001, and 011 reflections are shown. The
dashed lines were added to guide the eye. (Bottom) Evolution of the
length of the crystallographic b axis with increasing pressure of CO,
(squares). In addition, the corresponding CO, adsorption isotherm
measured at 195 K (circles) is shown. Filled symbols mark the
adsorption and open symbols the desorption.

upon the adsorption of more CO, molecules, the guest—guest
interactions seem to dominate. The possible binding schemes
were modeled by DFT calculations on the basis of the cell
parameters observed at the partial pressures corresponding to
the compositions of CAU-13-0.5CO, and CAU-13-CO,, ie,
CAU-13 with one and two adsorbed CO, molecules per unit

cell, respectively. The calculated arrangements of the CO,
molecules inside the channels are shown in Figure 7.

The DFT calculations show that the presence of one CO,
molecule per unit cell leads to a double interaction between the
quadrupolar CO, and the OH groups of the framework via its
CO, oxygen atoms. The end-on interaction of one CO,
molecule with one OH group is found to be energetically less
favorable. The characteristic Oco,—Hoy distances of 2.78 and

2.82 A between the CO, molecules and the framework OH
groups are significantly longer than those we previously
simulated for AI-MIL-53 at the same CO, concentration
(2.07 and 2.10 A)."®"® This observation can be explained by
the larger-pore aperture of CAU-13 (8.45 A; see Figure SS in
the SI) compared to AI-MIL-S3 in its narrow-pore form (6.78
A). This results from the proximity of two CDC?” ions
belonging to two neighboring chains, which prevents the pores
from further closing and leads to a less confined environment
for the guest molecules. These geometric considerations are
consistent with a calculated adsorption enthalpy of —34 kJ
mol ™!, which remains lower than the one previously simulated
for CO, in AI-MIL-53 (—41 kJ mol™).*! Nevertheless, the
averaged experimentally observed adsorption enthalpy of Al-
MIL-53 in the first adsorption step is —35 kJ mol™",* thus
similar to both the experimental and calculated adsorption
enthalpies of CAU-13.

When in the case of CAU-13-CO, two CO, molecules per
unit cell are introduced (Figure 7, right), the binding scheme
switches from the double interaction to an arrangement in
which only one CO, oxygen atom is interacting with an OH
group of the inorganic building unit. This is similar to previous
findings for AI-MIL-53.”%*' The calculated Oco,—Honu
distances of 2.34 and 2.33 A are shorter than that in the case
of CAU-13-0.5CO,, leading to a slightly higher adsorption
enthalpy (—36 kJ mol™). The interactions between the CO,
molecules lined up along the direction of the channel are
relatively weak, represented by a characteristic Cco,—Cco,
distance of 3.76 A.

Indeed, the differences in sorption behavior between Al-MIL-
53 and CAU-13 are mainly based on the space the respective
ligands occupy in the structure. This spatial arrangement
influences the interactions between the CO, molecules and the
framework. The interactions of CO, with CAU-13 and MIL-53
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Figure 7. DFT-optimized arrangements of CO, in CAU-13: left, CAU-13-0.5CO,; right, CAU-13-CO,. The aliphatic cyclohexane rings are omitted
for clarity. The characteristic interatomic distances are provided in angstroms. Color code: aluminum, blue; oxygen, red; carbon, black; hydrogen,

light gray.
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mainly occur between the adsorbate and the OH groups that
are part of the inorganic building units.

B XYLENE ADSORPTION

So far, the steric properties of the aliphatic CDC?” ions
dominated the sorption behavior of CAU-13. To study possible
interactions with the aliphatic pore environment, xylene
adsorption experiments were performed. In competitive
adsorption experiments, the MIL-53 compounds showed a
preference for o-xylene over the other isomers.”**® Crystal
structure refinements of xylene-loaded Fe-MIL-53 indicated
71— interactions not only between the adsorbate molecules but
also between the adsorbate and the aromatic pore walls.”®
Because the pore walls of CAU-13 are aliphatic, such an
interaction is improbable and should result in different sorption
behavior.

We studied the liquid- and vapor-phase single-component
xylene adsorption on CAU-13 and also the competitive
adsorption from the liquid phase. In Figure 8, the liquid-
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Figure 8. Liquid-phase batch adsorption isotherms of CAU-13 for o-
xylene (squares), p-xylene (circles), and m-xylene (triangles) from
mesitylene at 298 K.

phase batch adsorption isotherms of CAU-13 are presented.
The experiments were carried out at 298 K using mesitylene as
the eluent. For o-xylene, a slightly higher uptake (17 wt %, 0.34
mol mol™") than those for p-xylene (15 wt %, 0.29 mol mol™")
and m-xylene (14 wt %, 0.28 mol mol™') can be observed.

In competitive adsorption experiments from a mixture of o-
and p-xylene in hexane, the o-xylene uptake of Al-MIL-53 is
higher (45 wt %, 0.88 mol mol™").>® The selectivities given in
Table 2 show only a slight preference of CAU-13 for o-xylene
over the other isomers. While the separation factors of o/m-
xylene and o/p-xylene are lower than those observed for Al-
MIL-53, the separation of m/p-xylene results in similar

Table 2. Comparison of the Selectivities Calculated for the
Adsorption from Equimolar Binary and Ternary Mixtures of
Xylene Isomers by CAU-13 and Al-MIL-53

a(o/p) a(o/m) a(p/m)
CAU-  Al-MIL- CAU-  AI-MIL- CAU-  AI-MIL-
mixture 13 s3” 13¢ s3° 13 s3®
binary, o/p 15 2.7
binary, 1.9 3.5
o/m
binary, 13 12
p/m
ternary 1.7 2.1 13

%0.2 mol L™ binary or 0.3 mol L' ternary mixtures in mesitylene.
Batch experiments at 298 K. %0.028 mol mol L™} binary mixtures of
xylene isomers in hexane. Batch experiments at 298 K. Experimental
data from ref 23.

selectivities (CAU-13:1.3, Al-MIL-53:1.2). This fact can be
attributed to the shape-selective interactions of o-xylene in Al-
MIL-53,>* which are not possible in CAU-13.

The lower capacity of CAU-13 is attributed to the smaller
accessible pore volume due to the bulkier nature of the CDC>~
ion in comparison to the BDC*™ ion of Al-MIL-53. Not only
does the aliphatic six ring of carbon atoms in the chair
conformation need more space than the rigid planar aromatic
ring of the BDC™ ions but also the number of hydrogen atoms
has doubled. Because of the sp® configuration of the carbon
atoms, the hydrogen atoms are not in the same plane as the
carbon atoms but point in different directions. To find out if
any structural changes occur when xylene is adsorbed, the
vapor-phase adsorption of the xylene isomers was monitored by
in situ PXRD. Figure 9 shows the contour maps of PXRD data
collected during the adsorption as well as the desorption of
xylene by CAU-13-H,O. The adsorption experiments were
performed using a steady flow of xylene-saturated nitrogen, and
the PXRD patterns were recorded with a time resolution of ~3
min scan™". Desorption was achieved by stepwise heating.

Upon adsorption of the three different xylene isomers,
structural changes of CAU-13 are observed. The beginning of
the phase change is first seen for m-xylene (1S scans,
approximately 45 min) followed by o-xylene (20 scans,
approximately 60 min) and p-xylene (25 scans, approximately
75 min). During the adsorption of o- and m-xylene, the
coexistence of two phases continues over a range of about 15—
20 scans, while the phase change in the adsorption of p-xylene
is faster (within less than 10 scans). The desorption
experiments show that p-xylene is retained to the highest
temperature followed by o- and m-xylene. Thus, only one step
can be seen in each of the experiments with CAU-13, while Al-
MIL-53 undergoes two steps in the adsorption of xylenes.**
The observed phases during the adsorption are CAU-13-H,0O
in the beginning of the experiment and one phase for each of
the xylene-loaded samples. During the desorption experiments,
the resulting phase is CAU-13(empty pore) instead of CAU-13-
H,O because desorption was achieved via thermal treatment.
Interestingly, upon the adsorption of xylene, the reflections
shift to lower angles, indicating an increase of the unit cell to
values larger than those observed for CAU-13(empty pore)
(Figure 10). To gain deeper insight into the structural changes
triggered by the xylene adsorption of CAU-13, powdered
samples were treated with an excess of the pure liquid xylene
isomers and PXRD patterns were recorded. A comparison of
the PXRD patterns of CAU-13-H,0, CAU-13(empty pore),
and CAU-13 loaded with xylene, collected during the in situ
experiments and obtained with an excess of xylene, is shown in
Figure 10.

The PXRD patterns exhibit a shift of the reflections to lower
angles in the order CAU-13-H,0 < CAU-13(empty pore) <
CAU-13(xylene, vapor phase) < CAU-13(excess xylene).
Indexing of the powder patterns obtained for CAU-13 loaded
with the xylene isomers and Pawley refinements gave rise to cell
volumes of 1350 A® for the m-xylene-loaded sample and 1317
A3 for the o-xylene-loaded sample. The unit cell of p-xylene-
containing CAU-13 is doubled in the direction of the one-
dimensional pores (a axis), giving a cell volume of 2654 A%. The
results of the refinement and final Pawley plots are presented in
Table S4 and Figure S8 in the SI. With a cell content of Z = 4
[8 for CAU-13(pX)], this corresponds to a relative expansion
by ~25% compared to CAU-13(empty pore) (V =540 A% Z =
2; Table 1). The volume changes are accompanied by an
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Figure 9. Contour maps of the in situ PXRD investigation of the adsorption (bottom) and desorption (top) of xylene isomers (Cu K, /,, radiation).

In the adsorption experiment, one scan number corresponds to approximately 3 min.
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Figure 10. Comparison of the theoretical PXRD patterns of CAU-13-H,0 (black) and CAU-13(empty pore) (gray) with the PXRD patterns of
xylene-loaded samples: cyan, final pattern of vapor-phase adsorption experiments; blue, pattern of CAU-13 loaded with an excess of liquid xylene.
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Figure 11. Ball-and-stick representations of the crystal structures of xylene-loaded CAU-13. (a) View along the channels of CAU-13(mX). Note the
e,e conformation of all of the linker molecules. (b—d) Representative images of the arrangement of the xylene molecules in (b) CAU-13(mX), (c)
CAU-13(0X), and (d) CAU-13(pX). In parts b—d, the carbon atoms of the cyclohexane rings are omitted for clarity.

increase of symmetry from the triclinic space group P1 to the
monoclinic space group P2;. On the basis of these findings,
structural models have been set up in the space group P2, using
Materials Studio 5.0 To allow for the large unit cell
dimensions, all of the linker molecules had to be introduced
using the ee conformation, which represents the longer

80

molecule of the two conformers [the Ceyppor—Cearbory distance
of the e,e conformer is ~5.6 A and that of the a,a conformer is
~4.6 A, taken from the crystallographic data of CAU-13(empty
pore)]. Rietveld refinements applying rigid bodies for both the
linker and guest molecules proved the validity of the
assumption. Representative images of the crystal structures of
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the three xylene-loaded CAU-13 samples are given in Figures
11 and S12 in the SL

As in CAU-13(empty pore), each chain of trans-corner-
sharing AlO4 octahedra is connected to four other chains by
two types of crystallographically independent CDC?” ions; i.e.,
the topology of the structure is maintained. In the xylene-
loaded CAU-13, both CDC?" ions are in the e,e conformation;
however, in CAU-13(empty pore), half of the linker molecules
are in the aa- and e,e conformations, respectively. The pore
aperture of CAU-13 is characterized by the Al—Al distance of
two opposing inorganic building units and measures 9.70 A for
CAU-13(empty pore). The increase to around 11 A
determined for the xylene-loaded CAU-13 is only made
possible by a conformational change of the flexible aliphatic
linker molecules from the aa conformation to the e,e
conformation. In contrast, the breathing of MIL-53 is just
accompanied by a rotation around the O—O axis of the O—M—
M—-0 and O—C—O planes."® Breathing involving conforma-
tional changes of the flexible aliphatic linkers has so far only
been reported for layers of zirconium phosphates pillared by
aliphatic connectors such as 1,2-decanediphosphonates.'*
However, these layered compounds are of low crystallinity,
and the pillaring connectors are statistically distributed
throughout the layers, mixed with short monophosphonate
molecules acting as space holders. Hence, the breathing of
CAU-13 upon the adsorption of xylene represents a new kind
of flexibility in MOFs.

The xylene molecules are located in the center of the pores in
two different types of stacking. In CAU-13(0X) and CAU-
13(mX), the positions of the xylene molecules are disordered,
whereas in CAU-13(pX), an ordering of p-xylene can be
observed. Therefore, the a axis of the unit cell of CAU-13(pX)
is doubled compared to the structures of CAU-13(0X) and
CAU-13(mX). The observed arrangements of the xylene
molecules compare well with the behavior of the compound
during the in situ PXRD experiments, where p-xylene is
desorbed at the highest temperature followed by the other two
isomers. The well-ordered array indicates relatively strong
intermolecular adsorbate—adsorbate interactions, in good
agreement with retention of the adsorbed molecules during
the desorption experiment. The fact that only p-xylene is well
ordered in CAU-13 might be due to its linear shape and its
kinetic diameter, which is the smallest of the three isomers.

H CONCLUSION

The sorption properties and breathing behavior of the AI-MOF
CAU-13 have been studied extensively and have been
compared to those of AI-MIL-53. In summary, the adsorption
capacities of CAU-13 are lower than those of Al-MIL-53, which
adopts the large-pore form under similar experimental
conditions. The micropore volume of CAU-13 is relatively
small because of the bulkier aliphatic CDC*" ions in CAU-13
compared to the BDC™ ions in AI-MIL-53. A small breathing
effect under thermal treatment in air (i.e., the desorption of
water) and upon the adsorption of CO, was revealed. DFT
calculations evidenced the most preferred arrangements of CO,
within the pores of CAU-13 for different loadings, resulting in
simulated adsorption enthalpies only slightly lower than those
previously reported for Al-MIL-53, consistent with the
microcalorimetry data. The adsorption of o-, m-, and p-xylene
as single components and mixtures was investigated using
solutions of the adsorbate in mesitylene. From mixtures in the
liquid phase, o-xylene is adsorbed preferentially. The adsorption

of the xylene isomers from the gas phase was monitored with in
situ PXRD, which shows that upon desorption p-xylene is
retained inside the pores to the highest temperature. Structure
determinations of CAU-13 loaded with the xylene isomers
reveal a remarkable breathing effect. The CDC?" ions that show
the aa and ee conformations (ratio 1:1) in all other
investigated forms of CAU-13 change their conformation
upon loading with xylene to adopt the e,e conformation only.
This results in a symmetry increase and allows for a wider pore
opening and a cell volume increase by about 25%. This new
type of breathing behavior has not been observed for any other
MOF so far.
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4.3.3. Computer-Assisted Synthesis Optimisation of
Inorganic-Organic Hybrid Compounds Using the Local
Optimisation Algorithm BOBYQA

Der folgende Artikel wurde im Jahr 2014 in der Fachzeitschrift ChemPlusChem, Wiley-
VCH als Artikel zur Verdffentlichung angenommen.'" Der Wiederabdruck erfolgt mit
freundlicher Genehmigung der Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.

L.-H. Schilling, F. Niekiel, N. Stock, B. Hartke: Computer-Assisted Synthesis Optimisa-
tion of Inorganic-Organic Hybrid Compounds Using the Local Optimisation Algorithm
BOBYQA. ChemPlusChem. 2014. Copyright Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.

Reproduced with permission.

Der lokale Optimierungsalgorithmus BOBYQA wurde in eine Computeranwendung (CHRY-
SOP) implementiert und zur zielgerichteten Syntheseoptimierung anorganisch-organischer

Hybridverbindungen eingesetzt.

Betrachtet man ein System mit m unterschiedlichen Parametern, die variiert werden
sollen, ist die Zahl der durchzufiihrenden Synthesen m”, wobei n die Zahl der Schritte, in
denen die jeweiligen Parameter variiert werden sollen, ist. Bei drei Parametern und fiinf
Schritten ergeben sich 243 durchzufiihrende Reaktionen. Wiirde die Schrittzahl verdop-
pelt, miissten 59049 Einzelreaktionen durchgefiihrt werden. Der Optimierungsalgorith-
mus hilft, in der Vielzahl der Reaktionen das (lokale) Optimum einer vorher bestimmten
Eigenschaft zu erreichen, ohne dass alle Einzelreaktionen durchgefiihrt werden miissen.
Hierzu werden die Parameter ausgehend von einem Startwert schrittweise variiert und
anhand eines Giitekriteriums bewertet. Auf dem Giitekriterium basierend werden die
nachfolgenden Reaktionsparameter bestimmt. Das Giitekriterium kann z. B. die Kristal-
linitdt, die Abwesenheit eines unerwiinschten Nebenprodukts oder die Partikelgrofie sein.
In der Veroffentlichung wurde die Kristallinitét eines Calciumphosphonats optimiert oder
dessen Kristallisation unterdriickt. Die Kristallgrofe des Bismut-MOFs [Bi(H,O)(BTC)|
wurde vergrofert und die Partikelgrofe von CAU-13 wurde verringert. Als Giitekrite-
rium galt im letztgenannten Beispiel der Median der Anzahlverteilung des hydrodyna-
mischen Durchmessers, welcher im Optimum 100 nm erreichen sollte. Die Reaktionspa-
rameter Temperatur, Reaktionszeit, Riihrgeschwindigkeit und Eduktkonzentration wur-
den in Schrittweiten von 10°C, 10 min, 100 Upm bzw. 100 mmolL™! (AICI3-6Hy0/trans-
H,CDC = 1:1) um die Startbedingungen T = 80°C, t = 45min, v = 600 Upm und ¢ =
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800 mmolL! variiert. Jeder Reaktionsschritt wurde dreimal durchgefiihrt. Der hydrody-
namische Durchmesser wurde je Probe zweimal bestimmt und der Mittelwert aus diesen
sechs Messungen fiir die Berechnung des Giitekriteriums genutzt. Die mit den Startwer-
ten durchgefiihrte Reaktion lieferte einen hydrodynamischen Durchmesser von 1180 nm
mit einer breiten Partikelgrofenverteilung. Es wurden sechs neue Reaktionsparameter
um den Startwert herum gewihlt, ausgefiihrt und bewertet. In den darauf folgenden
sechs Reaktionsschritten wurde die eigentliche Optimierung durchgefiihrt, die bei einem
hydrodynamischen Durchmesser von 460 nm konvergierte. Das Programm CHRYSOP ist
also geeignet, die Partikelgrofe von anorganisch-organischen Hybridverbindungen zu op-
timieren. Ob das Ziel, Partikel mit einem hydrodynamischen Durchmesser von 100 nm zu
erhalten, durch Variation anderer Parameter (z. B. Losemittel und - gemische, Additive)

erreicht werden kann, bleibt zu untersuchen.
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Abstract

The local, deterministic optimisation algorithm BOBYQA was applied for the computer-
assisted optimisation of inorganic-organic hybrid compounds. Four proof-of-concept studies
were carried out: (1) increasing the crystallinity and (2) inhibiting the crystallisation of
[Ca(H,0)2(H.PMBC),] (H,PMBC™ = 'HO3P-CH,-C,;Hs-COOH), (3) increasing the crystal size
of [Bi(H,O)(BTC)] (BTC* = benzene-1,3,5-carboxylate) and (4) tuning the particle sizes of
[AI(OH)(CDC)] - x H,O (CDC? = trans-1,4-cyclohexane dicarboxylate) to a desired value. The
measurable quantities crystallinity, crystal size and hydrodynamic diameter were used as the
quality criteria for the optimisation and the parameters reaction time and temperature, molar
ratios and overall concentration of the starting materials as well as the stirring rate were
varied.

The crystallinity of [Ca(H,O).(H,PMBC),] was increased in three optimisation steps by
~14 %, which was accompanied by an increase in crystal size by a factor of ~40. These
crystals were suitable for structure determination from single-crystal X-ray diffraction data.
The crystallisation of the same compound could be completely inhibited and clear solutions
were obtained. The average crystal size of [Bi(H,O)(BTC)] was increased from 22.2 ym + 4.5
pm to 34.8 ym = 9.5 ym and the upper limit increased from 30.0 to 57.7 um over the course
of the optimisation. For the application in Bragg stacks, the variation of particle sizes of
[AI(OH)(CDC)] - x H,O was studied. Although we aimed at a decrease to 100 nm a lower limit
of 460 nm and polydispersity index of 0.03 were accomplished. The convergence of the
algorithm indicates that the optimisation progress is close to completion and the found value
for the particle size is close to the lower limit in the system of the chosen parameters.

These proofs-of-concept studies demonstrate the potential of optimization algorithms like
BOBYQA in synthesis optimisation experiments. At the same time the convergence

behaviour of the algorithm gives an indication of the progress of an optimisation.
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Introduction

Inorganic-organic hybrid compounds have recently been the topic of intense investigations
due to their potential applications in gas storage and separation,™ ? drug release,® * or as
luminescence substances,® ® magnetic materials®™ ® or heterogeneous catalysts.” & Such
compounds are composed of metal cations and organic ligand molecules, which usually are
polyfunctional carboxylates,’®® phosphonates” or amines.”) Often these compounds are
obtained by solvothermal synthesis.""

For the characterisation and practical applications of inorganic-organic hybrid compounds the
tuning of crystal sizes and particle morphology is of great importance. For example, the
particle size in microporous materials is related to the sorption kinetics,*” which can
influence the catalytic activity.”? In semiconductors the luminescence properties can be
varied.™ Furthermore, a challenge in the crystal structure determination of new compounds
is the growth of suitable single-crystals. While large crystals (> 100 pm in one dimension) can
be easily characterised by single-crystal X-ray diffraction, microcrystalline substances
necessitate the use of more elaborate experimental methods such as electron diffraction, 1°
or X-ray microdiffraction.’* Alternatively, X-ray powder diffraction can be used, but in this
case structure solution is not straightforward.™” *® Taking all these points into account, it is
apparent that the discovery of a compound must often be followed by optimisation of the
synthesis conditions.

An optimisation process can mathematically be viewed as finding the optimum in a utility
function which relates a quality criterion to a set of n variables.™ This criterion can be any
property (e.g. crystal lengths, average particle sizes, crystallinity, purity, porosity or catalytic
activity) or a combination of such properties.™ The variables that are varied in a synthesis
are parameters such as concentration and molar ratio of the starting materials, solvent,
reaction temperature, reaction time, stirring rate, etc.

Generally an optimisation can be carried out by (1) systematically varying parameters
(factorial design) or (2) using chemical information (rational design) or (3) the optimised
parameters are obtained by computer simulations.*” Most often combinations of these
approaches are used. In a factorial design, a system of n parameters is investigated by
choosing for each parameter m different values.™ The number of reactions to be carried out
is m" — scaling exponentially with the number of parameters and multiplicatively with the
number of values investigated for each parameter. Thus the number of reactions in a
complicated system can be staggering. In contrast, rational design uses chemical
information, e.g. personal knowledge, database analysis™" or optimisation algorithms.™® This
approach can be intricate since complex reaction systems such as solvothermal reactions

are difficult or even impossible to predict.*¥ Computer simulations can also be implemented
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to predict reaction conditions that should lead to a desired product.”® These use statistical or
guantum mechanical models for calculating the energy states and reaction pathways in
phase space. This approach is time-consuming and necessitates the use of large computing
power. As a consequence, often simplified models are employed at the cost/expense of
reducing the quality of the simulation, e.g. DFT calculations instead of ab initio, or
parameterised force-field methods instead of quantum mechanical approaches.””

The use of these three methods has been demonstrated in the optimisation of inorganic-
organic hybrid materials, (1) for example factorial design has been applied in the high-
throughput investigation of a copper phosphonoethanesulfonates,’?! (2) rational design has
been utilised for the prediction of new metal-organic frameworks? or (3) the simulation of
the sorption selectivity of MOFs.*

In an algorithm-based optimisation process, experimental data, i.e. the quality criterion, is fed
into the algorithms, which calculate the reaction parameters for the next optimisation step. In
this way, a sequence of experiments can be used to optimise a property. Computer-assisted
synthesis optimisations have five relevant characteristics: (1) they combine the power of
algorithms with the scientific expertise of the chemist, (2) they quantify the synthetic
parameters and thus permit the automation of an optimisation, (3) the amount of computing
power and time is small compared to computer simulations, and (4) the convergence of the
quality criterion indicates the progress of the optimisation. Nevertheless, (5) a careful and
precise choice of a quantifiable quality criterion is required. Most optimisation studies have
been carried out using global indeterministic optimisation algorithms. Thus genetic algorithms
have been applied in cases ranging from catalyst optimisation®" ?! to the prediction of stable
alloys®® and the design of organic polymers.”” Since these global, indeterministic
optimisation algorithms are time consuming and expensive due to the number of optimisation
steps necessary, local, deterministic optimisation algorithms should allow for a faster
optimisation process, if there are only few optima in the parameter space. Recent studies
suggest that this may indeed be true in most cases.™

Here, we demonstrate the use of the deterministic and local optimisation algorithm BOBYQA
(Bound Optimisation BY Quadratic Approximation) in the synthesis of inorganic-organic
hybrid compounds in order to increase the crystallinity or inhibit the crystallisation of a

compound and to adjust the particle size towards a pre-defined value.

Methods

For the iterative optimisation the algorithm BOBYQA® (Bound Optimization BY Quadratic
Approximation) was utilised. It is a highly efficient local optimisation algorithm developed by
M. J. D. Powell and is described in more detail in the supporting information. As a general

mathematical algorithm it can be utilised for almost any kind of optimisation problem. Only
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two studies have been reported applying BOBYQA. It was used for predicting well locations
in fossil fuel reservoirs®?® and in combination with genetic algorithms for optimising force-field
parameters for SiIOH compounds.?” The closely related but older NEWUOA algorithm, which
is almost identical to BOBYQA but does not set bounds (restrictions) on the parameters, has
been used in various studies. For example, it was employed to tailor ultra-short laser pulses
in a theoretical model in order to selectively break molecular bonds,® to evaluate magnetic
resonance imaging measurements of the human brain,®? or in image processing for
estimating the amount of noise and blur in a distorted image.*

The BOBYQA algorithm requires only a small number x of data points to start an
optimisation. This number depends on the number of parameters under investigation (x < 2n
+ 1, n = number of parameters), i.e. a starting point plus 2n initial data points. These
additional points have to be arranged around the starting point, at a distance of the initial
resolution p, in all n dimensions and directions. Therefore only 2n experiments are necessary
to start the algorithm. The algorithm uses these x values of the quality criterion to set up a
first approximation of the n-dimensional function and calculates the next set of parameters.
Additional details on the operation of the algorithm are given in the supporting information.
BOBYQA is a mathematical algorithm implemented in Fortran. In order to apply the algorithm
the program Chrysop (chemical/crystallinity optimisation) was written. Chrysop loads an
input file containing the number of dimensions (parameters), the initial resolution o of
BOBYQA (initial step size in parameter space), the final resolution at which the algorithm
stops, the ranges of the parameters and the values of the x data points. These values
encompass the parameters and the value of the quality criterion.

Over the course of the iterative optimisation Chrysop utilises the input data to calculate a set
of parameters for the next reaction. The experimentalist carries out the experiment at the
calculated parameters and determines the quality criterion. This new value is subsequently
fed into Chrysop. If necessary the resolution p is automatically adjusted and the next set of
parameters is calculated. This procedure is repeated until the quality criterion fulfils the
requirements or the optimisation has converged, i.e. the step size has declined so far that no
further improvement is to be expected. Since BOBYQA progresses in finite steps and since
its internal quadratic approximation models are necessarily inexact, changes in the quality
criterion value cannot be used as a reliable convergence criterion. However, the step size is
progressively reduced based on accumulated history of the optimization progress. Therefore,
a lower threshold on the step size is a feasible convergence test.

Since BOBYQA uses the same resolution in all dimensions, the parameters of the
optimisation have to be rescaled to be in similar orders of magnitude. Otherwise the

algorithm would calculate steps that are either too small to cause a measurable difference in
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the experiment (e.g. a difference in reaction time of a few seconds) or too big to constitute a

reasonable optimisation step (e.g. a temperature change of 300 °C).

Results and Discussion

Particle and crystal size as well as the crystallinity of materials are important factors that
influence their properties. In a proof-of-concept study we have investigated the synthesis of
inorganic-organic hybrid compounds towards the optimisation of crystal size, crystallinity and
particle size. This correlates with the general targets of (a) increasing or (b) decreasing a
property or (c) tuning a property to a specific value.

To be more specific, the BOBYQA algorithm was used (1) to increase the crystallinity and
phase purity of [Ca(H,0),(H,PMBC),] (H,PMBC™ = HO3P-CH,-C,Hs-COOH),*4 or (2) to
inhibit its crystallisation, (3) to increase the crystal size of [Bi(H,O)(BTC)] (BTC* = benzene-
1,3,5-carboxylate) and (4) to tune the particle size of [AI(OH)(CDC)] - x H,O (CDC? = trans-
1,4-cyclohexane dicarboxylate)®® towards 100 nm (Table 1). Details concerning these

products are given in the supporting information.

The systems were chosen to validate the approach for a property that can be easily
measured and quantified (i.e. peak height in a PXRD pattern) as well as a property that is
instrumental for the characterisation of an inorganic-organic hybrid material (crystal size) or

is distinctly relevant for practical applications of such materials (particle sizes).

Increasing the crystallinity of [Ca(H  ,0)2(H,PMBC),]

The crystallinity of a sample correlates with the intensity of the reflections in its PXRD pattern
provided that identical sample amounts are used and that the experimental conditions are
identical. In order to optimise the crystallinity of the desired phase and to simultaneously
avoid crystalline impurities, the quality criterion was defined as -(lproduct - limpurities), With lproduct
being the height of the 010 Bragg reflection of [Ca(H,0),(H,PMBC),] above the base line and
limpurities D€ING the height of the most intense peak of any impurity. All experiments were
repeated at least three times and a standard was used to normalise the measured intensities
(see experimental section).

The modus operandi in using Chrysop is exemplified in detail in the following paragraphs.
The three parameters for the optimisation study were the concentrations of the three starting
materials Ca(NO3),[4H,O, H;PMBC and KOH. Other parameters such as reaction
temperature, reaction time or solvent were kept constant. The starting point, the parameter
range and the initial resolution (p) are chosen and the program calculates the six initial data
points that are needed to use the algorithm. After these reactions were carried out and the
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crystallinity was determined, all data is available necessary to start BOBYQA (Table 2). The

corresponding input file for Chrysop is shown in the supporting information (Figure S5).

The iterative optimisation proceeds as follows: Chrysop loads the input file, adjusts the
resolution (o) and calculates the next set of parameters for the first optimisation step — in this
caseto p=0.1and x:y:z=1523:1.101 : 1.069 (Figure S6). After carrying out the
corresponding experiments (again: for statistical reasons for each set of parameters the
reaction was carried out 6 times) and measuring the quality criterion (= -6296.5 + 257), this
value is typed into the program as the 7" data point and all points are subsequently used by
BOBYQA to calculate the parameters for the next optimisation step (Figure S6). After three
optimisation steps the optimisation was stopped since crystals suitable for single crystal X-
ray diffraction measurements were obtained (Figure 1).

The course of the optimisation is depicted in Figure 2, left. The individual PXRD patterns of
the optimisation steps are depicted in the supporting information (Figure S12). The PXRD
patterns of the reaction products obtained at the starting point and the optimised set of

parameters are depicted in Figure 2, right.

The optimised parameters (0.43 : 1.056 : 0.766) can also be correlated with common
crystallisation trends. According to the chemical formula [Ca(H,0).(H,PMBC),] a molar ratio
[Ca®] : [HsPMBC] of 1 : 2 in the reaction mixture should lead to a phase pure product. The
decrease of the base concentration (from 1 to 0.766) should result in a lower concentration of
the deprotonated ligand H,PMBC" which in turn should decreases the crystal growth rate,
giving rise to larger crystals.

This increase of measured crystallinity was accompanied by a drastic increase in crystal
size. We attribute this enlargement as well as the fact that the main increase in the powder
patterns is observed for the 010 reflection to textural effects, which could not be prevented by
grinding the sample. Since the principal axis of the crystal corresponds to the a-axis
(determined by single-crystal diffraction), the increase of the 010 reflection intensity is
probably due to the larger needles.

In order to demonstrate that the optimisation increased the overall crystallinity the reflections
up to 19.3° (26) were integrated, the subtracted baseline was approximated in a simple linear
model (Figure 3). The values confirm the trend observed by the peak height of the 010

reflection.
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Inhibiting the crystallisation of [Ca(H  ,0)2(H,PMBC),]

In order to demonstrate that the algorithm can also be used to decrease a property, a second
set of experiments on the crystallisation of [Ca(H,0),(H.PMBC),] was conducted. This time
the optimisation experiment was carried out to find a set of parameters at which
[Ca(H.0),(H,PMBC),] is no longer observed, i.e. no crystallisation occurs. Using the starting
point 1 : 1 : 1 and a different set of six initial points (Table 3) the first calculated parameter
set (1.01 : 0.503 : 0.963) in the optimisation immediately led to the complete inhibition of
crystallisation. The PXRD patterns are depicted in the supporting information (Figure S13).

The optimised parameters (1.01 : 0.503 : 0.963) can also be correlated with common
crystallisation trends. By decreasing the concentration of the ligand and simultaneously
keeping the amount of base constant (ligand : base ~ 1 : 2) the ligand remains in solution.

Increasing the crystal size of [Bi(H ,O)(BTC)]

While the optimisation of the crystallinity and phase purity of a compound is important for the
in-depth characterisation and possible applications often the size of individual crystals is of
minor importance. On the other hand, single-crystals of sufficient size are necessary for a
crystal structure determination. The phase purity is in this case of minor importance. In the
case of increasing the crystal size of [Bi(H,O)(BTC)], the average crystal length in um as
observed by SEM imaging was used as the quality criterion. For each sample ten
representative crystals were used and each reaction was carried out six times for statistical
reasons. The following parameters were optimised: reaction temperature, reaction time, and
overall concentration of the starting materials (molar ratio Bi** : H;BTC = 1 : 1). The actual
parameters were rescaled: temperature range from 0 to 10 represented a range from 35 to
185 °C (AT = 1 = 15 °C), the range of reaction time from 0 to 20 represented a range from 0
to 200 min (At = 1 = 10 min) and the concentration range from 1 to 20 represented a range
from 0 to 284.5 mmol L™ (Ac = 1 = 15 mmol L™). The rescaled values of the starting point and

the six initial points are given in Table 4.

At the starting point the crystal sizes varied in a relatively small range with an average length
of 22.2 uym £ 4.5 ym (Figure 4, left). After seven optimisation steps, the algorithm calculated
a reaction temperature of 91.0 °C, a reaction time of 35.4 min and an overall concentration of
the reactants of 53.5 mmol L™. Using these parameters the average crystal size increased to
34.8 um £ 9.5 ym and the size range drastically increased giving crystals ranging from 9.7
pUm up to 57.7 um (Figure 4, left). The maximum change in the reaction parameters (denoted

as the step size) for each optimisation step is depicted in Figure 4 (right). During optimisation
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the step size decreased from 1.262 down to 0.224 indicating a converging in the direction of

the optimum (Figure 4, right).

In comparison to the starting parameters larger crystals are obtained at a lower reaction
temperature (90.4 °C vs 110 °C), a longer reaction time (38 min vs 20 min) and a lower
overall concentration of the reactants (55.1 mmol L™ vs 59.5 mmol L™). Over the course of
the optimisation experiment BOBYQA reduced the reaction temperature. In the third step this
parameter was calculated as 63 °C with a reaction time of 37 min, which led to significantly
smaller crystals. Thus in the fourth step the algorithm increased the temperature again to
105 °C and subsequently decreased it iteratively to a value of 90.4 °C.

As depicted in Figure 5, the size and the size distribution of the crystals obtained at the
starting value (top) differ distinctly form those at optimised reaction conditions (bottom). The
initial reaction product contains many small crystals with a length around 22 pm in average.
The optimised reaction product contains crystal with an average size of ~35 um and also the

size range is considerably larger, ranging from 9.7 to 57.7 pum.

Tuning the particle size of [AI(OH)(CDC)] - xH,0

The aluminium carboxylate [AI(OH)(CDC)] - x H,O (also known as CAU-13, CAU = Christian-
Albrechts University) is a microporous inorganic-organic hybrid compound containing trans-
1,4-cyclohexane dicarboxylate (CDC?) ions.?® Such materials have recently been used for
the construction of one-dimensional photonic crystals (Bragg stacks), which are investigated
as sensor materials.*” For such applications monodisperse particles with a size in the 100
nm range are advantageous. The hydrodynamic diameter (d, measured by dynamic light
scattering) of CAU-13 was used to define the quality criterion (-107+(d-100)%) for the
optimisation (Figure S11). The quadratic function was chosen in order to generate a
minimum at 100 nm. When no product or a different product was obtained at a set of
parameters, the corresponding data point was defined to be zero.

The reactions were carried out under microwave-assisted heating and the following
parameters were optimised: reaction temperature, reaction time, stirring rate and overall
concentration of the starting materials (molar ratio A" : H,CDC = 1 : 1). Since input into
BOBYQA has to be rescaled to similar orders of magnitude, the parameters were rescaled in
the following way: the concentration range from 0 to 15 represented a range from 0O to
1500 mmol L™ (Ac = 1 = 100 mmol L™), the range of reaction time from 0 to 10 represented a
range from 0 to 100 min (At = 1 = 10 min), the temperature range from O to 13 represented a
range from 50 to 180 °C (AT = 1 = 10 °C) and the range of the stirring rate from 3 to 9
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represented a range from 300 to 900 rpm (Av = 1 = 100 rpm). The values of the starting point

and the six initial points are given in Table 5.

At the starting point the particle size had an average value of 1184 nm + 179 nm (Figure 6,
left), which decreased over the course of the experiment to a value of 462 nm + 44 nm. The
optimisation was stopped after six optimisation runs since the step size calculated by
BOBYQA decreased from 1.96 to 0.1, indicating that the parameters are very close to the
optimum (Figure 6, right). Therefore the optimised particle size seems to be close to the
smallest value possible exploring these four parameters. Nevertheless, smaller particles
could be achievable by exploring additional parameters such as other solvents, solvent

mixtures or addition of modulators.

The particle size mainly depends on the overall concentration. In comparison to the starting
parameters smaller particles are obtained at a lower concentration (300 vs 204 mmol L™,
while reaction time (45 vs 44 min), reaction temperature (130 °C in both parameter sets), and
stirring rate (600 rpm in both parameter sets) deviate only slightly. The progress of the
optimisation is demonstrated in Figure 7. The particle size distribution at the starting point
and the two optimisation steps three and six are shown for one reaction product each. The
sets of the six curves for the starting point and the 3" and 6" optimisation step are shown in
Figures S14-16. While at the starting point a broad distribution (polydispersity index: 0.13)
with maxima around 1178 nm is observed, the subsequent optimisation led to particles with
maxima at 540 nm and 590 nm and a polydispersity index of 0.03 and 0.13 for step three and

six, respectively.

Conclusion

The work demonstrates that local, deterministic optimisation algorithms like BOBYQA can be
utilised to optimise product properties of complex, multi-parameter reaction systems. Three
solvothermal reaction systems were chosen to optimise different inorganic-organic hybrid
compounds towards (1) increasing crystallinity, (2) inhibiting crystallisation, (3) increasing
crystal sizes and (4) tuning particle size. These examples represent the three fundamental
targets in optimisation: increasing a property (1 and 3), decreasing a property (2) and tuning
a property to a specific value (4). Since BOBYQA is a mathematical algorithm that is not
limited to any specific field or research, we anticipate that it could be useful for optimising
other complex chemical systems. Due to its simplicity BOBYQA should also be well suited for

the incorporation into automated experimental set-ups.



Kapitel 4. Synthese und Charakterisierung von aluminiumbasierten
Metall-Organischen Geriistverbindungen

Experimental

General

With the exception of 4-(phosphonomethyl)benzoic acid (HsO,P-CH,-CsH,-COOH, H:PMBC)
all chemicals are commercially available and were used as received without further
purification. The ligand H;PMBC was synthesised in an Arbuzov-reaction starting from 4-
(bromomethyl)benzoic acid and subsequent hydrolysis.=®

High-throughput investigations under conventional electric heating were carried out in a
custom-made high-throughput autoclave with a capacity of 24 Teflon®-lined reactors with a
maximum volume of 2 mL each.®”! Reactions in glass reactors were carried out in 2-5 mL
glass vials (Biotage®, item number 351521), which were heated in a conventional oven or a
Biotage® Initiator microwave oven for conventional solvothermal synthesis or microwave-
assisted heating, respectively. All products were characterised by powder X-ray diffraction
using a STOE Stadi P Kombi high-throughput diffractometer. SEM micrographs were
recorded using a Philips XL30 or a JEOL JSM-6500F scanning electron microscope. Particle
size distributions of dispersions were measured as hydrodynamic diameters by dynamic light

scattering using a DelsaNano C apparatus (Beckman & Coulter).

(1) Increasing the crystallinity or (2) inhibiting the crystallisation of
[Ca(H20).(H.PMBC).]

The system Ca(NOs),-4H,0 / HsPMBC / KOH / H,O was investigated using a high-
throughput autoclave containing 24 Teflon®-lined reactors with a maximum volume of 2 mL
each.P” The reactions were carried out using a total volume of 1.5 mL water. For each
reaction the ligand was weighed in as a solid, while Ca(NO3),-4H,O and potassium hydroxide
were added as aqueous solutions with concentrations of 423 mmol L™ and 2 mol L™
respectively. The reactor was heated to 130 °C over a duration of 2 h, the temperature was
held for 12 h and then slowly lowered to room temperature over a period of 12 h.

For statistical reasons, the reactions at the starting point and at the data points in the
optimisation reaction were each carried out six times. The reactions at the six initial data
points equidistant around the starting point were carried out three times each, since the
optimisation is less sensitive to errors in the initial data points compared to those further
along in the optimisation. Reaction products were filtered off and the products of all reactions
at a certain set of parameters were combined.

The phase identification and intensity measurement were carried out via powder X-ray
diffraction (PXRD) by thoroughly grinding the products. Three to six samples of 5 mg of each
reaction product were used in the study to increase the crystallinity. To study the inhibition of

the crystallisation a sample holder with 8.3 mm?® volume was employed and three to six

10
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samples of each reaction product were measured. In order to normalise the intensity of the
incident X-rays a Teflon®-foil (0.1 mm thickness) was used as an external standard for each
measurement.

The only parameters investigated were the molar ratios and the overall concentration of the
starting materials. The points in the parameter space are described by number triplets
[Ca(NOg),-4H,0]/[HsPMBC)/[KOH] = x : y : z. For the crystallisation optimisation a value of 1
represents a concentration of 40 mmol L™. The starting point is 1 : 1 : 1 and the initial step
size was set to 0.5 which led to the initial data points0.5:1:1,15:1:1,1:05:1,1:1.5:
1,1:1:05and 1:1:1.5. Details on the reaction conditions are given in Table S1. The
quality criterion for increasing the crystallinity was defined as -(lproduct = limpurities), With Iproduct
being the height of the 010 Bragg reflection of [Ca(H,0),(H,PMBC),] above the base line and
limpuriies D€ING the height of the most intense peak of an impurity, in case an impurity was
found. The explanation for the choice of the quality criterion is described in detail in the
supporting information.

For inhibiting the crystallisation of [Ca(H.0).(H.,PMBC),] the sum of all the concentrations
was set to 100 mmol L. As the initial data point 1 : 1 : 1 was chosen and the initial step size
was set to 0.25 which led to the initial data points 0.75:1:1,1.25:1:1,1:0.75:1,1:1.25
:1,1:1:0.75and 1: 1:1.25. Details on the reaction conditions are given in Table S2. The
quality criterion for inhibiting the crystallisation was defined as -25000+(lgroguct - limpurities), With
loroduct DEING the height of the 001 Bragg reflection of [Ca(H,0),(H,PMBC),] above the base
line and limpuries b€ING the height of the most intense peak of an impurity, in case an impurity
was found. The explanation for the choice of the quality criterion is described in detail in the

supporting information.

Increasing the crystal sizes of [Bi(H ,0)(BTC)]

The syntheses of [Bi(H,O)(BTC)] were carried out in 2-5mL glass vials (Biotage® item
number 351521). In each reaction Bi(NO3)s-5H,0 and trimesic acid (HsBTC) were weighed in
and 2 mL methanol were added. The vial was closed by a seal and a metal cap and the
reaction mixture was homogenised by shaking.

For the crystal size optimisation of the bismuth trimesate the three parameters reaction
temperature, reaction time and overall concentration of the reactants (Bi(NOz)s;'5H,0,
H3:BTC) were chosen and their values were rescaled to have a step size of 1 equal to 15 °C,
10 min and 15 mmol L™ respectively (for the need of rescaling see the supporting
information). As starting values a reaction temperature of 110 °C, a reaction time of 20 min
and an overall concentration of 59.5 mmol L" were chosen. The overall concentration
corresponds to 59.5 umol Bi salt and 59.5 umol H;BTC in 2 ml methanol. The assigned
ranges were 35 to 185 °C, 0 to 200 min and 0 to 284.5 mmol L™ respectively, though the

11
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synthesis optimisation did not approach these boundaries. Details on the reaction conditions
are given in Table S3.

The crystal size was measured by scanning electron microscopy and averaged over ten
representative single-crystals. Each optimisation step was carried out six times and the
results were averaged. The points in the parameter space are described by number triplets
of overall concentration : reaction time : temperature = x : y : z. The averaged crystal length

in um was used as the quality criterion.

Tuning the particle sizes of [AI(OH)(CDC)] - xH,0

The compound [AI(OH)(CDC)]XH,O was synthesised under microwave-assisted heating.
The four parameters reaction temperature, reaction time, stirring rate and overall
concentration of the reactants (AlCl;:6H,O and H,CDC) were chosen and their values were
rescaled to have a step size of 1 equal to 10 °C, 10 min, 100 rpm and 100 mmol L™
respectively. The starting point corresponds to a reaction temperature of 130 °C, a reaction
time of 45 min, a stirring rate of 600 rom and an overall concentration of 300 mmol L*
(525 pmol Al salt and 525 pmol H,CDC in 3.5 mL water) and the assigned ranges were 50 to
180 °C, 0to 100 min, 300 to 900 rpm and 0 to 1500 mmol Ll respectively. Details on the
reaction conditions are given in Table S4.

The syntheses of [AI(OH)(CDC)] - x H,O were carried out in 2-5 mL glass vials (Biotage®
item number 351521). AICl;-6H,0 and H,CDC were weighed in and 3.5 mL H,O were added.
The synthesis was carried out under microwave-assisted heating (Biotage® Initiator). The
raw product was isolated by centrifugation at 10000 rpm for 15 min and successively treated
with 3.5 mL DMF and 3.5 mL ethanol at 130 °C for 45 min before it was finally dispersed in
water. These steps are necessary since the framework of [Al(OH)(CDC)] is flexible and thus
the structure varies with the type of guest species. The final product was identified via PXRD.
The particle size was measured as the median of the hydrodynamic diameter distribution
observed by dynamic light scattering measured twice for each sample with a DelsaNano C
apparatus (Beckman & Coulter). The calculation of the particle size distribution (numerical
basis) was performed using the CONTIN particle size distribution analysis routines as
implemented in the Delsa Nano 2.31 software. Each optimisation step was carried out three
times and the results were averaged.

The points in the parameter space are described by the number quartets (overall
concentration : reaction time : temperature : stirring rate = w : X : y : z). The quality criterion
was defined as -10"+(d-100)? with d being the particle size given as the hydrodynamic
diameter in nm as measured by dynamic light scattering. The explanation for the choice of
the quality criterion is described in detail in the supporting information.
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Figures

Figure 1. SEM-Pictures of [Ca(H,0),(H,PMBC),] obtained at the staring point in parameter
space (left) and the refined ratios (0.43 : 1.056 : 0.766) right.
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Figure 2. Course of the three optimisation steps for increasing the crystallinity of
[Ca(H20)2(H,PMBC),] (left) and the comparison between the PXRD pattern of product found
at the point 0.43 : 1.056 : 0.766 (right, top), at the point 1 : 1 : 1 (right, middle) and the
difference between the two (right, bottom). For clarity the ordinate offsets of the middle and
the top pattern were set to 10000 counts and 20000 counts, respectively, the abscissa

offsets were set to 1.275° and 2.55°, respectively.
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Figure 3. Increase of the crystallinity of [Ca(H,O),(H.,PMBC),] as determined by integration
of the reflections up to 19.3° (20).
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Figure 4. Crystal sizes with measured size ranges (left) and step sizes (right) of the data
points proposed by the BOBYQA-algorithm. The error bars depict the standard deviation of
the averaged crystal size in the six samples measured for each optimisation step, the broad
bars represent the entire scope of the distribution.
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Figure 5. SEM micorgraphs of the initial (top) and the optimised product (bottom).
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Figure 6. Particle sizes with standard deviations (left) and step sizes proposed by BOBYQA
(right) as functions of the step number. The particle size for step 1 was not determined since

the product was X-ray amorphous and the quality criterion for this point was set to zero.

17
101



Kapitel 4. Synthese und Charakterisierung von aluminiumbasierten
Metall-Organischen Geriistverbindungen

1.0 o starting point
o 3" optimised point
= 08 th .
‘@ & 6 optimised point
c
L o6
£
D 04-
2
©
£ 02
S
< 004

0 10I00 20I00 30|00
hydrodynamic diameter / nm

Figure 7. Intensity distributions as functions of hydrodynamic diameters measured by
dynamic light scattering for products obtained at the starting point and step three and six of

the optimisation.
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Tables

Table 1. List of optimisation studies, the synthesi

s parameters and the quality criterion

used.
form of . .
optimisation proof of concept parameters quality criterion
concentrations
. . . of metal '(lproduct - Iimpurities); I:
E(l:)a(ﬂc(ge)a(sAnEMcgé:s)ta]lllnty of source, ligand intensity of 010
22 2 and base reflection
(a) increasing concentration
of the starting
(3) increasing crystal size of materials, negative averaged
[Bi(H,O)(BTC)] reaction time crystal length
and
temperature
_ @) inhibiting the  SONCENTAUODS 25000+ (oque -
(b) decreasing crystallisation of cource. ligand meuriies) ; I: intensity of
[Ca(H,0),(H,PMBC),] ~nd base 9 001 reflectionx
concentration
of the starting
. 4) particle size of materials, e 2. )
© tuning  to [AI(OH)(CDC)] X H,O to reaction time, 107+(d 10.0)‘. d:
specific value mean patrticle size
100 nm temperature
and stirring
rate

* All quality criterions are defined with negative algebraic signs, since BOBYQA searches for

a minimum (see Supporting Information for further details).
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Table 2. Chrysop input data for increasing the crys tallinity of [Ca(H ,0),(H.PMBC),].
Formulae in square brackets denote concentrations. A step of 1 in the parameter

range corresponds to a change in concentration of 4 0 mmol L ™.

number of dimensions(= parameters) 3

initial and final resolution 0.5/10°
range for x (= [Ca(NO3),[4H,0]) O0to 10
range for y (= [HsPMBC]) 0to 10
range for z (= [KOH]) O0to 10

[Ca(NOs3),[4H,0] [HsPMBC] [KOH] Intensity / counts

starting point 1 1 1 5612 + 182
initial data points 1.5 1 1 6714 £ 122
0.5 1 1 9468 + 223
1 15 1 6746 + 860
1 0.5 1 0 (clear solution)
1 1 1.5 6985 + 145
1 1 0.5 6557 + 188

Table 3. Chrysop input data for inhibiting the crys tallisation of [Ca(H ,0).(H.PMBC),].
Formulae in square brackets denote concentrations, the overall sum of the

concentrations was set to 100 mmol/L.

number of dimensions(= parameters) 3

initial and final resolution 0.25/10°
range for x (= [Ca(NO3),[4H,0]) Oto 10
range for y (= [HsPMBC]) Oto 10
range for z (= [KOH]) O0to 10

[Ca(NO3),4H,0] [HsPMBC] [KOH] Intensity / counts

starting point 1 1 1 12670 + 2071

initial data points 1 1 1.25 13922 + 973
1 1 0.75 17558 + 692
1 1.25 1 15965 + 1530
1 0.75 1 6727 £ 851
1.25 1 1 16620 + 258
0.75 1 1 18395 + 1395
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Table 4. Chrysop input data for increasing the crys  tal size of [Bi(H ,O)(BTC)]. The
parameter values are given in rescaled numbers, the values in common units (°C, min,

mmo L %), are given in Table S3.

number of dimensions(= parameters) 3

initial and final resolution 1/10°
range for x (= temperature) 0to 10
range for y (= reaction time) 0to 20
range for z (= overall concentration) 1to 20

temperature reactiontime overall conc. av. crystal s ize / um
222+45
16.8 +3.7
16.2+3.3
20.2+45
24.3+5.0
28.2+6.2
102+1.6

starting point

initial data points

5
5
5
6
4
5
5

P W N NN NN
o o o0 o ~ o O
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Table 5. Chrysop input data for tuning the particle sizes of [AI(OH)(CDC)] - x H,O. The
parameter values are given in rescaled numbers, the values in common units are

given in Table S4.
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number of dimensions(= parameters) 4
initial and final resolution 1/10°
range for w (= overall concentration) 0to 15
range for x (= reaction time) Oto 10
range for y (= temperature) 0to 13
range for z (= stirring rate) 3t09
temperature reaction overall stirring av. particle size /
time conc. rate nm
starting point 3 4.5 8 6 1184 + 179
initial data 4 4.5 8 6 1029 + 20
points
2 4.5 8 6 533+ 14
3 55 8 6 1113+ 110
3 45 9 6 906 + 31
3 45 8 7 1072 + 41
3 35 8 6 620 + 59
TOC

Design of experiments : In a proof of concept study a local deterministic optimisation
algorithm was employed to optimise a quality criterion, the particle size or crystallinity, of
different inorganic-organic hybrid compounds. Experimental data was iteratively fed into the
algorithm BOBYQA to calculate the next optimisation step. The decline of the step size was
used as the indicator for convergence into the optimum.
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4.3.4. Beeinflussung der PartikelgroBe von CAU-1

Kolloidale Dispersionen von MOFs konnen mittels Dip-Coatings, Spin-Coatings oder
Selbstanordnung zur Darstellung von Partikelmonolagen genutzt werden, welche wie-
derum auf ihre Anwendbarkeit als Sensormaterialien untersucht werden. Aus diesem
Grund wurde eine Studie zur Beeinflussung der Partikelgréfse von Aluminium-MOFs
durchgefiihrt. Die Wahl des Modellsystems fiel auf CAU-1, da

e CAU-1 als AI-MOF hydrolyseunempfindlich und an Luft bis 350 °C stabil ist. 117

e bereits bekannt war, dass CAU-1 das Potenzial zur Kristallisation im kolloidalen
Mafstab besitzt. 160

e die Porenumgebung von CAU-1

— durch Variation der Linkermolekiile!'59:160]

— postsynthetisch durch chemische oder physikalische Behandlung!10:158l

— in sity 110]

modifiziert werden kann.

e durch Verwendung einer kristallisierten CAU-1-Schicht vielversprechende Ergeb-

nisse als Sensor fiir Ethanoldampf erhalten worden waren. %]

Zunichst musste die Synthesevorschrift aus der Literatur an die verdnderten Bedin-
gungen nach einer Wartung des verwendeten Mikrowellenreaktors angepasst werden.
Basierend auf den optimierten Synthesebedingungen wurde physikalische und chemi-
sche Parameter variiert, um deren Einfluss auf die Partikelgrofe von CAU-1-NH, zu
bestimmen. Es wurde die Riihrgeschwindigkeit variiert und der Einsatz eines Tensids als
Wachstumsbegrenzer untersucht. Es wurde die Eduktkonzentration verdndert und der
Einfluss von Benzoesdure als Modulator auf die Partikelgrofse sowie die Sorptionseigen-
schaften der Produkte untersucht. Ziel dieser Studie war, Dispersionen von CAU-1-NH,
mit einem hydrodynamischen Durchmesser der Partikel von <100 nm zu erhalten, wel-
che von Kooperationspartnern an der LMU Miinchen fiir den Bau photonischer Kristalle,

sogenannter Bragg-Stacks, eingesetzt werden sollten.

Syntheseanpassung

Die Synthesen von CAU-1-NHy wurden mittels dielektrischen Erhitzens mit einem Mi-

krowellenreaktor vom Typ Biotage Initiator durchgefiihrt, welcher bereits fiir die von
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Abb. 4.10.: Vergleich des Temperatur- (a) und Druckverlaufs (b) im Mikrowellenreaktor vor (blau)
und nach (orange) der Justage des IR-Sensors. In Abbildung (a) markiert die gestrichelte Linie die
Zieltemperatur von 145 °C. Als Losemittel wurde Methanol eingesetzt.

Tim Ahnfeldt vercffentlichten Synthesen genutzt worden ist. %% Dickwandige Glas-
gefifse werden mit einem Septum und einer Aluminiumkappe drucksicher verschlossen.
Der Druck kann durch die Wélbung des Septums vom Gerat detektiert werden und
die Temperatur des Reaktionsgemisches wird {iber einen externen IR-Sensor bestimmt.
Erste Experimente gemif der Literaturvorschrift''% fiihrten nach der vorgegebenen Re-
aktionszeit von 3 min (gemessen ab Erreichen der Zieltemperatur) zu keinem kristallinen
Produkt in nennenswerter Ausbeute. Da zwischen den veroffentlichten Synthesen und
dem Beginn dieser Studie eine Wartung des Mikrowellenreaktors mit einer erneuten An-
passung des IR-Sensors zur Temperaturmessung stattgefunden hatte, lag der Verdacht
nahe, dass der Temperaturverlauf im Inneren des Reaktionsgefifses nicht mehr dem von
dem Zeitpunkt vor der Justage des Sensors entsprach. Auf die Fallstricke der Tempe-
raturbestimmung von mikrowellenunterstiitzten Reaktionen mittels externer Sensoren
wurde bereits in Abschnitt 2.1.1 hingewiesen: Kappe et al. gelang durch Verwendung
eines internen Temperatursensors einige postulierte nichtthermische Mikrowelleneffekte
in der organischen Chemie zu widerlegen.*” Um zu iiberpriifen, ob der Reaktionsverlauf
durch die Justage des IR-Sensors beeinflusst worden war, wurde eine Synthese analog der
Literaturvorschrift durchgefiihrt und die Ausgabe des Temperatur- und Druckverlaufs
mit der Ausgabe aus einer Synthese vor der Justage verglichen.

Die in Abbildung 4.10 gezeigte Gegeniiberstellung der Verldufe von Temperatur und
Druck zeigt einige Unterschiede. So wird die gewiinschte Temperatur bei den aktuellen
Synthesen erst nach lingerer Heizdauer erreicht und es kann eine stirkere Uberhitzung
des Reaktionsgemischs beobachtet werden. Besonders ab dem Zeitpunkt des Erreichens

der Zieltemperatur werden bei den aktuellen Synthesen héhere Driicke beobachtet. Diese
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Effekte resultieren in einer reduzierten Partikelgrofe, die vermutlich durch eine erhohte
Nukleation durch Druck- und Temperaturzunahme begriindet ist.

Auf dieser Annahme basierend wurden Versuche bei gleichen Reaktionsbedingungen
gemacht, die Reaktionszeiten jedoch sukzessive variiert. Die Partikelgrofte wurde iiber
den hydrodynamischen Durchmesser bestimmt (siehe Auftragung in Abbildung 4.11).

Bei der Variation der Reaktionszeit in der Synthese von CAU-1-NH; gilt es, den Grad
der Methylierung der Aminogruppe nicht aufer Acht zu lassen. Um zu iiberpriifen, wie
sich der Grad der Methylierung verindert, wurden die Produkte, die nach 5, 6 und
7 Minuten Reaktionszeit erhalten wurden, in einem etwa 20-prozentigen NaOD /DyO-
Gemisch aufgelost und 'H-NMR-Spektren aufgenommen, welche in Abbildung 4.11 ge-
zeigt sind. Die geringen Verschiebungen der Signale in den 'H-NMR-Spektren in der
Abbildung beruht auf Schwankungen in der Konzentration des NaOD /DyO-Gemisches.
Durch Vergleich der Summe der Integrale der drei aromatischen Protonen mit dem
Integral der Methanolatprotonen und dem Integral der drei aliphatischen Protonen
des methylierten Aminoterephthalats kann eine Summenformel vom Typ [Al;(OH)2.«
(OCH3)4.(BDC-NHy)3.,(BDC-NHCH3),| postuliert werden."'% Die konkrete Zuord-
nung der Signale findet sich im Anhang. Die Auswertung der NMR-Spektren im Hinblick
auf die prozentuale Methylierung (y/3) und Methoxylierung ((4 — z) /4) wird in Tabelle
4.6 gezeigt.

Mit steigender Reaktionszeit nimmt der Methylierungsgrad zwar zu, jedoch deutet
auch der steigende Methoxylierungsgrad auf eine noch nicht abgeschlossene Kristallisa-
tion hin.Zwischen den sechs- und siebenminiitigen Reaktionen dndert sich die Methoxy-
lierung nicht mehr stark, die Methylierung der Aminogruppe nimmt jedoch auf knapp
das 1.5-fache zu.

Tab. 4.6.: Vergleich der Methylierung und der Methoxylierung von CAU-1 bei unterschiedlichen
Reaktionszeiten. Angegeben sind die Parameter x und y aus der Summenformel sowie die daraus
berechneten relativen Werte.

Reaktionszeit Methoxylierung Methylierung

/ min X / % y /%
5 0.70 82.5 0.00 0.0
6 0.63 84.3 0.09 29
7 0.59 85.3 012 41
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Abb. 4.11.: (a) Hydrodynamischer Durchmesser in Abh#ngigkeit der Reaktionszeit. Aufgetragen
ist der Median der Anzahlverteilung der Probe direkt nach der Synthese in MeOH (Quadrate) und
nach dreimaligem Waschen mit H,O (Rauten). (b) Foto ausgewéhlter Reaktionsgefifie mit Angabe
der zugehorigen Reaktionszeiten. (¢) 'H-NMR-Spektren der Proben nach einer Reaktionszeit von
5, 6 und 7 min in aufsteigender Reihenfolge. Das Signal der aliphatischen Protonen von BDC-
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Als Kompromiss aus hydrodynamischem Durchmesser, Methylierungs- und Methoxy-

lierungsgrad wurde folgende neue Reaktionsvorschrift als Referenz eingefiihrt:
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Synthesevorschrift fiir CAU-1-NH,. In einem Biotage Mikrowellenge-
fafs (2-5 mL-Glasreaktor) mit einem 10 mm langen Riihrstab werden 58.0 mg
(0.32 mmol) H,BDC-NH; und 232 mg (0.96 mmol) AlCl;-6 HyO vereinigt.
Es werden 3.175 mL Methanol (reinst) zugefiigt, der Glasreaktor mittels Sep-
tum und Aluminiumkappe verschlossen und ziigig in den Mikrowellenreaktor
iberfiihrt. Nach einer Vorriihrzeit von 10s wird das Reaktionsgemisch unter
Rithren (300 Upm) auf 145 °C erhitzt und die Temperatur fiir 6 min gehalten.
Das Absorptionsvermégen des Reaktionsgemisches ist wegen der Verwendung
von Methanol auf die Einstellung ,high“ zu setzen. Nach Ablauf der Reak-
tionszeit wird das Gemisch mittels Druckluftkiihlung gekiihlt. Es wird eine
milchig-gelbe Dispersion erhalten. Das Produkt wird mittels Zentrifugation
(20000 Upm, 45min) vom Reaktionsgemisch abgetrennt. Durch sukzessives
Redispergieren in Wasser und anschliefsendes Zentrifugieren wird das Pro-
dukt insgesamt dreimal gewaschen, bevor es bei Raumtemperatur an Luft
getrocknet wird. Proben fiir die Untersuchung mittels dynamischer Licht-
streuung werden vor dem Trocknen aus der wéssrigen Dispersion entnommen
und vor der Messung 30 min mit Ultraschall im Ultraschallbad behandelt.
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Variation der Riihrgeschwindigkeit

Das Partikelwachstum kann theoretisch durch eine Erhohung der Riihrgeschwindigkeit
bei gleichbleibender Reaktionszeit verringert werden, da durch die Scherkrifte die Ko-
ordination an bestehende Partikel gehindert wird. Die Riihrgeschwindigkeit kann im
Mikrowellenreaktor Initiator der Firma Biotage zwischen 300 und 900 Upm variiert
werden. Die Referenzsynthese von CAU-1-NHs wird bei 300 Upm durchgefiihrt. Fiir die
Untersuchung des Einflusses auf die Partikelgrofe wurden die Riihrgeschwindigkeiten
300, 420, 540, 660, 780 und 900 Upm gewéhlt. In Abbildung 4.12 sind die hydrody-
namischen Durchmesser der Partikel, die nach der Aufarbeitung mit Wasser erhalten
wurden, in Abhéngigkeit der Riihrgeschwindigkeit gezeigt. Es sind jeweils die Maxima
der Anzahlverteilung und deren Standartabweichung aufgetragen. Jede Messung wurde
zweimal durchgefiihrt. Der Polydispersititsindex (PDI) ist ein Maf dafiir, ob eine Probe
eher monodispers (PDI < 0.1) oder polydispers ist.

Entgegen der Erwartungen konnte die Partikelgrofe nicht durch eine Erhéhung der
Riihrgeschwindigkeit verkleinert werden. Bei 420 und 900 Upm liegen zwar beide Mess-
werte der Proben unter einem hydrodynamischen Durchmesser von 100 nm, jedoch hitte
bei einem tatsdchlichen Einfluss der Riihrgeschwindigkeit entweder eine stetige Abnah-
me des Durchmessers von 300-900 Upm oder zumindest eine punktuelle Abnahme des
Durchmesser nur bei hohen Riihrgeschwindigkeiten beobachtet werden sollen. Die Stan-

dartabweichungen sind fiir eine Partikelgrofenverringerung mit > 4+ 25nm zu grob.
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Abb. 4.12.: Hydrodynamischer Durchmesser in Abhéngigkeit der Rithrgeschwindigkeit. Aufgetra-

gen sind die Maxima der Anzahlverteilung (gefiillte Symbole) und deren Standartabweichungen
sowie der Polydispersititsindex (offene Symbole). Jede Probe wurde zweimal gemessen.

Zugabe eines Tensids

Der Einfluss des nicht-ionischen Tensids Polyethylenglycol (PEG, M,, = 4000 gmol ) auf
die Partikelgrofe von CAU-1-NH, wurde untersucht. Ziel war es, die Partikelgrofe durch
Verlangsamung des Kristallwachstums aufgrund der Koordination der Ethergruppen des
Polyethylenglycols an die Primérpartikel zu verringern. Die angelagerten Polyethylengly-
colmolekiile sollten aukerdem die Koagulation von Partikeln sterisch hindern (sterische
Stabilisierung). Da sich PEG nicht hinreichend gut in Methanol 16st, wurde eine 0.1 mM
Losung von PEG in Wasser eingesetzt. Ausgehend von der Referenzsynthesevorschrift
(s. S. 110) wurden zwischen 40 und 318 uL. Methanol durch die PEG-Losung ersetzt.
Das Reaktionsvolumen wurde dabei auf 3.175 mL gehalten. Die dadurch erreichten Kon-
zentrationen an PEG im Reaktionsgefif betrugen 1.3, 1.7, 2.0, 2.5, 3.3 und 10 mM.
Die in Abbildung 4.13 (a) gezeigten hydrodynamischen Durchmesser der Partikel zei-
gen zwar eine Verringerung der Partikelgrdfse bei hohen PEG-Konzentrationen, jedoch
konnen im Pulverdiffraktogramm zusédtzliche Reflexe einer wenig kristallinen Neben-
phase beobachtet werden. Um zu untersuchen, ob dieser Effekt auf dem Einsatz des
Tensids oder aber durch den Wassergehalt im Reaktionsgemisch begriindet ist, wurden
die Experimente unter Zugabe derselben Menge Wasser, jedoch ohne PEG wiederholt
(s. Abb. 4.13(c),(d)). Es féllt auf, dass auch bei Ersatz der PEG-Losung durch Wasser
die Nebenphase auftritt. Die Nebenphase entsteht in erster Linie nicht durch das Tensid,
sondern durch die Variation des Losemittels. Da CAU-1-NHs in einer Hochdurchsatzstu-
die neben MIL-53-NHy(Al) in Abhéngigkeit des Losemittels und der Aluminiumquelle

entdeckt wurde, [l wurden die Pulverdiffraktogramme mit dem berechneten Pulverdif-

112



Kapitel 4. Synthese und Charakterisierung von aluminiumbasierten
Metall-Organischen Geriistverbindungen

(a) 250 /+—1.0 (b)

200- ' lo.8 L A

?

£ 150- Jos

c I

-~ | n 5
Z 1004 {oalt

L]
501 7102 S I O L =
‘ L ) CAU-1

Intensitat

O T T T ///_'_ 00 T T
0 1 2 3 10 10 20 30 40
PEG-Konzentration / mM 20/°
(c) 200 : //—1.0 (d)
175 .
L [} 40.8
150 .
. | ] T | ] .
125 "
2 Pe_ =
~ 100+ - ) @
: a @
'%: 754 xH0.4 0 _?:_-2
50+ 02
. | 1 Ll s
» I CAU-1
O T T T /I/_l_ 00 T 2 ;'«._‘ T
0 1 2 3 10 10 20 30 40
Wassergehalt / Vol.% 20/°

Abb. 4.13.: Hydrodynamischer Durchmesser in Abhéngigkeit PEG-Konzentration (a) und des
Wassergehalts (c). Aufgetragen sind die Maxima der Anzahlverteilung (gefiillte Symbole) und de-
ren Standartabweichungen sowie der Polydispersititsindex (offene Symbole). Jede Probe wurde
zweimal gemessen; Pulverdiffraktogramme der Proben im Vergleich mit berechneten Pulverdiffrak-
togrammen von CAU-1-NH; und MIL-53-NH3(Al) in Abhéngigkeit PEG-Konzentration (b) und
des Wassergehalts (d). Proben, die die Nebenphase enthalten, sind rot gekennzeichnet.

fraktogramm von MIL-53-NHy(Al) nach der Synthese (as, as synthesized) verglichen.
Die Reflexlage spricht dafiir, dass neben CAU-1-NH; zusétzlich MIL-53-NHz(Al) ent-
standen ist. Da es sich bei MIL-53 um einen atmenden MOF mit vielen verschiedenen
Strukturmoglichkeiten handelt, ist die Zuordnung der Nebenphase nicht eindeutig. Die
as-Form von MIL-53-NHy(Al) zeichnet sich durch in die Poren eingelagerte Losemittel-
und Linkermolekiile aus. Da das Produkt, das dem berechneten Pulverdiffraktogramm
zugrundeliegt, unter anderen Bedingungen erhalten wurde, sind Abweichungen insbe-

sondere hinsichtlich der Reflexintensitdten mdoglich.
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Variation der Gesamtkonzentration

Durch die Variation der Eduktkonzentration kann die Partikelgroke beeinflusst werden,
da eine hohe Ubersittigung zu vielen Nuklei (Kristallisationskeimen) und eine geringe
Konzentration zu Verdiinnungseffekten fiihren sollte. Desweiteren wird durch eine Kon-
zentrationsanderung auch der Druck wihrend der Solvothermalsynthese verdndert. Die
Konzentration an HoBDC-NH, wurde zwischen 0.05 und 0.50 molL" variiert, wobei 0.10
molL! der Konzentration der Referenzsynthesevorschrift entspricht. Das molare Verhilt-
nis von HyBDC-NH, /AlICI3-6 H,O = 1/3 wurde in allen Reaktionsansétzen beibehalten.
In Abbildung 4.14 (a) sind die hydrodynamischen Durchmesser der Partikel gegen die
Konzentration von HoBDC-NH, aufgetragen. Anhand der Pulverdiffraktogramme wird
deutlich, dass drastische Verdnderungen zur Bildung einer Nebenphase fiihren. Bei der
Nebenphase, die bereits beim Einsatz von wéssriger PEG-Losung beobachtet werden
konnte, handelt es sich wahrscheinlich um MIL-53-NHy(Al). Ein Vergleich der berech-
neten Pulverdiffraktogramme fiir CAU-1-NH; und MIL-53-NH,(Al) in der as-Form mit,
den gemessenen Pulverdiffraktogrammen dieser Studie ist in Abbildung 4.14 (b) gezeigt.

Bei geringeren Anderungen, nimlich der Halbierung der Eduktkonzentration oder der
Erhohung der Konzentration auf das 1.5-Fache kann die Partikelgréfte ohne das Auftreten
einer Nebenphase auf < 100nm (hydrodynamischer Durchmesser) verkleinert werden.
Die hydrodynamischen Durchmesser, die fiir die 0.9- oder 1.1-fache Konzentration (0.09
bzw. 0.11 mol."! H,BDC-NH,) gemessen werden, liegen zwischen den Werten, die bei
Einsatz von 0.05 bzw. 0.15 und 0.10 moll."' H,BDC-NH, erhalten werden und stiitzen
somit die These, dass ausgehend von der Referenzsynthesevorschrift die Verringerung
der Eduktkonzentration einerseits und die Erhéhung der Konzentration andererseits zu
kleineren Partikeln von CAU-1-NH, fithren.
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Abb. 4.14.: (a) Hydrodynamischer Durchmesser und Polydispersititsindex in Abhéngigkeit der
Edukt-Konzentration, hier dargestellt durch die Konzentration an HobBDC-NH,. Aufgetragen sind
die Maxima der Anzahlverteilung (gefiillte Symbole) und deren Standartabweichungen sowie der
Polydispersitatsindex (offene Symbole). Jede Probe wurde zweimal gemessen; (b) Pulverdiffrakto-
gramme der Proben im Vergleich mit berechneten Pulverdiffraktogrammen von CAU-1-NH, und
MIL-53-NH5(Al). Proben, die die Nebenphase enthalten, sind rot gekennzeichnet.

Unter Beriicksichtigung der zu erwartenden Ausbeuteverluste bei einer Verringerung
der Eduktkonzentration wird folgende Synthesevorschrift fiir moglichst kleine CAU-1-
NHy-Partikel basierend auf einer Erhéhung der Eduktkonzentration auf das 1.5-Fache
festgesetzt:

Synthesevorschrift fiir kleine CAU-1-NH,-Partikel. In einem Biota-
ge Mikrowellengefifs (2-5mL-Glasreaktor) mit einem 10mm langen Riihr-
stab werden 87.0mg (0.48 mmol) HoBDC-NH; und 348 mg (1.44 mmol)
AlCl3-6 HyO vereinigt. Es werden 3.175 mL Methanol (reinst) zugefiigt, der
Glasreaktor mittels Septum und Aluminiumkappe verschlossen und ziigig in
den Mikrowellenreaktor iiberfiihrt. Nach einer Vorriihrzeit von 10s wird das
Reaktionsgemisch unter Riithren (300 Upm) auf 145 °C erhitzt und die Tempe-
ratur fiir 6 min gehalten. Das Absorptionsvermogen des Reaktionsgemisches
ist wegen der Verwendung von Methanol auf die Einstellung ,high® zu set-
zen. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird das Gemisch mittels Druckluftkiih-
lung gekiihlt. Es wird eine milchig-gelbe Dispersion erhalten. Das Produkt
wird mittels Zentrifugation (20000 Upm, 45 min) vom Reaktionsgemisch ab-
getrennt. Durch sukzessives Redispergieren in Wasser und anschliefsendes
Zentrifugieren wird das Produkt insgesamt dreimal gewaschen, bevor es bei
Raumtemperatur an Luft getrocknet wird. Proben fiir die Untersuchung mit-

tels dynamischer Lichtstreuung werden vor dem Trocknen aus der wissrigen
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Dispersion entnommen und vor der Messung 30 min mit Ultraschall im Ul-
traschallbad behandelt.

Modulatorgestiitzte Synthese von CAU-1

Die Beeinflussung des Kristallwachstums von MOFs durch den Einsatz von monofunk-
tionalisierten Modulatoren ist vielfiltig einsetzbar: Es muss theoretisch nur der passende
Modulator fiir das zu beeinflussende System gefunden werden, um entweder besonders
grofe oder besonders kleine Partikel zu erhalten. Es konnte gezeigt werden, dass hohe
Modulatorkonzentrationen durch die Verringerung der Nukleationsgeschwindigkeit zu
grofsen und niedrige Modulatorkonzentrationen durch die Verringerung der Kristallisa-
tionsgeschwindigkeit zu kleinen Partikeln fithren. ['24:129]

Zur Modulation des Kristallwachstums von CAU-1-NH, in Richtung kleiner Parti-
kelgrofen wurde Benzoesdure eingesetzt, da diese durch den aromatischen Ring und
die Carbonsduregruppe dem Linker HoBDC-NH, relativ dhnlich ist. Desweiteren 16st
sie sich gut im verwendeten Losemittel (Methanol) und wurde bereits erfolgreich zur
Modulation von Zirkonium-MOFs eingesetzt.'?4l Die Referenzssynthesevorschrift (s. S.
110) wurde dergestalt variiert, dass zusétzlich zu 58.0 mg (0.32 mmol) HoBDC-NH; und
232 mg (0.96 mmol) AICI3-6 H,O 0-195 mg (0-4.8 mmol) Benzoesiure als weiteres Edukt
eingewogen wurde. Es wurden die molaren Verhiltnisse Benzoesiure/H,BDC-NH, =
0, 10, 30, 50, 70, 100, 125, 150, 200, 300, 400 und 500 % gewahlt. Im Anschluss an die
Reaktion wurde das Produkt mittels Zentrifugation abgetrennt und zweimal in Metha-
nol redispergiert und wieder zentrifugiert, um {iberschiissige Benzoesiure zu entfernen.
Anschliefsend wurde das Produkt wie in der Referenzvorschrift beschrieben dreimal mit
Wasser gewaschen.

Die Untersuchung der Partikelgrofe mit dynamischer Lichtstreuung (Abb. 4.15) zeigt,
dass der hydrodynamische Durchmesser im Bereich des Zusatzes von 100-150 % Ben-
zoesdure abzunehmen scheint. Aufgrund hoher Standartabweichungen der Maxima der
Anzahlverteilung des hydrodynamischen Durchmessers sowie Polydispersititsindizes von

> 0.2 sind die Ergebnisse jedoch nicht eindeutig.
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Abb. 4.15.: Hydrodynamischer Durchmesser von CAU-1-NH» in Abhéngigkeit des Reaktandenver-
héltnisses Benzoesdure/HoBDC-NH,. Aufgetragen sind die Maxima der Anzahlverteilung (gefiillte

Symbole) und deren Standartabweichungen sowie der Polydispersitétsindex (offene Symbole). Jede
Probe wurde zweimal gemessen.

Gemél der Reflexverbreiterung, die in Abbildung 4.16 besonders in der Auflésung der
020- und 002-Reflexe zu erkennen ist, sollte eine deutlichere Verkleinerung der Parti-
kel vorherrschen. Ein méglicher Grund dafiir, dass dies mit Lichtstreumethoden nicht
sichtbar ist, ist, dass es sich nicht um eine wirkliche Verkleinerung der Partikel, sondern
um eine Verkleinerung der kristallinen Doménen handelt. Die kleinen Kristallite kon-
nen entweder zu gréfseren Partikeln zusammengewachsen oder agglomeriert sein, sodass
der hydrodynamische Durchmesser nicht signifikant beeinflusst wurde. Um die Grofe der
kristallinen Domé&nen zu bestimmen, wurden Rietveldverfeinerungen mit dem Programm

TOPASP3 durchgefiihrt.
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Abb. 4.16.: Pulverdiffraktogramme CAU-1-NH, in Abhéngigkeit des Reaktandenverhéltnisses

Benzoesiure/ H;BDC-NHs.
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Bestimmung der GroBe der kristallinen Domanen mit Rietveldmethoden Be-
reits die Scherrer-Gleichung aus dem Jahr 1918!'78 korreliert die Reflexbreite in Pul-
verdiffraktogrammen mit der Grofe der kristallinen Doméinen. Da jedoch nicht nur die
Groke, sondern auch Spannungen (stress, strain) in der Probe, Kristallstrukturdefekte
sowie instrumentelle Effekte zur Reflexbreite beitragen, ist eine direkte Anwendung der
Scherrer-Gleichung zur Bestimmung der Gréfe der kristallinen Doménen nicht ausrei-
chend. Balzar et al. fiihrten im Jahr 2004 einen Ringversuch zur Grofenbestimmung der
kristallinen Domé&nen einer CeOs-Probe mit unterschiedlichen Methoden mit 18 Teilneh-
mern aus 16 Lindern durch.['™l Der Rietveldmethode widmeten sie besondere Aufmerk-
samkeit, da zum einen iiberlappende Reflexe aufgetrennt und mit in Betracht gezogen
werden kénnen und zum anderen, da sie bereits von vielen Anwendern zur Bestimmung
nichtstruktureller Parameter wie Gréfte und Spannungen genutzt wird.

Die Bestimmung der Grofe der kristallinen Doménen von CAU-1-NHy in Abhéngig-
keit des Zusatzes von Benzoesiure wurde nach der Anleitung von J. Evans durchge-
fithrt. In einem Onlinetutorial erkldrt er die Auswertung von Grofe und Spannungen
in einer Probe unter Beriicksichtigung sowohl des Gaufs- als auch des Lorentzanteils an
der Profilfunktion mit Hilfe der Daten, die fiir den Ringversuch genutzt worden wa-
ren. 80181 Die Pulverdiffraktogramme von ausgewihlten CAU-1-NH,-Proben wurden
von Dr. A.Lieb an der OvGU in Magdeburg mit einem Panalytical Empyrean in Re-
flektionsgeometrie auf Silizium-Probenhaltern aufgenommen. Der Silizium-Probenhalter
ohne aufgebrachte Probe diente als Standart. Es wurde zunéchst eine Rietveldverfeine-
rung am Diffraktogramm des Standarts durchgefiihrt. Unter der Annahme, dass es sich
um einen idealen Standart handelt, ist jegliche Linienverbreiterung im Diffraktogramm
des Standarts auf instrumentelle Effekte zuriickzufiihren. Abweichungen von dieser Li-
nienverbreiterung in den Diffraktogrammen der Proben sind damit probenbedingt und
konnen mit der Grofe der kristallinen Doménen und Spannungen in der Probe korreliert
werden. Die am Standart verfeinerte Profilfunktion wurde festgesetzt und die Rietveld-
verfeinerung der eigentlichen Proben durchgefiihrt. Es wurden 12 Untergrundparameter,
die Temperaturfaktoren und der Nullpunktsfehler freigegeben. Die Vorzugsorientierung
der Partikel wurde mit dem Simple-Axial-Model und einer Spherical-Harmonics-Serie
achter Ordnung beriicksichtigt. Zur Bestimmung von Groéfe und Spannungen aus der

Linienverbreiterung wurde der von Fuvans beschriebene Ausdruck

{LVol\_FWHM\_CS\_G\_L(1, 4489.51014, 0.89, 5424.90744, csgc, 10000,
cslc, 10000)
e0\_from\_Strain( 0.00004, sgc, 0.0001, slc, 0.0001)}
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Abb. 4.17.: (a) Auftragung der mit Rietveldmethoden erhaltenen Partikelgrofen gegen das Reak-
tandenverhéltnis Benzoesdure/HoBDC-NH,; (b) Rietveldauftragung der Auswertung der Probe,
die unter Einsatz von 300 % Benzoesaure synthetisiert wurde.

angewandt. Die Werte hinter den Parametern csgc und cslc beschreiben den Lorentz-
bzw. Gauf-Anteil an der Linienverbreiterung durch Grofbeneffekte, sgc und slc den
Anteil von Spannungen an der Linienverbreiterung. Die erste Zahl im LVol-Macro gibt
die mittlere Sdulenhohe der Volumenverteilung wieder. Aus dieser kann der Durchmesser
der kristallinen Doméanen abgeschétzt werden werden. Der Durchmesser der kristallinen
Doménen d ist gleich

d=2(LVol/(1.5(1+ ¢)?) (4.1)

Unter Annahme einer (hiufigen vorkommenden) lognormalen Verteilung ist ¢ = 0.2, 180

Es wurden neun der zwolf Proben untersucht. In Abbildung 4.17 (a) sind die erhal-
tenen Partikeldurchmesser gegen das Reaktandenverhiltnis Benzoesdure/HoBDC-NH,
aufgetragen. Die eingetragenen Standartabweichungen sind die Standartabweichungen
der Verfeinerung. Dadurch, dass die Atompositionen aufgrund zu geringer Datenquali-
tdt nicht freigegeben werden konnten, ist die tatsidchliche Abweichung vom erhaltenen
Durchmesser grofer. In Abbildung 4.17 (b) ist exemplarisch die Rietveldauftragung der
Auswertung nach Grofe und Spannungen der Probe, die unter Einsatz von 300 % Benzoe-

saure erhalten wurde, gezeigt. Die anderen Rietveldauftragungen finden sich im Anhang
(Abb. S3).

Auftillig ist, dass hier ein deutliches Minimum in der Gréfse der kristallinen Doménen
beim Einsatz von 150 % Benzoeséure erhalten wird. Dieses Ergebnis deckt sich mit den
Beobachtungen aus der dynamischen Lichtstreuung (Abb. 4.15) und dem visuellen Ein-
druck der Pulverdiffraktogramme. Die Kristallisation von CAU-1-NH, lisst sich durch

Benzoesidure modulieren. Der Effekt auf die Kristallisation schlégt sich jedoch nicht in
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der Partikelgrofe nieder, da es entweder zu Verwachsungen oder zur Agglomeration

kommt.

Sorptionseigenschaften Die Sorptionseigenschaften der Produkte, die unter Zusatz
verschiedener Mengen Benzoesdure erhalten wurden, wurden mittels Stickstoffsorption
bei 77K an einem Belsorp-Max-Gerat der Firma BEL untersucht. Die aufgearbeiteten
und bei Raumtemperatur an Luft getrockneten Proben wurden vor den Messungen fiir
3h bei 130°C im Vakuum ausgeheizt. Es wird fiir alle Proben eine Typ-I-Isotherme fiir
mikropordse Substanzen erhalten. Zusétzlich wird im Bereich zwischen p/pg = 0.90 und
0.98 eine Hysterese beobachtet (Abb. 4.18 und S4 im Anhang). Wie stark die Hysterese
ausgepragt ist, ist abhéngig von der Menge an zugesetzter Benzoesdure im Reaktionsge-
misch. Hysteresen in der Desorption deuten auf das Vorhandensein von Mesoporen hin,
wobei die Art der Mesoporen nach der Form der Hysterese beurteilt werden kann.!'$2
Eine relativ breite Hysterese mit einem ausgedehnten Plateau (Typ H2) spricht fiir das
Vorhandensein ungeordneter Poren ohne definierte Form und in einer breiten Porengro-
fenverteilung. '*3 Die beobachteten Hystereseschleifen konnen einer Hysterese vom Typ
H2 zugeordnet werden. Um die Proben untereinander vergleichen zu kénnen, wurde der
Desorptionszweig der Isothermen mittels eines BJH-Plots ausgewertet. Dieser ist auf
wohldefinierte, starre Schlitz- oder Zylinderporen beschrinkt, ermdglicht in diesem Fall
jedoch zumindest einen qualitativen Vergleich. Die Auswertung des BJH-Plots sowie die
scheinbaren spezifischen Oberflichen und die Mikroporenvolumina der Proben sind in

Tabelle 4.7 gegeniibergestellt.
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Abb. 4.18.: Stickstoffsorptionsisothermen von CAU-1-NH,, hergestellt unter Zusatz verschiede-
ner Mengen Benzoesdure. (a) Vergrofierungen zur Verdeutlichung der Hysterese; (b) vollstandige

Sorptionsisothermen zweier Proben.
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Tab. 4.7.: Vergleich der Oberflichen, Mikroporenvolumina und Maxima der Verteilung der Me-
soporendurchmesser von CAU-1-NH, unter Einsatz verschiedener Mengen Benzoesdure im Reak-
tionsgemisch. Die spezifische Oberfliche as grr wurde geméft den ISO-Empfehlungen bis zu p/po-

Werten, bei denen V (1 — p/pg) ein Maximum erreicht, ausgewertet.

Benzoesdure- asger /M?g"  Vmikro,p/po—0.5 dineso / NM
zusatz / % / cm3g?!

0 1526 0.63 38
10 1449 0.61 38
30 1400 0.59 28
50 1384 0.59 25
70 1347 0.58 25
100 1393 0.59 21
150 1469 0.63 21
300 1524 0.65 33
400 11811 0.491 51
500 1536 0.63 ol

I'Die Werte, die aus der Adsorptionsisotherme der Probe, die unter Zusatz von 400 %
Benzoesdure hergestellt wurden, sind als Ausreifer aus dem allgemeinen Trend zu
betrachten. Ein wahrscheindlicher Grund hierfiir ist, dass beim Abwiegen der Pro-
ben nicht darauf geachtet wurde, ob sich noch Losemittelreste im Probenréhrchen

befanden.
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Wie auch bei Kristallitgrofse und hydrodynamischem Durchmesser zeigen die Proben,
die unter Zusatz von 50-150 % Benzoesiaure hergestellt wurden, Eigenschaften, die von
denen der anderen Proben abweichen: Die spezifische Oberfliche ist um ca. 100 m3g
geringer und die mittels BJH-Auftragung ermittelten Maxima der Mesoporendurchmes-
serverteilung sind geringer bei einer schirferen Verteilung (Auftragungen im Anhang,
Abb. S5). Die ermittelten Mesoporendurchmesser sind mit 21-51nm im Grokenord-
nungsbereich der kristallinen Doménen. Selbst unter Beriicksichtigung des groferen hy-
drodynamischen Durchmessers der Partikel ist ausgeschlossen, dass die Mesoporen auf
Defekten innerhalb der Struktur zuriickzufiihren sind. Vielmehr ist zu vermuten, dass die
verwachsenen Partikel oder Agglomerate interpartikuliren Raum im mesopordsen Be-
reich besitzen. Um dies zu iiberpriifen, wurden SEM-Aufnahmen an der LMU Miinchen
von Dr. Stefan Wuttke aufgenommen (Abb. 4.19). Beim Einsatz von 10 % Benzoesiu-
re zum Reaktionsgemisch sind wohldefinierte reiskornférmige Partikel von CAU-1-NH,
zu beobachten. Unter Einsatz groferer Mengen Benzoesdure werden undefinierte Par-
tikelformen erhalten, die sich aus kleineren Partikeln zusammensetzen. Anhand eines
Vergleichs der durch die Partikelform gegebenen Hohlrdume mit dem Skalierungsbal-
ken von 30 nm lasst sich schliefen, dass diese Hohlrdume die Mesoporositit verursachen.
Desweiteren stiitzen die SEM-Aufnahmen die Ergebnisse aus der Kristallitgrofenbestim-
mung mittels Rietveldmethoden, da eine Verkleinerung der reiskornférmigen Kirstallite

und ein Verwachsen derselben aus den Bildern abgeleitet werden kann.
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Abb. 4.19.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von CAU-1-NH, unter Zusatz von 10,
50 und 100 % Benzoesaure.

Zusammenfassung

Die mikrowellengestiitzte Synthese von CAU-1-NH, wurde nach einer Justage des ex-
ternen Temperatursensors des Mikrowellenreaktors hinsichtlich einer moglichst gerin-
gen Methylierung der Aminogruppe optimiert. Es wurde darauf geachtet, dass mog-
lichst viele der vier Methanolatgruppen pro Formeleinheit (Summenformel des Geriists:
[Al4(OH)2(OCHj3)4(BDC-X)3]) in die Struktur eingebaut sind. Aufbauend auf der op-
timierten Synthesevorschrift wurden unterschiedliche Versuche zur Beeinflussung der
Partikelgrofe durchgefiihrt. Auf grofe Anderungen in der Losemittelzusammensetzung
oder der Eduktkonzentration reagiert das System, indem neben CAU-1-NHy eine Ne-
benphase, vermutlich MIL-53-NHy(Al), kristallisiert. Die Partikelgrofe von CAU-1-NH,
konnte erfolgreich durch die Erhohung der Eduktkonzentration auf das 1.5-Fache der
Referenzsynthese verringert werden. Der Einfluss von Modulatoren auf die Kristallisa-
tion von CAU-1-NHy wurde durch den Zusatz von Benzoesiure zum Reaktionsgemisch
untersucht. Die Partikelgréfie, abgeschitzt iiber den hydrodynamischen Durchmesser,
wird kaum beeinflusst, jedoch nimmt die Gréfe der kristallinen Doménen im Produkt
bei einer Zugabe von 50-150 % Benzoesiure von ungefihr 50 auf 25 nm ab. Bei Zusatz

hoherer Mengen Benzoesiaure (Benzoesiure/HsBDC-NH, =500 %) kann eine Vergrofe-
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rung der kristallinen Doméanen auf Werte oberhalb der Referenz beobachtet werden. Es
bleibt zu untersuchen, was bei noch hoheren Benzoesdurezusitzen geschieht. Schaate et
al. setzten zur Vergroferung der UiO-66-Partikel bis zu 50 Aquivalente Benzoesiure je
Zr**-Ton ein.['?!! Die unter Zugabe von Benzoesdure synthetisierten Proben zeigten ein
veriandertes Sorptionsverhalten: Die scheinbare spezifische Oberfliche sowie das Mikro-
porenvolumen nahmen ab, jedoch konnte das Vorhandensein von Mesoporen nachgewie-
sen werden. Die Mesoporositit ist vermutlich durch Hohlrdume zwischen Partikeln aus

verwachsenen Kristalliten mit undefinierter Morphologie begriindet.

Begleitmaterial

Im Anhang ab Seite 250 stehen zur Verfligung: Beschreibung der experimentellen Me-
thoden inkl. konkreter Edukteinwaagen bzw. -volumina, Auswertung der NMR-Spektren
und Zuordnung der Signale, tabellarische Ubersicht iiber die hydrodynamischen Durch-
messer, zusitzliche Rietveldauftragungen und tabellarische Ubersicht iiber Ergbnisse der

Verfeinerungen, Stickstoffsorptionsisothermen und BJH-Auftragungen.
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4.3.5. Toward Combinatorial Sensing: MOF-based Multilayers
for Enhanced Analyte Specificity

Der folgende Artikel wurde im Jahr 2014 in der Fachzeitschrift Journal of the American
Chemical Society, ACS als Artikel zur Begutachtung eingereicht. Der Wiederabdruck er-
folgt mit freundlicher Genehmigung der ACS. Reproduced with permission from Journal

of the American Chemical Society, submitted for publication.
Unpublished work copyright 2014 American Chemical Society.

Die Ergebnisse aus den zuvor beschriebenen Experimenten wurden genutzt, um Disper-
sionen herzustellen, die sich fiir den Aufbau von eindimensionalen photonischen Kris-
tallen, sogenannten Bragg-Stacks, eignen. Bragg-Stacks (BSs) sind Materialien, die aus
alternierenden Schichten unterschiedlichen Brechungsindex bestehen. Eintreffendes Licht
wird an den Schichtgrenzen gebrochen, wodurch charakteristische Reflexionsspektren be-
obachtet werden kénnen. Durch Verédnderung der optischen Schichtdicke (Brechungsin-
dex RI x Schichtdicke 1) lassen sich die Reflexionsspektren beeinflussen. Der Einsatz von
pordsen Materialien in Bragg-Stacks erlaubt eine einfache und reversible Beeinflussung
der optischen Schichtdicke durch Variation von R/ durch Einlagern von Gastmolekiilen
in die Poren, wodurch Bragg-Stacks auf Basis poroser Materialien als Sensoren genutzt

werden konnen.

Es wurden Bragg-Stacks aus alternierenden Schichten TiO, und einem MOF (ZIF-
8, HKUST-1 oder CAU-1-NH,) hergestellt und es wurde die optische Verschiebung bei
der Adsorption von Methanol- und Ethanol-Démpfen untersucht. Durch die Auftragung
der optischen Verschiebung gegen den Partialdruck des Alkoholdampfes wurden optische
Isothermen erhalten. Die drei untersuchten BSs zeigten jeweils eine Verschiebung des Re-
flexionsspektrums bei der Adsorption von Alkoholddmpfen. Im Vergleich der optischen
Isothermen fillt auf, dass die die Bragg-Stacks, die auf HKUST-1 und CAU-1-NH, ba-
sieren, bereits bei geringeren Partialdriicken eine Verschiebung des Reflexionsspektrums
zeigen, als der Bragg-Stack, der das vergleichsweise hydrophobe ZIF-8 enthélt. Die opti-
sche Verschiebung des Spektrums des auf CAU-1-NHy basierenden Bragg-Stacks ist am
deutlichsten ausgeprégt. Aukerdem reagiert dieser BS auch bei geringen Methanol- bzw.
Ethanol-Partialdriicken mit einer deutlichen Verschiebung des Reflektionsspektrums. Ein
Anstieg der optischen Verschiebung bei hohen Partialdriicken lasst sich insbesondere bei
dem TiO,/HKUST-1-Bragg-Stack auf texturelle Porositéit zuriickfithren. Die charakte-
ristischen Merkmale der optischen Isothermen finden sich in den ebenfalls untersuch-

ten Tandem-MOF-BSs wieder. Wie stark die Merkmale der Isotherme des jeweiligen

127



Kapitel 4. Synthese und Charakterisierung von aluminiumbasierten
Metall-Organischen Geriistverbindungen

MOFs ausgepragt sind, lief sich durch Variation der Schichtdicken beeinflussen. Die
Anwendbarkeit als Sensor wurde durch den ,Fingerabdruck® einer Anordnung der drei
unterschiedlichen BSs nebeneinander gezeigt. In einer Ethanolkammer zeigt sich ein spe-
zifisches Farbspiel der BSs.
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Toward Combinatorial Sensing: MOF-based Multilayers for
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ABSTRACT: Owing to their exceptional structural variabilitpetal-organic frameworks (MOFs) lend themselve agchemi-
cal sensing materials by providing both high sérigitand selectivity. Here we integrate differeégpes of MOF nanoparticles
(ZIF-8, HKUST-1, CAU-1-NH) into photonic multilayers, yielding color-tunatd&uctures which report adsorption events at the
molecular level through changes in the effectivieadive index (RI). The fabrication of the muliilers was pursued by spin-
coating colloidal suspensions of MOFs and/or highmRterial TiQ,, by which the thickness of each individual layadahence,
the final optical properties of the Bragg stack YBBuld be controlled in a straightforward fashidvhile the incorporation in
photonic structures allows for a label-free readtfu¥OF-guest interactions, thereby suggestingreegd route to MOF sensors,
the deliberate choice of particular MOF specie$ détermine the final sensing properties of the.B8e achieved enhanced speci-
ficity toward specific analytes by combining twdfdrent MOFs in one sensing platform. The sensieiggmance of our BSs was
demonstrated by exposing the systems to variougppressures of organic vapors and monitoringctenge of the optical prop-
erties. Time-dependent measurements recorded Hoephn performance of our BSs in terms of respdimse and recoverability.
In an initial approach toward combinatorial sensiwwvg arranged Ti&MOF BSs to form a basic color pattern and recorihed
change of the color upon analyte uptake. By supmpthe observed color shift with the respectivarges in the reflection spec-
tra, the presented results signify the potentidl@fF-based multilayers in arrayed sensor devices.

INTRODUCTION

Metal-organic frameworks (MOFs) constitute a clads
permanently porous materials featuring high surfaceas
combined with chemical functionality. Tuning of tfi@me-
work through the choice of the constituting builgliblocks ™
as well as through the introduction of functionabups by
either direct or post-synthetic approacHesilows for modify-
ing size and chemistry of the pores and, hencéheatsame
time to control interactions of MOFs and analytesqtrating
the MOF structure. Owing to their structural vaiiiéyp and
the possibility to control their sorption propestieMOFs lend
themselves well for applications where analyte-gemter-
actions are of interest. Potential applicationd$etange from
catalysis® via molecular sieving and separatidH to sensing
devices®*® Along with the possibility to downsize MOFs to
the nanoscale and fashion them into various fomunting the
application that is sought® the inherent functionality of
MOFs can be amplified by increasing external s@faceas
which may help to improve the sensitivity of sessor the
like.” To develop highly selective sensors, decoding GffM
analyte interactions on a molecular level is oftipatar im-
portance to understand and control possible sigaakduc-
tion pathways. Suitable techniques for monitorirggpsion

events in MOFs typically rely on optical responsesh as
luminescence quenchitigor solvatochromisr gravimetric
method&’ and mechanical schem@sor X-ray diffractiorf®
and NMR spectroscof¥to probe sorptive-induced structural
changes in the framework. Despite the availabitynumer-
ous properties that can be used for signal detgcti® incor-
poration of an appropriate transduction pathwaystiutes
one of the key challenges in the design of MOF @ex13 For
instance, some MOF structures show photolumineduemiv-
ior which can be modulated through molecular adsmmp®
However, such “turn-off” sensors often lack suffiti chemi-
cal selectivity and may suffer from signal lossswdi by phe-
nomena other than analyte capttirédccording to Krenoet
al.,"”® besides signal transduction the integration of M@0
sensing devices through thin film growth technigassvell as
the design of MOFs with desirable properties anesittered
the most relevant elements in MOF-based chemiceicss.

Sensing performance is generally associated witfacse
properties and microstructure of the sensing nwdterie.
surface area, porosity and film thickness. Consetlyethin
layers with thicknesses up to a few 100 nm are contyn
preferred as they permit rapid analyte uptake. glavith
detection limit and sensitivity, the response timay further
be improved by using porous and particulate momuiek’
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A number of different growth techniques has beevelbped
for the fabrication of thin (MOF) films with différg foci on
thickness, microstructure or crystallite orientatty*®?+*
These techniques include direct or secondary grawtth-
0ds?®*?® gel-layer depositioff, layer-by-layer (LbL) tech-
niqueé® or the use of colloidal suspensions for film dépos
by spin- or dip-coating protocof8* Some of these methods
afford a pre-treatment of the substrate with anchotecules
to provide a linkage for the growing MOF crystaf’® In
contrast to these methods, the fabrication of fhims from
colloidal suspensions offers the advantage of daleédndling,
e.g. by adjusting the particle concentration angod#ion
speed In addition, such low temperature solution proiess
methods are adaptive to any MOF structure thatbeastabi-
lized as colloidal suspension, therefore being regdizable
route toward thin MOF films.

Among these routes, the use of quartz crystal roaemc-
es (QCMs) as substrates for MOF thin films conttgua
promising transduction scherfi@®***® Here, the event of
molecular adsorption is monitored by guest-dependesss
changes, which can be used, for instance, to deterdiffu-
sion constants of small molecules within Md?:sRecentIy,
optical transduction schemes based on interferymietive
been successfully implemented into MOF-based sgrst-
forms, being capable of readily detecting adsorpé&eents in

the MOF pored®>***Interference-based schemes benefit from

providing a label-free transduction pathway whishimde-
pendent of the investigated sensing material, dfet oeal-
time decoding of host-guest interactions. Conseilyethis
route has been extended to photonic multilayeresys}>*
christened 1D photonic crystals (PCs) or BraggkstdBSs),
as well as to 3D opal structurs? harnessing the change in
the effective refractive index (RI) as a resulbaglyte adsorp-
tion in the porous MOF structure. We recently destaated
the adsorption performance of multilayer stacks posed of
alternating ZIF-8 layers and the high-RI materigD toward
a range of organic vapors using spectroscopicseliietry®®

Besides choosing an appropriate transduction schérae
rational choice of the MOF used for detection repras a key
element in the fabrication of selective sensingesys. Ac-
cording to the application that is sought, the Borpproper-
ties of the device can be tailored by choosing aRM@th
appropriate characteristic sensing features, ssi¢tydrophilic
HKUST-1 for water sensing applicatiofis® In this context,
the challenge to specifically address one out afigure of
interfering analytes may be addressed by integrdd®Fs in
the sensing device showing low cross-responsivetoesther
analytes, or through fingerprint approac¢hds utilizing an
array of different MOF sensors. Immobilized metatigphy-
rin dyes, for instance, have been used to credtgearcolor
profiles which allow for the identification of chéeally simi-
lar vapors by ligation of open coordination metss"

Here, we present a generic analyte detection pratbased
on MOF nanoparticle multilayer systems, allowing the
specific and label-free detection of molecular apson
events in real time. This strategy takes advantddee inher-
ent characteristic sorption properties of the M@&r¢ ZIF-8,

HKUST-1, CAU-1-NH), and translates them into an analyte-

selective optical readout. To obtain a high leviesgecificity,
we have integrated multiple MOF species into onglei
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sensing platform (christened “Tandem MOF BS”), whibus
simultaneously encodes different types of host-girerac-
tions. In addition, we have developed an array-thgsatform
utilizing the combinatorial response of multiple M@Ims for
analyte detection. We demonstrate the arrangemént o
TiO,/MOF BSs and their response upon the uptake ofreifft
vapors, yielding specific color patterns which ¢ancorrelat-
ed to changes in the respective reflection spectra.

EXPERIMENTAL SECTION

Chemicals. All chemicals were obtained from commercial
sources and were used without further purificatiéimc ni-
trate hexahydrate (Zn(N§ - 6H,O, 99%) and aluminium
chloride hexahydrate (Algl- 6H,O, =99%) were purchased
from Grissing. 2-Methylimidazole (HgN,, 99%),
poly(acrylic acid) (PAA, MW = 1,800) and titaniuri) eth-
oxide (Ti(OEt)) were purchased from Sigma-Aldrich. Ben-
zene-1,3,5-tricarboxylic acid BTC, 98%), N,N-
dimethylformamide (DMF, p.a.), copper acetate mguloate
(Cu(OAc) - H,0, 98+%) and nitric acid (HN{ puriss) were
purchased from Acros. Ethanol (99%) was purchasech f
BfB. 2-Aminoterephthalic acid (BDC-NH,, =98%) was
purchased from ABCR. Methanol was purchased fraimeei
Sigma-Aldrich (puriss) or BASF (purum).

Preparation of ZIF-8 nanoparticles. ZIF-8 particles were
synthesized by a modified literature synthé&ign(NO,), -
6H,0 (0.73 g, 2.44 mmol) was dissolved in methanol (89
and rapidly added to a solution offGN, (1.62 g, 19.6 mmol)
in 50 mL methanol. The mixture was stirred condyant
throughout the reaction until the solution turnacbid. After
1 h, the product was separated from the reactiotiung by
centrifugation and washed in methanol for 3 tim8table
colloidal suspensions of ZIF-8 were obtained byigpersing
the washed product in methanol using ultrasounch&gbnic
S1looH ultrasonic bath, 550 W).

Preparation of HKUST-1 nanoparticles. HKUST-1 par-
ticles were synthesized according to the literatlind,BTC
(0.738 g, 3.44 mmol) was dissolved in ethanol (14 end
DMF (42 mL) and combined with PAA (2.21 g, 1.23 nijno
To this mixture, a solution of Cu(OAc) H,O (0.7 g,
3.44 mmol) in 28 mL deionized water was added unigor-
ous stirring, which rapidly induced the formatioh & blue
precipitate. After 30 min, the product was sepatdtem the
reaction mixture by centrifugation and washed in HMtha-
nol and deionized water for at least 3 times. $tatulloidal
suspensions of HKUST-1 were obtained by redispgrtire
washed product in DMF using ultrasound.

Preparation of CAU-1-NH, nanoparticles. CAU-1-NH,
particles were synthesized by a modified literatpmetocol?®
A mixture of BDC-NH, (0.087 g, 0.468 mmol) and Al
6H,0 (0.348 g, 1.44 mmol) was suspended in 3.175 mthme
anol in a microwave tube (Biotage, 2-5 mL glas<ted and
sealed with a septum. After a pre-stirring timeldf s, the
reaction mixture was heated under stirring in araviave
oven (Biotage Injector) for 6 min at 145 °C. Theaa&on
mixture was then rapidly cooled to ambient tempegatising
a forced air cooler, yielding a milky yellow disgpam. The
product was separated from the reaction mixturedntrifu-
gation and washed in methanol for 5 times. Stablidal
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suspensions of CAU-1-NHwvere obtained by redispersing the
washed product in methanol using ultrasound.

Preparation of TiO, nanoparticles. TiO, particles were
synthesized according to the literatditeli(OEt), (6.25 mL)
was slowly added to HN{O(0.1 M, 37.5 mL) under stirring
and heated to 80 °C for 8 h. After cooling to rotampera-
ture, the opalescent mixture was sonicated foreastl 3 h.
Stable colloidal suspensions of TLi@ere obtained by repeat-
ed collection of the product by centrifugation, hag and
finally redispersing in methanol using ultrasound.

Fabrication of TiO,/MOF Bragg stacks. Multilayer
stacks consisting of thin MOF (MOF = ZIF-8, HKUST-1
CAU-1-NH,) and TiQ layers were obtained analogous to the
literaturé® by spin-coating the respective colloidal suspersio
alternatingly on silicon substrates, beginning vétther TiQ
(referred to as “TIQMOF BS”) or a MOF layer (referred to as
“MOF/TIO, BS"). Prior to film deposition, silicon substrates
(1x1 cnf) were treated with piranha acid (96%S@,/30%
H,0,, 2:1) for 1 h, rinsed intensively with water, dtiander
nitrogen stream and plasma-cleaned (Femto plaseenet,
Diener Electronic GmbH, air, 100 W) for 5 min. Atational
speed of 3000-4000 rpm for 30-60 s was used fod#épmsi-
tion of the layers, while the acceleration speed Weed to
1500 rpm&. The film thickness was adjusted by the particle
concentration in the suspensions and by multipkgicg steps.
After each deposition, the film was annealed at@@for BSs
containing CAU-1-NH) or 200 °C (all other BSs), respective-
ly, for 15 min.

Fabrication of Tandem MOF Bragg stacks. Multilayer
stacks consisting of thin layers of two differenOMs (chris-
tened ZIF-8/HKUST-1 BS and ZIF-8/CAU-1-NHBS, respec-
tively) were obtained by spin-coating the respectolloidal
suspensions alternatingly on silicon substrateginbég with
ZIF-8. The cleaning process of the substrates hedabrica-
tion of the Tandem MOF BSs were conducted simil&slthe
fabrication of TiQ/MOF BSs.

Characterization. X-ray diffraction (XRD) patterns of
powders were collected using either a Huber G6fftadtom-
eter in Guinier geometry or a Stoe Stadi P diffreter with
an image plate detector system in transmission @#fil11)-
monochromated Cu-t& radiation A = 1.540514). Data were
collected between 5° and 45°. Infrared (IR) spettopy for
bulk material was carried out with the help of ertla Perkin
Elmer Spektrum BX Il spectrometer including an mtizted
total reflectance unit or a Bruker ALPHA-P FT-IRestrome-
ter in the spectral range of 4000-650criR spectra of BSs
were detected with a Nicolet iIN10 IR microscope €iftho
Scientific) in the spectral range of 4000-675crcanning
electron (SE) micrographs were recorded either witflerlin
(Zeiss) FE-SEM or a JEOL JSM-6500F SEM equippedh wit
an Oxford EDX (energy dispersive X-ray) analysistsyn.
EDX analysis was performed using either the Oxf&OIX
system or a Philips ESEM XL 30 with an EDAX NEW 30
detection unit. Argon (nitrogen) adsorption/desiomptiso-
therms of the bulk material were recorded at 87 KK) with
either an Autosorb iQ instrument (Quantachromerimsénts,
Boynton Beach, Florida, USA) or with a BELSORP-max
apparatus (BEL JAPAN INC.) Samples were outgassed i
vacuum at 100 °C for 12 h (ZIF-8, HKUST-1, TjOor at
130 °C for 3 h (CAU-1-NH). Apparent specific surface areas
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were calculated by using the BET method as degtiibeéhe
literature®® Micropore volumes were calculated from the
adsorption branch ap/p, = 0.5. For liquid statéH-NMR
(nuclear magnetic resonance) investigations, thgpks were
dissolved in a solution of 5% NaOD in®. The NMR spectra
were recorded on a Bruker DRX500 NMR spectromeper-o
ating at 500 MHz. Elemental analysis was carrietl @u a
Eurovektor EuroEA Elemental Analyzer. Ellipsometmeas-
urements were carried out using a Woollam M2000Bnates
of 65°, 70° and 75° in the spectral range of 190616m. The
data were fitted between 300 nm and 1000 nm. Fufittieg
details are provided in the Supporting Informati@uorption
reflectance measurements were recorded with thes Sam
strument usings-polarized light at an incident angle of 75°,
whereas a fiber optic spectrometer (USB2000+, O&xatits)
integrated with an optical light microscope (DM25040,
Leica) was used for time-dependent reflection mesamsants.
Further sorption measurement details are providdtie Sup-
porting Information.

RESULTS AND DISCUSSION

Characterization of TiO,/MOF Bragg stacks and Tan-
dem MOF Bragg stacks. The fabrication of MOF-based BSs
was pursued by alternatingly spin-coating colloidakpen-
sions of the MOFs ZIF-8, HKUST-1 and CAU-1-bldnd/or
the high-RI material TiQ yielding either BSs consisting of a
single MOF species periodically stacked with FiOr purely
MOF-based BSs (denoted as “Tandem MOF BSs” in ¢he f
lowing). For the fabrication of the Tandem MOF B&s, used
the combinations ZIF-8/HKUST-1 and ZIF-8/CAU-1-MH
each starting with ZIF-8 as the first layer. XROtpens of the
MOF particles gained before film deposition are idigal in
Figure la-c. Apart from peak broadening, which \itebate
to the small particle size of the MOFs, the pateshow good
agreement with the respective simulated pattertiseoMOFs.

a ZIF-8 (simulated) b HKUST-1 (simulated)
E E
© ©
e 1 L e z Lo
{7 [7] A AL oy )
é J—M“‘ZI:S (as-synthesized) é Mesized)
10 2‘0 30 40 10 20 30 40
20/° 201/°
c CAU-1-NH, (simulated) d s
) 5 |CAU-1-NH,
3 l S |@40°c
= | BT 8
B CAU-1-NH, (as-synthesized)| &
8 E |CAU-1-NH,
£ & |@200°C
I -
10 20 30 40 3000 2000 1000
20/° Wavenumber / cm™

Figure 1. Powder XRD patterns of (a) ZIF-8 nanoparticlesi)re
(b) HKUST-1 nanoparticles (blue), (c) CAU-1-MiHanoparticles
(green) and respective simulated XRD patterns kbla@) IR
spectra of CAU-1-NH after different thermal treatments. IR
bands corresponding to CH- and CO stretching vidmat of
methoxy groups are marked by T and %, respectively.
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Figure 2. Cross-sectional SEM images of BIMOF BSs and
topviews of MOF nanoparticles on silicon substratéa)
TiO,/ZIF-8, (b) ZIF-8, (c) TIQ/HKUST-1, (d) HKUST-1, (e)
TiO/CAU-1-NH,, (f) CAU-1-NH,.

The BSs were annealed at 200 °C, except for CAUHL-N
based BSs, in order to remove residual solvent cntds from
the porous structures as well as to enhance theahamical
stability. In contrast to HKUST-1 and ZIF-8 base8< the
respective CAU-1-NK multilayers were dried at 40 °C to
retain their composition, as CAU-1-Nkvas shown to under-
go a post-synthetic transformation from
[Al (OH)(OCHy)(BDC-NH,)3] to [Al,(OH)s(BDC-NHy)3] in
air at elevated temperatur®3iVe observed the reported post-
synthetic exchange of methoxy by hydroxy groupsnupeat-
ing at 200 °C, as evidenced by the reduction oflhéands
for the aliphatic C-H stretching vibrations at 29%Mhd
2840 cnt as well as for the C-O stretching vibration at
1080 cnT (see Figure 1d). The respective IR spectra for&IF
and HKUST-1, confirming the retention of these stnues
after heating at 200 °C, are shown in Figure S4f8tting
Information). Besides IR spectroscopy, argon andogén
sorption experiments were conducted for furtherattariza-
tion of the bulk material (MOFs and TjiD The respective
isotherms and derived specific surface areas amdopore
volumes are provided in the Supporting Informat{igure
S5 and Table S3). Bulk CAU-1-Nhivas also characterized by
CHNS and EDX analysis as well as NMR spectroscapy t
obtain the detailed composition of the material-ofgained

CAU-1-NH, was washed in methanol instead of water to keep

the dispersion stable for the spin-coating procéberefore,
some of the amino groups are still protonated \@ithacting
as a counter ioff According to the analytical data, the precise
formula sum of the product washed in methanol ameddn
air is [Al(OH), 3 CH30)3 6 BDC-NH,); BDC-
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NHa3)1 1 BDC-NHCH;)g14+1.19CI-H,0O. Despite the large
counter ions, the pores are still accessible, whiak demon-
strated by the nitrogen sorption experiments. Tésults of
NMR spectroscopic measurements, elemental anabsis
EDX analysis are presented in the Supporting In&tiom

(Figure S6, Tables S4 and S5).

The realization of the multilayered structureslligstrated
by cross-sectional SEM. Representative three-hilayacks
for each investigated TUUMOF combination as well as top-
view images of MOF single layers are shown in FegRr
while the respective Tandem MOF BSs are presemideg-
ure 3 (see also Figures S1 and S2, Supportingriaton).

b

Figure 3. Cross-sectional SEM images of a (a) ZIF-8/HKUST-1
BS and a (b) ZIF-8/CAU-1-NKBS on silicon substrates.

The successful integration of the different MOF cipg is

demonstrated by the particulate appearance ofilins, fre-

flecting the characteristic morphology of the MOFar the

ZIF-8/HKUST-1 BS, the discrimination of the indiwidl

layers is impeded, as both types of MOF nanopeastiekhibit
similar sizes and the scattering contrast is low tu only

marginal differences in electron density. To canfihe pres-
ence of all MOFs, we used EDX analysis and recorided
spectra for all BSs on Si substrates which ascetta suc-
cessful integration and retention of the MOF suites (Figure
S3 and Table S1, Supporting Information). Besiges deter-
mined the effective RI and thickness of single M{@ers

using spectroscopic ellipsometry (Table S2, Suppprin-

formation).

Vapor sorption and optical sensing with MOF based
Bragg stacks. The combination of high- and low-RI materials
in a multilayer, such as TiCand a MOF, creates a periodic
lattice in one dimension which strongly scatterstphs with
wavelengths commensurate with the lattice peridie peri-
odic potential thus gives rise to the formationaophotonic
bandgap preventing light with particular frequesciom
travelling through the BS. According to the Bragme® law
for normal incidence, the position of the diffractimaximum
A can be modulated by varying the optical thicknetshe
layers, i.e. the product of the effective R) énd the physical
thicknessh of the layers, in response to external stimulihsuc
as adsorption of analytes, accordiny to

MApax =2(n by, + nyhy)

Here, the parameters for the low- and high-RI-nialtere
marked with, and y, respectively, andn is the diffraction
order. Due to a change in the RI contrast causedfitlyation
with an analyte, the response to a stimulus cadelbected by
changes in the reflectance spectrum or even bydhked eye
through a color change of the BS.
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Figure 4. (a) Reflectance spectra for a TIOAU-1-NH, BS kept

in dry nitrogen and upon the adsorption of ethatdhe highest
partial pressure p{pp = 1). (b) Normalized peak shifts for
TiO,/MOF BSs upon the adsorption of ethanol and methano
respectively, at the highest partial pressure.afa) (d) Optical
adsorption isotherms for TWMOF BSs for ethanol and methanol
vapor, respectively, at various partial pressures.

In order to evaluate whether our hybrid structzessuita-
ble as sensing systems combining both sensitinityselectiv-
ity, we exposed our TiZMOF BSs to different organic vapors
and monitored the response with the help of spsctmic
ellipsometry. In Figure 4a, exemplary reflectanpecéra of a
TiO,/CAU-1-NH, BS show a significant optical shift upon
exposure to ethanol at saturation pressphg, & 1). The re-
spective spectra of TKZIF-8 and TiQ/HKUST-1 BSs as
well as the response of all TIMOF BSs to methanol arepre-
sented in Figures S7 and S8 (Supporting Informatidine
structures show pronounced shifts upon exposurdadib
ethanol and methanol, which illustrates the sarisitiof all
three TiIQ/MOF BSs toward the investigated analytes. It
should be noted that the shift of the Bragg maximuuosi-
tioned at higher wavelengths is generally largengared to
Bragg maxima at lower wavelengths owing to the darg
thickness of the layers. We thus calculated themabtzed
shifts to make the responses more comparable, fes tare
presented in Figure 4b (for calculation details Sepporting
Information). The calculated values for the adsorpbf etha-
nol, for instance, are 0.070 for Ti&IF-8, corresponding to a
shift of 53.5 nm, 0.061 (41.3 nm) for TMBIKUST-1 and
0.079 (53.8 nm) for TiggCAU-1-NH,. According to this
chart, TIQ/HKUST-1 and TiQ/ZIF-8 show opposite trends in
the shifts and, hence, sensitivities toward ethamal metha-
nol, respectively, whereas TIACTAU-1-NH, outperforms the
other BSs for both sorptives. The difference insgerity of
HKUST-1 based PCs for ethanol and methanol is iregent
with the findings reported by Wet al.** where HKUST-1
opal structures show a slightly larger shift upbe &dsorption
of methanol than for ethanol. According to Wuhe sensitivi-
ty of HKUST-1 based PCs appears to be significaotiyer in
general in comparison to ZIF-8 based structureschvbeems
to be in contrast to our observations. A reasorterapparent
discrepancy in sensitivity for different sorptictudies may be
the difference in the thickness of the investigdigds (e.g.
20 pm for HKUST-1 opal® < 1 pum for our TIGIMOF BSs)

as well as different textural properties and pdiesi Another
reason could be the presence or absence of resicater
contents during the sensing experiments, as theedegf
humidity greatly influences the sorption capacityiKUST-1
toward other analyte¥. The high sensitivity of CAU-1-N
based BSs toward the investigated alcohols, nexess, is in
good agreement with the response demonstrated Adi-T
coated QCM electrodés>*

By plotting the peak shift of Ti@MOF BSs as a function
of vapor pressure, optical vapor adsorption isotiserare
obtained which demonstrate the adsorption perfocear the
different MOF BSs in the presence of ethanol (Fégdc) and
methanol (Figure 4d). Hence, the sensing performanay be
evaluated, i.e. adsorption capacity and selectioftyhe indi-
vidual MOFs. The ZIF-8 based BS shows an S-typthésm
at lower pressures, which is in agreement with lileeature
for ZIF-8 adsorption studi€&®®® This particular shape is
often associated with a certain flexibility of tfi@mework
induced by the interaction with analytes, which mesult in
the uptake of molecules with even larger diameteas the
pore entrances of ZIF&.According to Zhang and Remf?
the adsorption isotherms of various alcohols arétesh to
lower pressures with increasing chain length. Héve,uptake
for ethanol is shifted t@/p, = 0.1. For methanol, despite its
smaller diameter, the isotherm shiftspip, ~ 0.2 which may
originate from its larger polarity in comparison gthanof®
The slow, but continuous increase of the curvevahéigher
partial pressures is attributed to the texturalopity of both
TiO, and ZIF-8 layerd® HKUST-1 and CAU-1-NH BSs both
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Figure 5. (a) Ethanol and (b) methanol sorption isotherms of
ZIF-8/CAU-1-NH, BS in comparison to the respective isotherms
of TiO,/CAU-1-NH, and TiQ/ZIF-8 BSs. (c) Ethanol and (d)
methanol sorption isotherms of a ZIF-8/HKUST-1 BSompari-
son to the respective isotherms of JHEKUST-1 and TiQ/ZIF-8
BSs. (e) Ethanol and (f) methanol sorption isotteafithree ZIF-
8/HKUST-1 BSs with different layer thicknesses. Ttheekness

of the ZIF-8 layers is decreased from top to bottevhile the
HKUST-1 content is increased (highlighted by unides).
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show a steep increase at very low vapor presswssciated
with the instant uptake of the analytes in the opores and in
agreement with the rather hydrophilic nature ofhbMOF
structures, as well as a continuous increase aehigressures
owing to textural porosity. Compared to the HKUSBS, the
CAU-1-NH, BS shows a significantly larger shift at low vapor
pressures for both sorptives. The shape of thenetlsarption
isotherm for TiQ/CAU-1-NH, is in good agreement with the
isotherm of CAU-1 thin films on QCM gold electrogfds
which is indicative of a MOF-dominated sensing perfance
of the BS. On the contrary, the continuously insieg curve
of the isotherms of TIGHKUST-1 atp/p, > 0.1 indicates the
presence of a comparatively high fraction of textymorosity.
This finding may be explained by the small partiilee and at
the same time broad size distribution of HKUST<150 nm),
in contrast to the rice-grain like appearance ofUCANH,
particles (up to 400 nm in length) which may fornorm
densely packed layers. Referring to the apparestrefpancy
in sensitivity for different HKUST-1-based sensiR{s as
discussed above, the sorption isotherms preserdssl don-
firm the lower adsorption capacity of HKUST-1 inngparison
to the other MOFs ZIF-8 and CAU-1-NH

With regard to the fabrication of highly selectisensing
systems and to in order to implement an analyteiipéfin-
gerprinting” approach, we extended our library cDFtbased
BSs by combining different MOF species within onaltin
layer platform. In order to evaluate the sensinggomance of
our Tandem MOF BSs, we conducted similar sorpticasna
urements as for the TYMOF BSs (see Figures S9-S12 for
reflectance spectra, Supporting Information). Igufe 5, the
ethanol and methanol sorption isotherms of ,MF BSs
(MOF = ZIF-8, CAU-1-NH) are presented in comparison to
ZIF-8/CAU-1-NH,. The ethanol sorption isotherm (Figure 5a)
for the Tandem MOF BS shows characteristic featofethe
isotherms for the respective TiMOF BSs: At very low
partial pressures (< 0.1) a steep increase is wbdaimilarly
to the increase for TiDCAU-1-NH,, whereas ap/p, = 0.1

Q
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Figure 6. Reflectance spectra of TMOF BSs and time-
dependent responses of the BSs upon exposureyiog@oncen-
trations of ethanol vapor. (a) and (b) HAF-8, (c) and (d)
TiOo/HKUST-1 and (e) and (f) TI@CAU-1-NH,. The response
was monitored by recording the change in reflecaébrdistinct
wavelength positions (marked in the respective tspc

sorptive with ZIF-8. By increasing the thicknessHKUST-1
layers which can be facilely done through multiglgin-
coating steps, the magnitude of the HKUST-1 respanay
increase as well. In order to test this assumptienprepared
a series of Tandem MOF BSs with different layeckhesses
of the individual MOFs and repeated the adsorpgaperi-

another step is observed comparable to the step foments. The realization of the multilayers and titegration of

TiO,/ZIF-8. This finding suggests an enhancement inyéma
specificityvia the combination of two different MOFs, which
is corroborated by the methanol sorption isothefrthe Tan-
dem MOF BS (Figure 5b). Here, a shift of the secsteb
from p/p, = 0.1 top/p, = 0.2 in comparison to the ethanol
sorption isotherm is observed, which matches wéth whe
sorption data obtained for THZIF-8. Besides, we observe
another step ap/p, < 0.1, matching with the response of
TiO,/CAU-1-NH, toward methanol at very low partial pres-
sures. In order to probe the versatility of our M&Btems, we
conducted similar adsorption experiments with aeottetero-
structure (ZIF-8/HKUST-1) and compared them toddsorp-
tion isotherms measured for TidIF-8 and TiQ/HKUST-1
(Figure 5¢ and 5d). The isotherms for ZIF-8/HKUSBtiow
the characteristic features of the respective simgimponent
BSs which are, however, less pronounced than irctise of
ZIF-8/CAU-1-NH,. We rationalize this observation with the
different adsorption capacities of the MOFs: Byingkinto
account the low adsorption capacity of HKUST-1 whige
deduce from the sorption data of the bulk matéfkajure S5
and Table S3, Supporting Information), the signai the
uptake in the pores of HKUST-1 is likely overlappeyl the
comparatively larger signal caused by the inteoactif the
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differing amounts of MOFs are confirmed by SEM &ldX
analysis (Figure S13 and Table S1, Supporting iétion).
In Figure 5e, we depict exemplarily the adsorptperfor-
mance of three ZIF-8/HKUST-1 BSs toward ethanolorap
with gradually increasing layer thicknesses of HRUE At
high ZIF-8 contents, two clearly distinguishablepst p/p, <
0.1 andp/py = 0.1) in the ethanol sorption isotherm are ob-
served. When the thickness of the HKUST-1 layersnis
creased, however, the step heighpfh < 0.1 seems to in-
crease as well which is consistent with the lagmount of
available HKUST-1 pores. We observed a similardramen
subjecting the BSs to methanol vapor (Figure 5fval as for
ZIF-8/CAU-1-NH, BSs (see Figures S14 and S15, Supporting
Information, for spectra and SEM images, respelgtivé hese
results point to the versatility of such MOF-basedltilayers
by tailoring the sorption properties toward a matar analyte
through the judicious choice of the constituting M®truc-
tures (“inner setting”) as well as by fine-tunifgtdimensions
of the individual layers (“outer setting”). The pemce of
multiple steps in the Tandem MOF BS isotherm odograt
similar partial pressures as for the individual FNMIOF BSs
suggests the combined, yet independent responshese
MOFs.
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Besides selectivity and sensitivity, a key issuesefising
devices is the recoverability of such systems iticlg ease of
sorptive removal within a reasonable amount of tiase well
as preferably low response times toward small cotnagon
changes. To probe the response time of our plagore
exposed TiIQMOF BSs to different ethanol concentrations
which were varied within short time intervals, amdnitored
the change in reflectivity at certain wavelengtlsipons (Fig-
ure 6). According to the measurements presentédgimre 6,
the reflectivity of all BSs changes within seconslisen the
concentration is altered in increments 0% and occurs

Table 1. Peak shiftsfor a PC array assembled from three
TiO,/MOF BSs upon exposureto different sorptives

Peak shifts[nm]
TiOy/ TiOy/ TiOy/
Sorptive ZIF-8 HKUST-1 CAU-1-NH,
Water 11 10 7
Ethanol 27 18 5
2-Propanol 25 21 6
1-Hexanol 9 6 0

reversibly with no apparent delay after concerdratthange.
Depending on the MOF type, it takes a few secoadsdch at
least 90 % of the final response, as can be dedinoedthe
graphs (e.g. ~4.5s, 7.7 s and 10.1 s from 0 2&6t% ethanol
dosage for TiQZIF-8, TiO,/HKUST-1 and TiQ/CAU-1-
NH,, respectively; see also Figure S16, Supportingrinf
mation). The initial response upon small conceitnathang-
es is hence fast (on the order of seconds) andipesdclearly
distinguishable signals.

ZIF-8 HKUST-1 CAU-1-NH,

=
Figure 7. Photographic images of an array assembled from ZIF
8/TiO,, TiO,/HKUST-1 and TiQ/CAU-1-NH, BSs, illustrating
the color change of the array upon exposure tonetheapor
(lower row) in comparison to pure nitrogen (uppem).

Building on the above observations concerning #resing
performance, i.e. selectivity, sensitivity and @sge time of
our BSs, we pursued the fabrication of an arraysdpsas-
sembled from multiple MOF-based multilayers. In g,
arrayed sensing devices are built up of differemisgng films
arranged in a specific pattern. Depending on taestiuction
scheme, the sensor-analyte interaction generatesigue
signature with enhanced analyte-specificity in cangon to
the individual sensors, owing to the combinatoreggponse.
As a first step toward such an array derived framotpnic
MOF multilayer structures, we arranged all three RMigased
BSs on a glass substrate in a home-built chambgur@S17,
Supporting Information). In this chamber, a stree#mitrogen
saturated with the analyte was injected, and thlwuéen of
the color profile upon analyte uptake was monitovgth a
camera attached to the microscope. As illustrateligure 7,
the PC array exposed to ethanol vapor shows ahaible
color change in comparison to the array subjectegure
nitrogen. The response, i.e. color signature dfmila arrayed
setup to a range of different analytes includingtena
2-propanol and 1-hexanol is shown in Figure S1§8tting
Information). We confirmed these changes by recgydiim-
ultaneously the evolution of the reflection spedtmaeach BS
(Figures S19-S21, Supporting Information), and heireed

#alues derive from the respective reflection sgecthown in
Figures S19-S21 (Supporting Information)

the respective spectral shifts for each sorptivwe.aBsigning

these values to the respective 7I@OF BSs (Table 1), we
obtain unique numerical codes being specific fahdavesti-

gated analyte (see also Table S6, Supporting Irgtom, for

normalized shifts).

Our prototypic arrays hence show clearly visibldoco
changes upon analyte exposure, and allow for thectien of
different guest species by monitoring both the cgmfile
and the respective reflectance spectra. Couplinthese two
detection routes (i.e. color signature and reftectspectra)
thus provides an effective tool to monitor adsanptévents at
low concentrations while the precision of the geten ana-
lyte-decoded signatures is enhanced owing to théréadout.
Our results thus demonstrate — in accordance wfterdrans-
duction methods such as surface acoustic wave =thso
workfunction based detectith- that MOF coatings possess
excellent sensitivity in general. Moreover, comaigng with
the large variety of MOF structures, the use of M@E active
components in PC sensors provides a convenient smgan
address general sensing issues such as mutuadisfeirihg
analytes. This challenge could be met by choosawtiqular
MOF types having the desired properties for low ssro
responsivity such as gradually differing polaritids an ex-
ample, the terephthalic backbone of CAU-1-Néffers the
opportunity of post-synthetic arid situ modificatiorf® which
can be used to tailor the affinity of the MOF B®&vd partic-
ular target analytes.

CONCLUSION

In summary, we have presented the fabrication ofqgtic
multilayers based on three prototypic MOFs (ZIF-8,
HKUST-1, CAU-1-NH), which allow for the macroscopic
optical detection of analyte-selective host-guedéractions
occuring on the molecular level. Our fabricatioratgy in-
volves the alternate deposition of thin MOF or Ji@yers by
spin-coating stabilized colloidal suspensions,djied a num-
ber of different photonic heterostructures in tewhsype and
thickness of the individual layers. The sensindqrerance of
our systems was analyzed by vapor sorption expetsnat
ambient conditions, which allow for both identifginand
quantifying the analyte. While the shape of theaaptadsorp-
tion isotherms of TIQMOF BSs show the signature of the
active MOF species, pointing to a MOF-dominategoese,
the isotherms of Tandem MOF BSs show enhanced eoxnpl
ty and, thus increased analyte specificity. By $iameously
encoding multiple host-guest interactions in a lginBragg
stack, we demonstrate the potential for MOF-basealyte
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detectionvia multiplexing schemes. The influence of direct

interfaces between two MOFs on their individual psion
behavior, along with the sequence of the multilayeay
however affect the sorption properties of the BSdaging to
synergistic behavior or a slowdown in uptake. Tkasig
performance of our systems in terms of response &md
recoverability was investigated by exposing an yarcd

TiO,/MOF BSs to different concentrations of ethanold an

response times on the order of 5-10 s (~90 %) whbtained.

Furthermore, we have developed a MOF-based BS &oray

enhance the analyte-specific readout, similar éodblor cod-
ing principles used in a biochip. The color patteftained
after analyte exposure can then be used as anteusplgcific
fingerprint. Future studies will focus on signalhancement
strategies and the identification and quantificattd a target
analyte out of analyte mixtures.
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5 | Synthese neuer Metall-Bisphospho-

nate

Im Vergleich zu Carboxylatlinkern bieten Phosphonatlinker wegen der groferen Anzahl
an Sauerstoffatomen und der Moglichkeit, die Deprotonierung und damit die Koordi-
nationseigenschaften der Phosphonatgruppen durch den pH-Wert zu beeinflussen eine

grofere Vielfalt im Aufbau von Anorganisch-Organischen Hybridverbindungen. Diese

[184,185] [46,186]

iiber Schichtverbindungen bis hin zu pord-

83,101,187]

reichen von unporosen Geriisten
sen phosphonatbasierten MOFs. |

Die kleinste anorganische Verbindung, die iiber zwei Phosphatgruppen verfiigt und da-
mit zum Aufbau von Geriiststrukturen geeignet wére, ist die Diphosphorsaure, H;P507.
Die Salze der Diphosphorsdure werden auch Pyrophosphate genannt. Die P-O-P-Bindung
der Pyrophosphate ist u.a. aus dem Energietriager der Natur, ATP (Adenosintriphos-
phat) bekannt. Methylenbisphosphonate (MBPs) sind organische Analoga der Pyrophos-
phate. Anstelle einer P-O-P-Bindung verfiigen die MBPs iiber eine P-C-P-Bindung.
Durch das Vorhandensein eines sp*-hybridisierten Kohlenstoffatoms konnen die Eigen-
schaften der MBPs durch den Einbau von bis zu zwei unterschiedlichen funktionellen
Gruppen gesteuert werden. Die strukturelle Verwandtschaft von Pyrophosphat und Me-
thylenbisphosphonat ist in Abbildung 5.1 herausgestellt.

B0 IR AP B
= T
o) o) O R, O

Abb. 5.1.: Strukturformeln von (a) Pyrophosphat; (b)Methylenbisphosphonat.
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MBPs sind schon seit iiber 100 Jahren bekannt und finden aufgrund ihrer guten Koor-
dinationsfihigkeit an Ca?"-Tonen Anwendung als Wasserenthérter in industriellen Pro-
zessen. Sie werden aber auch in der Kosmetik als Additive zur Hautpflege oder zur
Verhinderung von sich festsetzenden Schaumrindern verwendet. 58]

In der Medizin werden MBPs als Hemmer der Verkalkung von Haut, Nieren und Arte-
rien einerseits und als Knochenresorptionsinhibitor andererseits eingesetzt. Die Wirkung
als Verkalkungshemmer beruht vermutlich darauf, dass die Phosphonatgruppen an be-
stehende Calciumphosphatkristalle koordinieren, damit die Oberfliche absattigen und
so das Kristallwachstum und die Agglomeration von Calciumphosphatkristallen verhin-
dern. Die Wirkung in der Unterbindung der Knochenresorption ist komplexer. Wegen
der Ahnlichkeit zu Pyrophosphaten kénnen nicht-stickstofthaltige MBPs wie z. B. Eti-
dronat oder Clodronat (vgl. Abb. 5.2) vom Korper in die Phosphatkette ATP-haltiger
Metabolite eingebaut werden. Diese ATP-Analoga sind zelltoxisch und wirken unter an-
derem auf die Osteoklasten, welche die Knochenresorption ausfiihren. Stickstoffhaltige
MBPs wie Zoledronat wirken auf den Zellstoffwechsel und tragen so zur Apoptose der
Osteoklasten bei.['®] Etidronat, das Anion der Etidronsiure (1-Hydroxyethyliden-1,1-
diphosphonséure, HyO3;P-C(OH)(CH3)-PO3Hy, HEDP) gilt als das am langsten bekann-
te Methylenbisphosphonat und wird seit den 1960er Jahren in der Medizin eingesetzt. 19"
Mit der Hydroxygruppe bietet es im Vergleich zu anderen MBPs eine zusétzliche Koordi-
nationsstelle an. In einer CSD-Recherche wurden 43 Verdffentlichungen mit Strukturen,
die ein oder mehrere Metallkationen bzw. NH;," und ein oder mehrere Anionen der
Etidronsdure beinhalten, gefunden. Erstaunlicherweise ist trotz des Einsatzes als Was-
serentharter oder medizinischem Verkalkungsinhibitor bisher nur eine Kristallstruktur
basierend auf Ca?"-Ionen und Etidronat bekannt. In den meisten der in Tabelle 5.1 auf-
gefithrten Verbindungen ist die Etidronsdure als ein- bis vierfach deprotoniertes Anion
in die Kristallstruktur eingebaut. Aus diesem Grund wird die Etidronsdure in der Ta-
belle als H4L. abgekiirzt. In den Féllen, in denen auch die Hydroxygruppe deprotoniert

vorliegt, wird das Anion mit "> benannt.
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(a) e}

CH;0

|
o:F|>
o

Abb. 5.2.: Strukturformeln von (a) Etidronat; (b)Clodronat; (c) Zoledronat.

Tab. 5.1.: CSD-Recherche zu Strukturen, die sowohl ein Anion der Etidronsidure als auch min-
destens ein Metallkation enthalten. Strukturen mit Coliganden wie z. B. Aminen sind nicht aufge-
fithrt (Stand: 20.08.2013). Um den Protonierungsgrad zu verdeutlichen, wird H,O3P-C(OH)(CHj)-
PO3H, als H4L beschrieben. Die Abkiirzung L*> bezeichnet die Form von H4L, bei der neben den
Phosphonatgruppen auch die -OH-Gruppe deprotoniert vorliegt ((O3P-C(O)(CH3)-PO3)%").

Verbindung Raum- Gitterparameter strukturelle Lit.
gruppe Besonderheiten
[Ca(HsL)(Hy0)s] PT a = 6.961(3) A Dimere aus CaOg- [191],
b — 8.085(4) A Polyedern zu Ketten [192]
¢ = 9.729(4) A verkniipft
a = 106.26(7) °
= 106.08(7) °
v = 60.33(5) °
Mg(H20)s|Ges(OH)g C2/m a—=19.543(2) A Sechserringe aus GeOg-  [193]
(L)4(HL)y]- H2O b = 16.606(2) A Oktaedern sowie isolier-
¢ = 14.491(2) A te MgOg-Oktaeder

B = 116.156(4) °

Fortsetzung auf nichster Seite
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Verbindung Raum- Gitterparameter strukturelle Lit.
gruppe Besonderheiten
Reihe isostruktureller P3 a— 17.776 (4)- netzartige Schichten aus [194]
Aluminiumphosphonate: 17.981(6) A NaOg- und AlOg-
CoHi9Alg 33Nag 33014.16P0; c = 8.823(4)- Oktaedern
CoHig.05Alg.33Nag.33014.19P2 8.876(4) A
CoHi6.50Al0.33NagO13.25P2;
CoHig.67Alp.33Nag 33014P
[Sr(H3L)s]-4 HoO C2/c a—=18411(9)A Ketten kantenverkniipf- [195]
b = 12.769(6) A ter SrOg-Polyeder
¢ = 8.323(5) A
B =100.72(6)°
[K(H3L)]-2 H,O PI a = 7.499(1) A Ketten aus KO- [196]
b =11.015(2) A Polyedern
c=6.679 (3)A
a = 101.92(3)°
B = 100.92(3)°
v = 78.03(1)°
(NHy4)o[Cus(HL)5(Ho0)4]  P2i/n o = 6.2137(13) A Ketten aus quadratisch- [197]
b = 14.7472(15) A planaren CuOy- und
¢ = 11.1802(12) A quadratisch-bipyrami-
S = 105.834(15)°  dalen CuOjs-Einheiten
[M(H3L)(H,L)]-5 H,O P2/n  a = 10.461(3) A Ketten aus isolierten [198]
M3+ = Y3+ Th** - Lu®t b—11.416(4)A  MO;-Polyedern
¢ = 17.197(5) A
[Eu(H,L)]-12H,0- H;0 P a — 10.0988(2) A Ketten aus isolierten [198]

b — 11.4846(1) A
¢ = 11.9303(1) A
o = 99.637(1)°
—91.277(1)°
v = 95.828(1)°

EuOg-Polyedern

Fortsetzung auf nichster Seite
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Verbindung Raum- Gitterparameter strukturelle Lit.
gruppe Besonderheiten

[Nd(H;L)(H,L)|-7 HoO P1 a = 9.318(6) A Ketten aus isolierten [ 198]

b =10.272(3)A  NdOs-Polyedern

¢ = 11.766(5) A

a = 91.09(7)°

B =111.24(5)°

v = 98.50(4)°
Na,[Ruy(L)2Cl]-16 H,O PT a = 7.5019(15) A Ketten aus gemischt-va- [199]
und b =10.996(2) A lenten [Ruy(L)o]*-
Nay|Ruy(L),Br|-16 H,O ¢ = 11.585(3) A Schaufelradeinheiten,

a = 61.872(3)° verkniipft durch CI

= 88.680(4) ° oder Br-

v = 77.460(4)°
K3|Rug(L)2(H2O)s] P2/n  a = 9.4925(16) A isolierte gemischt-valen- [199]

b —14.476(3) A te [Ruy(L),|*-Schaufel-

¢ = 9.7163(16) A radeinheiten

f = 113.348(3)°
Naz|Rug(L)oFe(CN)g] P1 a = 11.4854(18) A Ketten aus gemischt-va- [199)]
24 1,0 b= 11.7200(18) A lenten [Ruy(L)o)*-

¢ = 11.7770(18) A Schaufelradeinheiten, a-

a = 67.254(3)° nalog zu Nay|[Ruy(L)2Cl|

= 61.284(3)° und Nay|Rug(L)2Br|
v = 64.113(3)° verkniipft durch
[Fe(CN)s]

[K4NayCu(L)s(Hy0) 1] PT a —11.951(3) A dichte Struktur [200]

b = 6.220(1) A
¢ = 11.789(2) A

a — 113.166(11)°
B = 108.944(15)°

v = 97.563(14) °

Fortsetzung auf nichster Seite
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Verbindung Raum- Gitterparameter strukturelle Lit.
gruppe Besonderheiten
[Cuy(L)2(H20)4]- H2O C2/¢ a—23.3415(11) A Ketten kanten- und [201]
b = 8.9555(4) A eckenverkniipfter CuQOg-
¢ =9.2110(4)A  Oktaeder
B = 111.905(1)°
[Ln(HsL)(H,1)]-5.5T,0  P2;/n a = 10451(2) A Ketten aus LnOz-Polye- [202]
Ln*" = Y3, Ho®", Er®t b = 11.395(3) A dern, verkniipft durch
c=17.173(3) A Phosphonat-Gruppen
B = 94.28(1)°
(NHy)o[Ni(H,L)5(H,0)5]  P2i/c  a — 14.904(3) A isolierte |[Ni(HoL)o |203]
b=13.293(3)A  (H,0),)*-Cluster
¢ — 13.461(3) A
B = 104.39(2)°
(NH,)7[Fe" (MoY1,06L")y] Pnnm  a = 9.0500(3) A je zwei Dimere kan- [204]
b —19.4931(7) A tenverkniipfter MoOs-
¢ = 12.0533(4) A Oktaeder eckenver-
kniipft iiber ein FeOg-
Oktaeder
(NHy)4(Na(Hz0)6)[Cr™ Pnnm  a = 19.340(3) A je zwei Dimere kan- [204]
(MoV1,06L),]-7.67 H,O b = 8.9709(15) A tenverkniipfter MoOg-
¢ = 12.180(2) A Oktaeder eckenver-
kniipft {iber ein CrOg-
Oktaeder
(NH,4)g[MoyVO4(L")s] P2/¢c a=17531(3)A drei kantenverkniipfte [204]
-6.65 Hy,O b — 19.863(3) A Dimere kantenverkniipf-
¢ = 12.896(2) A ter MoOg-Oktaeder
B = 90.480(3)°
[NagCri(L)3]- (Hy0)ay P3 a =17.974(4) A netzartige Schichten aus [205]
(T150)s3 b —17.974(4) A NaOg und CrOg-Okta-
¢ = 8.853(4) A edern

Fortsetzung auf nichster Seite
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Verbindung Raum- Gitterparameter strukturelle Lit.
gruppe Besonderheiten

[CuRb(H,L)y(H;0)]-2H,0 PT a = 5.324(1) A Ketten eckenverkniipf-  [206]

b= 7.826(2) A ter RbOg- und CuOg-

c = 11.877(3) A Polyeder

a = 105.15(2) °

= 98.45(2)°

v = 91.47(2)°
(NHy)sMoV504](Mo"1,06)  PT a = 11.063(2) A Trimere kantenver- [207]
(L")4] b =14.309(3) A  kniipfter MoOg-Okta-

¢ =16.467(3)A  eder

a = 91.34(3)°

= 105.32(3) °

v = 101.98(3)°
[NagCor(L)o(HL)4(H0)4] P1 a =10.712(2) A netzartige Schichten aus [208]
-8H,0 b—11.203(2) A NaOg- und CoOg-Okta-

c —12311(3)A  edern

a = 73.62(3)°

= 86.29(3)°

v = 86.74(3) °
(NHy)o|Cu(HyL)o-2H,O  PT a = 5.303(1) A Ketten aus CuOg-Okta- 209

b = 8.665(2) A edern, verkniipft durch

c = 10.685(2) A  H,L*>

a = 106.65(3) °

p = 97.66(3)°

v = 100.50(3) °
[KoCu(HoL)o(HyO)pl und P2y /¢ a = 12.530(1) A Schichtverbindung mit  [210]
[CsyCu(H,L)o (HoO)s] b =12.143(1) A trimeren Einheiten aus

c = 12.787(1) A CuOg- und KOg bzw.

= 108.95(1)° CsOg-Polyedern

Fortsetzung auf néchster Seite

145



Kapitel 5. Synthese neuer Metall-Bisphosphonate

Verbindung Raum- Gitterparameter strukturelle Lit.
gruppe Besonderheiten
Nag[CoMosO15(L7)s] P2/n  a = 9.660(3) A dichte Struktur [211]
18 H,0 b — 22.381(8) A
¢ = 10.441(4) A
—99.049(5)°
(NH4)3|Ruz(L)2|-2 H,O P2/c a = 10.0371(19) A Schichtverbindung mit  [212]
b = 8.7358(16) A gemischt-valenten
¢ = 10.6706(19) A [Ruy(L)4]*-Schaufel-
£ = 95.364(4)° radeinheiten
(NH,)Nay[MoOo(L)(HL)]  C2/¢  a = 11.980(4) A dichte Struktur aus [213]
-15H,0 b = 13.876(3) A ecken- und kantenver-
¢ = 19.410(6) A kniipften MoOg- und
g = 106.03(2)° NaOg-Oktaedern
Nag[Ruy(L)y]-4 HyO C2/c a—=19.285(5)A  Schichten aus [Ruy [214]
b= 9.528(3) A (L)2|*-Schaufelradein-
¢ = 10.050(3) A heiten, dreidimensional
B = 96.499(5) ° verkniipft durch NaOg-
Oktaeder
[Cup(HoL)2 (H0)o 7TH,O C2/¢ a = 16.650(9) A Ketten aus quadratisch- [215],
b — 9.229(5) A pyramidalen CuOj;-Ein- |216]
¢ = 17.650(9) A heiten, verkniipft durch
— 114.98(4)° L%
[Cu(HsL)5(Hy0)5)-3H,0 C2/¢ a = 14.981(9) A isolierte CuOg-Oktaeder [217],
b = 11.332(6) A [218]
¢ — 12.553(8) A
— 118.68(4)°
Zny[Geg(OH)4(O)2(L)g| P2i/¢c o =11.3999(6) A  Sechserringe aus ecken-  [219]
b= 17.1720(9) A verkniipften GeOg-Ok-
¢ = 23.5338(12) A taedern; je ein L*-Ton
B = 99.288(1)° verbindet zwei der Ok-

taeder

Fortsetzung auf nachster Seite
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Verbindung Raum- Gitterparameter strukturelle Lit.
gruppe Besonderheiten
[NayCuy5(L)6(OH)2(H20)]  P3 a—11.72(2) A achtzehngliedrige Ringe [220]
b= 11.72(2) A aus (Cu"30)O3-Einhei-
¢ = 9.5309(10) ° ten und kantenver-
kniipften  NaOg-Okta-
edern bzw. quadratisch-
planaren  Cu"O4-Ein-
heiten
Nag|WgO17(L")s] P2,/n o =9.034(4) A Ketten aus NaOg- [221]
b =9.488(3) A Oktaedern, verkniipft
¢ = 33.300(8) A  durch WOg-Oktaeder-
= 94.68(3)° ketten
My[M15V5,004(OH)g(HL)  P4y/mbca = 23.9796(4) A cyclische dreikernige |222]
(L)16(H20) 4] b=239796(4) A [V303(OH)(HL)(L),]*-
-(88-+y)H,0g ¢ = 16.0716(5) A Anionen
M3 = Y3, Cedt, Sm3t,
Eu3+’ Tb3+7 Gd3+, 3+
(NH4)s[MogO17(L)s] P2/c a=8.636(2)A Schichtverbindung mit  [223]
10 H,0 b = 31.255(4) A Kettenfragmenten aus
¢ = 16.619(5) A sechskanten- und ecken-
p = 96.82(2)° verkniipften MoOg-Ok-
tadern
(NH,)5[MoOy(L),] P2, a = 9.232(1) A isolierte MoOg-Okta- [224]
-5H,0 b=15375(3)A  eder
¢ = 9.260(1) A
pf=98.23(1)°
(NHy)1s[(MoyO4)s(OH)g  C2/¢  a = 31.040(5)A  Zwolferringe aus MoOg-  [225]

(L)s]-35 HaO

b= 17.1296(19) A Oktaedern

¢ = 23.651(3) A

B = 101.017(4)°

Fortsetzung auf nichster Seite

147



Kapitel 5. Synthese neuer Metall-Bisphosphonate

Verbindung Raum- Gitterparameter strukturelle Lit.
gruppe Besonderheiten

[K3Zn(Hy0),(HyL)o)- 7TH,O P2, /¢ a — 14.8763(10) A Schichten mit trimeren  [226]

b = 12.9487(8) A Baueinheiten aus

¢ = 13.3648(10) A ZnO-, KOz und KOs-

f = 105.007(4)°  Polyedern
(NH,)3[MoOy(H,L)(HL)]  PT a = 9.916(4) A isolierte MoOg-Okta- [227]
x HyO b= 8.785(3) A eder

¢ = 6.264(2) A

a = 103.80(3)°

B =99.22(3)°

v = 105.78(3) °
[Cus(HL)2(H20)4]-2H,O  P1 a = 6.265(2) A Ketten aus CuOg-Okta-  [228],

b — 8.792(3) A edern und quadratisch-  [229]

¢ =9.915(3)A pyramidalen CuO5-Ein-

a — 105.78(3) ° heiten

B =99.14(3) °

v = 103.81(3)°
Nas(NH,)V[(MoyOs) Pnnm  a = 8.964(3) A dichte Struktur basie-  [230]
(L")2)2-13 H,0 b — 19.451(4) A rend auf Polyoxometal-

c —12.282(3) A laten
[KsMoOs(L)s]-12 H,O P a = 9.189(2) A dichte Struktur [231]

b — 9.681(2) A

¢ = 13.750(3) A

a = 72.899(4)°

— 71.041(4)°
v = 89.750(3) °

Fortsetzung auf néichster Seite
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Verbindung Raum- Gitterparameter strukturelle Lit.
gruppe Besonderheiten
[(UO,)(H,0)(H,L)|-2H,0 PI a = 9.556(2) A Doppelschichten aus [232]
b = 17.9278(13) A UO;-Polyedern, ver-
¢ = 9.5221(7) A kniipft iiber HoL*-
a = 72.899(4)° Anionen
B = 71.041(4)°
v = 89.750(3)°
(H30)2[(UO2)(Hy0)]5(L),  Cme2; o = 18.5715(14) A Kanile aufgespannt aus 232
H3;0" kann ersetzt werden b = 17.9278(13) A UO;-Polyederringen;
durch Na®, K** Cs* ¢ = 9.5221(7) A die Kationen befinden
oder Ag™-Ionen sich in den Kanélen
Ln(Hy0)4[Rus(L)o(Hy0)g] P2y/n o — 12.8719(19) A [Ruy(L)y]*-Schaufelrad-  [233]
(Ln*" = La3t, Ce3h) b — 12.783(2) A einheiten verkniipft
¢ = 15.692(2) A durch LnOg-Polyeder
B = 108.219(3)°
Ln(Hy0)4[Rus(L)2(Hy0)y] C2/¢ o = 12.376(4) A Zickzackketten aus [233]
-8 H,0 b =14.501(5) A [Ruy(L)s]*-Schaufelrad-
Ln3t = La’", Ce?t, Pr3t, ¢ =15.451(5)A  einheiten
Nd3*, Sm3*, Eudt, Gd?", — 94.416(3)°

Tb3+, Dy3+, H03+, Erd3t
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5.1. Ergebnisse der Synthese neuer

Metall-Bishosphonate

5.1.1. Discovery of New Calcium Etidronates Employing
Ultrasound Adapted High-Throughput Methods

Der folgende Artikel wurde im Jahr 2014 in der Fachzeitschrift Crystal Growth € Design,
ACS angenommen.?*l Der Wiederabdruck erfolgt mit freundlicher Genehmigung der
ACS. Reproduced with permission from

F. Niekiel, N. Stock, Crystal Growth € Design 2013, 2014, 14, 599-606. Copyright 2014
American Chemical Society. http://dx.doi.org/10.1021/cg401459a

Diese Arbeit stellt eine Verkniipfung der im Arbeitskreis Stock etablierten Hochdurch-
satzmethoden mit dem modernen Konzept der ultraschallgestiitzten Synthesen her. Mit
dem experimentellen Aufbau basierend auf dem Ultraschallpozessor Hielscher UTP250-
MTP mit Wasserbad wurde exemplarisch das System CaCl, /H,O3P-C(OH)(CH;)-PO3H,
(HEDP)/H,0O/KOH untersucht.

Zur erfolgreichen Anwendung kommerziell erhéltlicher Zellkulturplatten im 24-Well-
Format im Wasserbad des Ultraschallprozessors wurde der Boden der Platten mehr-
fach durchbohrt. So konnte ein gleichméfkiges Umfliefsen der Reaktionsgefife mit dem
Energietransmitter Wasser gewéhrleistet werden, um das Prinzip der Parallelisierung
in der Hochdurchsatzsynthese sicherzustellen. Es wurden drei neue Verbindungen in
Abhédngigkeit des pH-Werts entdeckt. Die Strukturen zweier Verbindungen wurden aus
Rontgenpulverbeugungsdaten gelost und verfeinert. Das Pulverdiffraktogramm der drit-
ten Verbindung wurde erfolgreich indiziert und die Gitterparameter verfeinert. Ver-
bindung 1 ([Ca(HO3;P-C(OH)(CH;)-PO3H)(H20)|-2.5H,0) kristallisiert in einem wei-
ten Bereich des Parameterraums im Sauren. Verbindung 2 (|[CaK(HO3;P-C(OH)(CHjs)-
PO3)(Hy0)]- HoO) entsteht bei neutralem pH und 3 ([CaKy(O3P-C(OH)(CH;)-POs)
(Hy0)g]) im Basischen. Die ultraschallgestiitzten Synthesen wurden mit Synthesen un-
ter statischen Bedingungen bei Raumtemperatur und bei 32°C sowie mit Synthesen
unter Bewegung des Reaktors bei Raumtemperatur verglichen. Es wurde beobachtet,
dass die Synthesen unter Ultraschalleinfluss schneller ablaufen als die Vergleichssynthe-
sen. Dieser Effekt konnte zum einen auf eine bessere Durchmischung der Edukte unter
Ultraschalleinfluss und zum anderen auf das beschleunigte Auflosen fester Zwischenpro-

dukte, welche nach Basenzugabe ausfielen, zuriickgefiihrt werden.
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ABSTRACT: The formation of calcium etidronates was investigated
employing high-throughput ultrasonic synthesis. In the study of the system
CaCl,/H,0,P-C(OH)(CH,)-PO;H,/H,0/KOH three new crystalline
products were obtained in dependence of the deprotonation degree of the
bisphosphonic acid HEDP (1-hydroxyethylidene-1,1-diphosphonic acid, O_i)H THsfle_O (’88888 <
H,0,P-C(OH)(CH,;)-PO;H,) and the sonication time. In a large region | 1 00000

High Throughput

Syntheses
CaCly,

o~
ftrasound =]

of the parameter space and at short reaction times [Ca(HO,P-C(OH)- O:E%HPOH Q0000
(CH;)-PO;H)(H,0)]-2.5H,0 (1) forms. At higher pH [KCa(HO,P- Ultrasound —
C(OH)(CH3)-P0O;)(H,0)]-H,0 (2) containing the asymmetrically depro- KOH

tonated HO,P-C(OH)(CH,)-PO,*™ ion and [K,Ca(O;P-C(OH)(CH,)-
PO;)(H,0),] (3) with the fully deprotonated ligand are obtained. The crystal structures of 1 and 2 were solved and refined from
X-ray powder diffraction data. The thermal decomposition of the compounds was investigated. If exposed to moderate

temperatures 1.5 water molecules per formula unit are removed from the crystal structure of 1 and the pseudopolymorphic
compound [Ca(HO;P-C(OH)(CHj;)-PO;H)(H,0),] is formed [Uchtman J. Phys. Chem. 1972, 76, 1304—1310].

Bl INTRODUCTION

Inorganic—organic hybrid compounds fascinate researchers due
to their structural variety and their potential applications for
example in catalysis,>™> gas storage and gas separation.’”® They
are usually built up from an inorganic part, that is, metal ions or
metal oxygen clusters, linked by a di- or polyfunctional organic
ligand such as polycarboxylates,'® -phosphonates,"' ™ -sulfo-
nates,” -amines'* or ligands bearinég more than one functional
group capable of coordinating.">'® Given the same combina-
tion of metal ion and linker molecule, metal phosphonates
show a larger structural variety compared to metal carboxylates.
Depending on the pH of the reaction mixture the phosphonate
ligand’s degree of deprotonation and therefore the coordination
properties are strongly influenced.

With their P=C—P connection methylene bisphosphonates
feature the shortest linkage between the two phosphonate
functionalities of a bisphosphonic ligand, but they still offer a
variety of possible organic functionalizations.'” Bisphospho-
nates are applied in clinical medicine for example as
calcification inhibitors,"®'® in radio nuclide imaging of bones,
or in therapy for diseases affecting the bone like Paget’s disease
and bone cancer.”®*" Etidronic acid (1-hydroxyethylidene-1,1-
diphosphonic acid, H,0,P-C(OH)(CH,)-PO,H,, HEDP) is
one of the oldest known bisphosphonic acids, and it has already
been synthesized in the 19th century. It was first used for water
softening and as soap scum preventer or for skin care in
cosmetics.”” Due to the presence of the hydroxy functionality
HEDP offers one additional coordination side which increases
the structural variety over nonhydroxy functionalized methyl-
ene bisphosphonates. In a CSD database search 43 publications
containing crystal structures with metal ions (M) and HEDP in

v ACS Publications © XXXX American Chemical Society

different degrees of deprotonation were found (Table S1). The
crystal structures of the reported compounds are built up from
different structural motifs ranging from isolated MO, polyhedra
to chains and layers and to densely packed structures. So far,
only one calcium etidronate has been published ([Ca(HO,P-
C(OH)(CH;)-PO;H)(H,0),])." In this compound, obtained
by reaction of CaHPO, and Na,(HO,P-C(OH)(CH;)-PO;H)
or, as recently reported, by slow diffusion of HEDP through a
Ca®* containing alginate gel,” one phosphonate group of the
linker coordinates to Ca** by two and the other phosphonate
group by one oxygen atom. The hydroxy group also
coordinates to the Ca** ions (Figure S1).

For the fast and efficient discovery of new compounds and
the systematic investigation of large parameter spaces high-
throughput methods have become a valuable tool.** They allow
one to carry out several reactions in parallel with systematic
changes of certain reaction parameters, while only small
amounts of starting materials are necessary. In the syntheses
of inorganic—organic hybrid compounds various parameters
have been systematically investigated for example reactant
concentrations,” pH,26 ionic radii of the metal ions,>” or the
length or functionality of the organic moiety.'>***° The
synthesis of inorganic—organic hybrid compounds has been
explored with high-throughput methods in solvothermal
reactions using conventional electric, and recently microwave

assisted dielectric heating has also been employed.'**”*
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Syntheses applying ultrasound (US) make often use of the
high temperatures (5000 K) and high pressures (>1000 atm)
that occur in local “hot spots” which are due to cavitation. With
fast heating and cooling rates (>10' K s7!) the energy is
rapidly transferred to the reaction mixture.*’ These ultrasound
effects make US assisted syntheses to an upcoming field in the
syntheses of inorganic and inorganic—organic hybrid com-
pounds due to accelerated reaction rates. The short duration of
the high temperatures and pressures gives access to reactions
requiring high activation energy but are not stable to high
temperatures for long periods.>>™>” Very recently the first
results on the ultrasound-assisted high-throughput syntheses of
metal phosphonatocarboxylates were published.*® In this work
two compounds were discovered by screening different metal
ions. Nevertheless, this work does not report a systematic
investigation on the influence of pH and reaction time.

In this contribution, we focus on the detailed investigation of
the pure phosphonate-based system CaCl,/H,0,P-C(OH)-
(CH;)-PO;H,(HEDP)/H,0/KOH applying the ultrasound
adapted high-throughput methods. Of special interest are the
influence of reaction time and the pH. Due to different degrees
of deprotonation the latter should lead to different reaction
products.

B EXPERIMENTAL SECTION

Etidronic acid (HEDP, 60% aqueous solution) was purchased from
Aldrich, and calcium chloride hexahydrate (CaCl,-6H,0, p.a.) and
potassium hydroxide (KOH, p.a.) were purchased from Griissing. The
chemicals were used without further purification. The high-throughput
syntheses were performed employing a Hielscher UIP250MTP
ultrasonic processor (200 W, 20 kHz) using 24 well cell culture
plates (Greiner Bio-One) sealed with Greiner Bio-One viewseal. The
ultrasound is evenly distributed through each well by the Hielscher
UIP2S0MTP by using a water bath. To ensure the necessary even
water flow around the individual reaction chambers the culture plates
were modified by drilling holes of 3 mm diameter in the plates. Images
of the modified 24 well plate and the employed Hielscher
UIP250MTP ultrasonic processor can be found in the Supporting
Information (Figure S2). The ultrasonic processor operated at an
oscillation amplitude of 80% of the device’s maximum output. The
temperature of the water bath was checked before and after the
syntheses. Powder X-ray diffraction (PXRD) measurements were
carried out on a Stoe Stadi P High-Throughput diffractometer
equipped with an image plate detector operating in transmission
geometry with Cu Ka, radiation. High resolution PXRD patterns were
measured at beamline P08 at PETRA III, DESY, Hamburg. MIR
spectra were recorded on a Bruker ALPHA-P FT-IR spectrometer in
the spectral range 4000—400 cm™". For the thermogravimetric analyses
under air a NETSCH STA 409 CD analyzer was used with a heating
rate of 4 K/min and an air flow rate of 75 mL/min. Elemental analyses
were carried out with an Eurovektor EuroEA elemental analyzer. EDX
analysis was performed applying a Philips ESEM XL 30 with an EDAX
NEW XL-30 detection unit.

HT Experiments. The system CaCl,/H,0;P-C(OH)(CH,)-
PO;H,/H,0/KOH was investigated with high-throughput methods
under ultrasonic irradiation varying molar ratios of the reactants and
the reaction time. For clarification of the different degrees of
protonation HEDP will be in the following referred to as H,L
(H,0;P-C(OH)(CH;)-PO3H,). The starting materials were applied
as aqueous solutions with the concentrations being [H,L] = 1 mol/L,
[CaCl,] (obtained by dissolution of CaCl,-6H,0) = 2 mol/L and
[KOH] = 2 mol/L. The reactant solutions were pipetted into the
reaction chambers of the 24 well culture plates in the order 1. H,L, 2.
H,0, 3. CaCl,, 4. KOH. In all reactions the reaction volume was kept
constant at 1.0 mL, and the concentration of H,L was maintained at
0.2 mol/L. The culture plate was then sealed with Greiner Bio-One
viewseal to prevent evaporation and spilling and covered with the
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culture plates’ lid. The culture plate was placed at room temperature in
the water bath of the ultrasonic processor, and the air below the
culture plate was removed. Ultrasonication was performed in
continuous mode at an oscillating amplitude of 80% of the device’s
maximum output for different time periods (S, 10, 15, and 30 min).
The temperature of the water bath rose from 18 to 21 °C (¢ = S min)
and up to 32 °C (¢ = 30 min). Product recovery was performed via
filtration. The products were dried in air at ambient temperature and
subsequently identified by PXRD measurements. Details of the
reactions are listed in the Supporting Information (Table S2).

For comparison of the experiments employing ultrasound with
conventional reaction methods 24 well HT experiments were
performed without sonication. Three different reaction conditions
were investigated: The same reactant amounts as applied in the
experiments under ultrasound irradiation were pipetted into the
reaction wells of the culture plates. In one experiment the sealed
culture plate was agitated using a IKA KS 260 shaker (300 rpm) for
0.5, 5, and 24 h at 19 °C. In two other experiments the respective
culture plates were gently shaken before letting them stand
undisturbed at 19 °C for 0.5, S, and 24 h or at 32 °C for S and 24
h using a thermostatic water bath.

Product discovery and identification were performed as described
for the experiments under ultrasound irradiation. Details of the
reactions are listed in Table S3.

Optimum Reaction Conditions for Compound 1. The starting
materials were used in equimolar amounts. By pipetting, 200 uL of 1
mol/L H,L, 600 uL of H,0O, 100 L of 2 mol/L CaCl, and 100 uL of
2 mol/L KOH (each 0.2 mmol) were introduced into the well of the
culture plate. The pH of the reaction mixture was 1. Ultrasonication
was performed for 30 min. The reaction can also be scaled up to a
volume of 2 mL and performed without ultrasonication at room
temperature overnight. Product purity was confirmed by elemental
analyses (Anal. Calcd for [Ca(HO,P-C(OH)(CH;)-PO;H)(H,0)]-
2.5H,0: C, 7.82; H, 4.27. Found: C, 7.87; H, 4.52) and EDX analysis
(ratio Ca/K/P Caled: 1/0/2. Found: 1.0/0/1.8). Yield (US), 26 mg
(42%).

Optimum Reaction Conditions for Compound 2. The starting
materials were applied in the molar ratios 2:1:6 (H,L:CaCl,:KOH). By
pipetting, 200 4L of 1 mol/L H,L (0.2 mmol), 450 L of H,O, S0 uL
of 2 mol/L CaCl, (0.1 mmol), and 300 uL of 2 mol/L KOH (0.6
mmol) were introduced into the well of the culture plate. The pH of
the reaction mixture was 7. Ultrasonication was performed for 30 min.
The reaction can also be performed without ultrasonication at room
temperature for 24 h. Product purity was confirmed by elemental
analyses (Anal. Caled for [KCa(HO,P-C(OH)(CH;)-PO,)(H,0)]-
H,0: C, 7.55; H, 2.85. Found: C, 7.65; H, 1.76) and EDX analysis
(ratio Ca/K/P Caled: 1/1/2. Found: 1.0/1.0/1.7). Yield (US), 27.8
mg (32%).

Optimum Reaction Conditions for Compound 3. The starting
materials were applied in the molar ratios 1:1:6 (H,L:CaCl,:KOH). By
pipetting, 200 L of 1 mol/L H,L (0.2 mmol), 100 L of H,O, 100 uL
of 2 mol/L CaCl, (0.2 mmol), and 600 uL of 2 mol/L KOH (1.2
mmol) were introduced into the well of the culture plate. The pH of
the reaction mixture was 13. Ultrasonication was performed for 30
min. Product purity was confirmed by elemental analysis (Anal. Calcd
for [K,Ca(O,P-C(OH)(CH,)-PO;)(H,0),]: C, 5.61; H, 3.77. Found:
C, 5.62; H, 3.37) and EDX analysis (ratio Ca/K/P Calcd: 1/2/2.
Found: 1.0/2.2/2.0). Yield (US), 22.5 mg (35%).

Structure Determination. The crystal structures of 1 and 2 were
solved and refined from PXRD data obtained at beamline P08, PETRA
III at DESY, Hamburg. The samples were measured in 0.3 mm quartz
capillaries at a wavelength of 1 = 0.825986 A. The measurements were
carried out under nitrogen cooling. For the experimental setup of the
beamline see ref 39. The PXRD pattern of 3 was also recorded at
beamline P08, PETRA III at DESY, Hamburg, but was measured
without cooling. It was successfully indexed, and the lattice parameters
were refined. All crystal data as well as the results of the refinements
are summarized in Table 1. Selected bond lengths of 1 and 2 are given
in the Supporting Information (Tables S4 and SS).
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Table 1. Summary of the Crystallographic Parameters of the
Structure Refinements of 1 ([Ca(H,L)(H,0)]-2.5 H,0) and
2 ([KCa(HL)(H,0)]-H,0) and the Pawley Fit of 3
([K,Ca(L)(H,0)s]

compound 1 2 3

formula sum  CaC,H,;30,(P, CaC,HgKOyP, CaC,HyK, 043P,

space group  PT P2, /c PT

a/A 5.7626(2) 11.3975(8) 6.649(2)

b/A 9.6720(5) 5.7560(4) 11.700(4)

c/A 10.8216(4) 15.409(1) 17.064(3)

a/® 76.150(3) 90 101.95(1)

p/° 87.995(4) 94.012(7) 93.41(1)

v/° 72.813(4) 90 105.20(2)

V/A3 559.04(4) 1008.4(1) 1244.2(6)

Z 2 4

solution direct methods, direct methods, indexed with
method Expo2009*° Expo2009*° Expo2009*°

refinement least-squares least-squares least-squares
method Rietveld Rietveld Pawley

method*! method*! method*!

Ry 5.51 4.08 3.50

Reyege 3.17 135

GOF 0.420 0.304 1.14

B CRYSTAL STRUCTURE DETERMINATION
[Ca(HO,P-C(OH)(CH5)-PO;H)(H,0)]-2.5H,0 (1). The

crystal structure of 1 was determined from synchrotron powder
X-ray diffraction data. The PXRD pattern was indexed, and the
structure was solved in the space group P1 using the software
Exp02009.* The positions of the Ca** ion and the ligand’s
atoms as well as the position of the coordinating water
molecule (OW1) were directly visible from the structure
solution. This structural model was used as a starting model for
refinement by the Rietveld technique using TOPAS-Academic
4.1*" in the 20 range from 3.92 to 45°. The profile fitting was
performed with a Thompson-Cox-Hastings profile function,
and a simple axial model was applied. Preferred orientation was
modeled using a fourth order spherical harmonics series. The
positions of OW2 and OW4 were extracted from the difference
Fourier Map implemented in TOPAS. The position of OW3
was set between two neighboring OW4 positions manually
because a hydrogen bond was expected to connect the layers
formed by Ca?* and the H,L? ions. The successful refinement
confirms the correct positioning of OW3. Soft distance
restraints were applied to the C—C, C—P, and C—O bonds
as well as to selected P—O (P1—01,02,03 and P2—06) and
one selected O--O bond which, based on the atomic distance,
takes part in hydrogen bonding (OW2--0O4). Another distance
restraint was applied to the Cal—OW1 bond.
[KCa(HO;P-C(OH)(CH;)-PO;)(H,0)1-H,0 (2). The crystal
structure of 2 was also determined from synchrotron powder X-
ray diffraction data obtained at beamline P08, PETRA III at
DESY, Hamburg. The PXRD pattern was indexed, and the
structure was solved in the space group P2,/c using the
software Exp02009.*° The initial structural model was
optimized using the software Materials Studio 5.0** applying
force field calculations. The universal force field (UFF)
implemented in Materials Studio was used for energy
minimization including the geometry optimization of the
model. This structural model was used as a starting model
for refinement by the Rietveld technique using TOPAS-
Academic 4.1*' in the pattern range from 3.92 to 40°20. The
profile fitting was performed with a Thompson-Cox-Hastings

profile function, and a simple axial model was applied. Preferred
orientation was modeled using a fourth order spherical
harmonics series. Soft distance restraints were applied to the
C—C, C—P, C—0, and P—O bonds as well as to selected metal
oxygen distances (K1—-04, K1-0S, Cal—03).

[K,Ca(O5P-C(OH)(CH5;)-POs)(H,0)¢] (3). The PXRD pat-
tern of 3 was obtained from synchrotron diffraction at beamline
P08, PETRA III at DESY, Hamburg. The powder pattern was
successfully indexed using EXP02009.* To confirm phase
purity and for refinement of the obtained lattice parameters a
Pawley Fit was performed using TOPAS -Academic 4.1*' in the
pattern range from 3 to 45°20. Due to the low crystallinity of
the sample the crystal structure of 3 could not be solved until
now.

Bl RESULTS AND DISCUSSION

HT Experiments. High-throughput methods were applied
to the topical field of ultrasonic synthesis of new compounds.
For the application of a commercially available ultrasound
reactor only slight modifications had to be carried out to the
utilized 24 well culture plates so that an even flow of the energy
transmitting medium water could be ensured. Investigating the
system CaCl,/H,0,P-C(OH)(CH,)-PO,H,(HEDP)/H,0/
KOH exposed to ultrasound for four different time periods
three new crystalline compounds were discovered. The
crystallization diagrams of all HT ultrasonic experiments are
presented in Figure 1. The results are based on the
characterization of the products by PXRD. The individual
PXRD patterns are presented in the Supporting Information
(Figure SS).
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Figure 1. Crystallization diagrams of the system CaCl,/H,O;P-
C(OH)(CH,)-PO,H,(HEDP)/H,0/KOH at ultrasonication times of
S min (top, left), 10 min (top, right), 15 min (bottom, left), and 30
min (bottom, right).

While title compound 1 forms in a large region of the
parameter space even at short reaction times, compounds 2 and
3 only form in a narrow region upon the addition of larger
amounts of KOH and after longer reaction times. Compound 2
was first observed after a reaction time of 10 min and
compound 3 after 15 min. Compound 2 bearing the 3-fold
deprotonated HL®™ ion ((HO;P-C(OH)(CH,)-PO,)*") forms
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at a pH around 7, and compound 3 bearing the fully
deprotonated L*~ ion ((O;P-C(OH)(CH,)-PO,)*") forms
under very basic conditions (pH 12—13). At the reaction
times of S and 10 min in the basic region of the parameter
space the crystalline intermediate CaCIOH was found which
does not occur at longer reaction times (Figure 1). In addition
X-ray amorphous products or phase mixtures are found.
Compounds 2 and 3 are most likely to form upon dissolution
of CaCIOH in the basic region of the parameter space which
would explain the longer reaction times.

For comparison HT experiments in analogy to those
applying ultrasound were performed. Two main effects can
be presumed concerning the ultrasound assisted reactions. On
the one hand, ultrasound leads to a better mixing of the
reactants by agitation and rapid dissolution of solid startin
materials or intermediates due to the formation of microjets.*
On the other hand an increase of temperature was observed in
the ultrasound assisted syntheses which can also influence the
reaction progress toward faster crystallization or reactions with
higher activation energies. Experiments were carried out at
ambient temperature (19 °C) under static conditions for
different time periods. The same experiments were repeated,
but the reactor was agitated on a laboratory shaker. The
possible influence of temperature was checked performing
experiments at 32 °C. The crystallization diagrams of the
experiments with reaction times of S and 24 h are presented in
Figure 2. Crystallization diagrams of the experiments with a
reaction time of 30 min and all PXRD patterns the diagrams are
based on are given in Figures S4, S8, and S9.

Especially at high base concentrations the formation of
crystalline solids is observed after extended reaction times in
the experiments without the application of ultrasound. The
formation of compound 1 can be observed in a larger area of
the parameter space than compounds 2 and 3. The areas of
formation for all three compounds are approximately the same
in all experiments and agree with the areas of formation in the
ultrasound-assisted experiments. Without the application of
ultrasound the formation of unknown products or mixtures of
the title compounds with an unknown product is observed in a
few cases. Compound 3 does not form under static conditions
at ambient temperature within 24 h, and at 32 °C it only forms
after long reaction times (24 h). The formation of 3 is observed
first after S h in the agitated reactor, while it is already present
after 1S min when applying ultrasound (Figures 1 and 2).
Comparing the experiments with a reaction time of 5 h, the
formation of crystalline solids is enhanced when the reactor is
agitated with 12 reaction vessels containing crystalline solids
after S h vs nine reaction vessels for both nonagitated reactors.
Combining these two main observations, the agitation seems to
have a higher influence on the reaction kinetics than the
temperature increase. The product formation under application
of ultrasound is faster than that at ambient temperature even if
the reactor is agitated. This could be attributed to the faster
dissolution of precipitates that are formed as solid intermediates
at the moment KOH is added to the reaction mixture. In the
ultrasound assisted syntheses CaCIOH was identified as
intermediate compound. The application of ultrasound
facilitates the dissolution of the solid intermediates. A similar
effect, the acceleration of the reaction rate by faster dissolution
of a solid reactant, was observed recently by other members of
our group.®® The absence of nonidentified products in the
ultrasound assisted syntheses can be explained by the better
mixing through the agitation caused by ultrasound compared to
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Figure 2. Crystallization diagrams of the system CaCl,/H,O;P-
C(OH)(CH,)-PO,H,(HEDP)/H,0/KOH obtained without ultra-
sonication at reaction times of S h (left) and 24 h (right). (a)
corresponds to the static reaction conditions at 19 °C, (b) to the
agitated reaction conditions at 19 °C, and (c) to the static reaction
conditions at 32 °C.

the static reactions or the reactions applying a laboratory
shaker.

Crystal Structures. Both, the crystal structures of 1 and 2
were solved and refined from PXRD data. The final Rietveld
plots given in Figure 3 show a good agreement of the calculated
powder patterns with the experimental data. The structure of 3
could not be solved until now, but the powder pattern could be
indexed successfully and for proving the phase purity of 3 a
Pawley fit was performed (Figure S10).

Structure Description of [Ca(HO;P-C(OH)(CH;)-PO;H)-
(H,0)1-2.5H,0 (1). The asymmetric unit of 1 is composed of
one Ca** and one H,I*~ (HO;P-C(OH)(CH,)-PO,H)*" ion
each as well as 3.5 water molecules per formula unit. One of the
water molecules is coordinated to the Ca** ion (OW1), while
the others (OW2, OW3, and OW4) take part in a rather
complicated H-bonding pattern. Since the structure was solved
from powder data, no hydrogen atom positions were refined.
Thus, the proposed H-bonding pattern is based on the O--O
distances listed in Table S4. Cal is coordinated by seven
oxygen atoms (Figure S11) through P—O—Ca bonds (2x02,
03, 05, and O6) and one C—O-Ca bond (O7). The
coordination sphere is completed by the water molecule
(OW1). One H,L>” coordinates to three Ca?* ions each
(Figure S9). Regarding the P—O—Ca bonds 03, OS, and 06
act as terminal ligand atoms, while O2 is a y-O bridging atom
connecting two CaO, polyhedra through one edge to form
dimers which are interconnected via the phosphonate groups of
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Figure 3. Final Rietveld plots of the structure refinements of 1 (top)
and 2 (bottom). The observed powder patterns are shown as black
lines. The calculated powder patterns are given as red lines, and the
difference plots (observed-calculated) as blue lines. The tics mark the
allowed Bragg peak positions.

two ligand molecules to form chains along the a-axis (Figure 4,
left).

On the basis of the O--O distances H-bonds between OW1,
OW4, and O7 as well as between OW3 and OW4 are
anticipated. The resulting H-bonding pattern leads to an
interconnection of the chains along the b- and the c-axis (Figure
4, right). The asymmetric unit and a table of selected bond
lengths are presented in the Supporting Information (Figure
S12 and Table S4, respectively).

Structure Description of [KCa(HO;P-C(OH)(CH;)-PO5)-
(H,0)1-H,0 (2). The asymmetric unit of 2 is composed of one

K" and one Ca®" ion as well as one HL*™ ion. In addition two
water molecules have been located. Since the ions K* and Ca?*
cannot be distinguished from the electron density, the
identification of these atoms was accomplished by the
differences in their coordination spheres. Like in compound 1
and several other reported structures”**™* Cal is 7-fold
coordinated by oxygen atoms, whereas K1 is surrounded by
eight oxygen atoms. The assignment was confirmed by
calculation of the bond valence sums (BVS),” which were
calculated for both metal atoms applying the parameters listed
in ref 48. The averaged bond valence sums confirm the
assignment of Cal (BVS = 1.86) and K1 (BVS = 1.17). The
individual bond valence sums are tabulated in the Supporting
Information (Tables S6 and S7). All oxygen atoms coordinated
to Cal stem from the HL’  ion with one HL®  ion
coordinating with the phosphonate oxygen atoms O3 and OS$
as well as the hydroxy oxygen atom O7. A second HL*"
coordinates with O1 and O4. From the third HL*" ion only
one phosphonate group is coordinated to Cal with the oxygen
atoms Ol and O3. The potassium ion K1 is surrounded by
eight oxygen atoms belonging to five different HL>™ ions each
coordinating with only one phosphonate group. The
coordination environment is completed by one water molecule.
Images clarifying the coordination environments of the metal
ions and the coordination scheme of the HL*~ ligand ion are
presented in Figure S13. Edge sharing of alternating KOg and
CaO, polyhedra leads to chains along the c-axis. The y3;-O
atoms O4 and OS connect two KOy and one CaO;, polyhedron
and the p;3-O atoms Ol and O3 connect two CaO, and one
KOjg polyhedron of the chains to layers in the b,c-plane (Figure
S, left), The layers are stacked along the a-axis. On the basis of
the O--O distances (Table S5) H-bonds between OW1, OW2,
07, and O2 are anticipated (Figure S, right). The only terminal
ligand atoms are OW1, O6, and O7. One phosphonate oxygen
atom, O2, does not coordinate to any metal and could therefore
be protonated which is in accordance with the formula sum and
supported by the P—O distance of 1.56(2) A being the longest
of the three P—O distances of that phosphonate group. The
asymmetric unit and a table of selected bond lengths are
presented in the Supporting Information (Figure S14 and
Table SS, respectively).

Thermal Behavior. Thermogravimetric analyses were
performed for all compounds under air flow (T, = 900 °C)

Figure 4. Representative images of the structure of 1. Dimers of CaO; polyhedra are connected to chains along the a-axis (left). On the basis of the
O--O distances the pattern of possible H-bonds connecting the chains is depicted by dashed lines (right). CaO, polyhedra are shown as green
polyhedra, and carbon, oxygen, and phosphorus atoms are represented as black, red, and pink spheres, respectively.

E
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IR

Figure S. Representative images of the structure of 2. Left: Chains of alternating KOg and CaO, polyhedra build layers in the b,c-plane. Right: The
layers are connected by hydrogen bonds (dashed lines, based on the O--O distances) along the a-axis. CaO, polyhedra are shown in green and KOy
polyhedra in blue. Carbon, oxygen, and phosphorus atoms are represented as black, red, and pink spheres, respectively.

(Figure 6). For compounds 1 and 3 the TG residues could be
identified as Ca(PO,), and K,CaP,0,, respectively, by PXRD
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Figure 6. Top: TG curves of 1 (+, green) and 3 (X, pink) exhibiting a
multistep weight loss which are due to the loss of water molecules and
the decomposition of the linker molecules. The residues could be
identified by PXRD measurements and allowed the quantitative
analyses. Bottom: TG curve of 2. Since the final residue could not be
identified only the first weight loss can be quantified.

measurements (Figures S15 and S16). The residue of 2 could
not be identified (Figure S17) since it is X-ray amorphous but
based on the results of the EDX analysis (Ca/K/P = 1.0/0.8/
1.6) an equimolar mixture of amorphous KCaPO, and
KCaP;0, (Ca/K/P = 1/1/2) could be expected. The TG
curves of all three title compounds exhibit a multistep weight
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loss beginning with a steep decrease up to 200 °C due to the
removal of water molecules. For compound 1 the loss of 3.5
water molecules per formula unit results in a weight loss of
20.6% (found: 21.4%), and for compound 3 the loss of six
water molecules results in a weight loss of 25.2% (found:
24.7%). The observed weight loss of 9.56% up to 70 °C in the
TG curve of 2 corresponds to the formal loss of 1.7 water
molecules. The calculated weight loss of —11.3% for two water
molecules per formula unit is not observed because some water
molecules are probably removed during the first minutes of the
air flow before starting the TG measurements. The values
observed for the decomposition of the dehydrated samples of 1
and 3 agree reasonably well with the molecular formula (total
weight loss, caled for [Ca(HO;P-C(OH)(CH,;)-PO;H)-
(H,0)]-2.5H,0 (1): —35.0%; found: —37.8%; calcd for
[K,Ca(0;P-C(OH)(CH,)-PO,)(H,0)] (3): —32.0%; found:
—32.5%). The deviations in the quantification of the TG curve
of 2 (caled for [KCa(HO,P-C(OH)(CH,)-PO;)(H,0)]-H,0
(2): —23.0%; found: —29.5%) are attributed to the uncertainty
in the identification of the TG residue since no crystalline
product was obtained. A slight increase in the curve can be
observed above 740 °C which could be attributed to the uptake
of oxygen from the air flow.

When exposed to moderate temperatures 1 transforms into
the pseudopolymorphic compound [Ca(HO;P-C(OH)(CH,)-
PO;H)(H,0),]." Figure 7 (top) shows PXRD patterns of a
sample of 1 before and after treatment at 70 °C for S d in air.
Under these conditions the noncoordinating water molecules in
1 are partly removed and [Ca(HO,P-C(OH)(CH,)-PO;H)-
(H,0),] is formed. In the latter the Ca’* ions exhibit an 8-fold
coordination environment in which two H,L*" ions and three
water molecules are involved. The inorganic building unit of
this structure is a chain of CaOjg polyhedra along the b-axis
which, in resemblance to 1, is built up from dimers of CaOy
polyhedra (Figure S1). The removal of water molecules is also
confirmed by IR spectroscopy (Figure 7 (bottom)). The
intensity of the OH stretching and the OH deformation
vibration bands at 3181 and 1626 cm™, respectively, exhibit a
remarkable decrease.

Bl CONCLUSION

The system CaCl,/H,0,P-C(OH)(CH,)-PO;H,/H,0/KOH
was investigated using ultrasound adapted high-throughput
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Figure 7. Top: PXRD patterns of 1 before (middle, green) and after
(top, gray) treatment at 70 °C for S d and the calculated PXRD
pattern of [Ca(HO;P-C(OH)(CH,)-PO;H)(H,0),]" (bottom,
black). Bottom: IR spectra of 1 before (middle, green) and after
(top, gray) exposure to 70 °C for S days.

methods. In this study three crystalline products, [Ca(HOP-
C(OH)(CH,)-PO;H)(H,0)]-2.5H,0 (1), [KCa(HOP-C-
(OH)(CHj;)-P0O;)(H,0)]-H,0 (2), and [K,Ca(O;P-C(OH)-
(CH,)-PO;)(H,0),] (3), were discovered. The structures of 1
and 2 were solved and refined from synchrotron PXRD data. It
could be shown that the formation of the different compounds
are due to changes in the pH of the starting mixture and thus
the degree of deprotonation of H,0;P-C(OH)(CH,)-PO5H,
(H,L). In a large region of the parameter space under acidic
conditions compound 1 containing H,L*~ ions crystallizes. At a
pH of about 7 compound 2 is formed, which is composed of
Ca’ and HL? ions. At even higher pH the ligand is completely
deprotonated to L*~ which is incorporated into the structure of
3. Compared to 1, which already can be observed after 5 min of
sonication, 2 and 3 necessitate prolonged crystallization times.
The application of ultrasound was demonstrated to accelerate
the crystallization of the title compounds. By comparison to
reactions at elevated temperature and to reactions under
agitation, it was found that the main contribution of ulrasound
to the increased reaction times is due to better mixing and the
faster dissolution of solid intermediates.
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6 | Zusammenfassung

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit lassen eine Unterteilung in drei Teilbereiche zu:
1. Synthese und Charakterisierung neuer AI-MOFs
2. Syntheseoptimierung bestehender AI-MOF-Systeme

3. Anwendung einer neuartigen Kombination aus Hochdurchsatzmethoden und ul-

traschallgestiitzter Synthese

Umfassend betrachtet wurden im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe von Hochdurchsatz-
methoden fiinf neue anorganisch-organische Hybridverbindungen entdeckt. Zwei Verbin-
dungen, [AIOH(cis-CDC| und [AIOH(trans-CDC| (CAU-13) wurden unter solvotherma-
len Reaktionsbedingungen entdeckt. Die drei Calcium- bzw. Calcium-Kalium-Methy-
lenbisphosphonate ([Ca(HO3;P-C(OH)(CH;)-PO3H)(H20)|, [CaK(HO3P-C(OH)(CH;)-
PO3)(H20)] und [CaKy(O3P-C(OH)(CH3)-PO3)(H20)g]) wurden unter Einsatz einer
neuen Kombination der Hochdurchsatzmethoden mit ultraschallgestiitzter Synthese her-
gestellt. Nach ausfiihrlicher Analytik zur Bestimmung der Summenformeln und der Syn-
theseoptimierung hinsichtlich der Phasenreinheit und Kristallinitdt der Verbindungen
wurden die Kristallstrukturen aus Rontgenpulverbeugungsdaten verfeinert bzw. geldst
und verfeinert. Die Struktur von [CaK,(O3P-C(OH)(CHj3)-POj3)(H20)g] konnte bislang
nicht aufgeklirt werden, jedoch konnte das Pulverdiffraktogramm der Verbindung erfolg-
reich indiziert und die Zellparameter verfeinert werden. Mit CAU-13 wurde ein ,atmen-
der* MOF entdeckt, dessen Struktur von Art und Menge an Gastmolekiilen abhéngig
ist. Von der wasserhaltigen Form und der evakuierten Form ohne Gastmolekiile konn-
te die Struktur erfolgreich aus Rontgenpulverdaten gelost und verfeinert werden. Die
Strukturen von CAU-13 mit ortho-, meta- und para-Xylol als Gast wurden anhand ei-
nes Strukturmodells, das aus der Kristallstruktur von MIL-53 erstellt wurde, verfeinert.
Einige Strukturen, die durch unterschiedliche Beladungsgrade von CAU-13 mit Was-
ser oder COy erhalten wurden, wurden durch Indizierung der Pulverdiffraktogramme
und Verfeinerung der Zellparameter mit der Pawley-Methode charakterisiert. Die neuen

Verbindungen sind in Tabelle 6.1 aufgelistet.
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Tab. 6.1.: Ubersicht iiber die im Rahmen dieser Arbeit entdeckten Verbindungen.

Verbindung Abschnitt CCDC- Strukturaufklirung
Nummer
[AI(OH)(¢is-CDC)] 4.3.1 932545 Rietveldverfeinerung
[AI(OH)(¢rans-CDC)|-H,O 4.3.1 932546 Strukturlésung,
(CAU-13- H,0) Rietveldverfeinerung
[AI(OH)(trans-CDC)| (CAU- 4.3.2 980340 Strukturlosung,
13) Rietveldverfeinerung
[AI(OH)(trans-CDC)|-x o- 4.3.2 980342 Indizierung, Verfeiner-
Xylol (CAU-13-0X) ung der Zellparameter,
Rietveldverfeinerung
[AL(OH)(trans-CDC)|-x m- 4.3.2 980341 Indizierung, Verfeiner-
Xylol (CAU-13- mX) ung der Zellparameter,
Rietveldverfeinerung
[AI(OH)(trans-CDC)|-x p- 4.3.2 980343 Indizierung, Verfeiner-
Xylol (CAU-13- pX) ung der Zellparameter,
Rietveldverfeinerung
|Ca(HO3;P-C(OH)(CHj)- 5.1.1 961438 Strukturlosung,
PO3;H)(H20)]-2.5H,0 Rietveldverfeinerung
[CaK(HO3P-C(OH)(CHjy)- 5.1.1 961439 Strukturlosung,
PO3)(H,0)]- H,O Rietveldverfeinerung
[CaKo(O3P-C(OH)(CH3)- 5.1.1 — Indizierung, Verfeiner-

PO3)(H20)s]

ung der Zellparameter
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6.1. Synthese und Charakterisierung neuer AlI-MOFs

Das System AlCl3-6Hy0/ cis-HoCDC/trans-HoCDC /Losemittel wurde mit Hochdurch-
satzmethoden unter solvothermalen Reaktionsbedingungen untersucht. 1,4-Cyclohexan-
dicarbonséure (HoCDC) ist formal die hydrierte Form der Terephthalséure (HyBDC), mit
welcher schon eine Vielzahl von MOFs bekannt ist. Durch die sp*-hybridisierten Kohlen-
stoffatome gibt es zwei Konfigurationsisomere, namlich ¢is-H,CDC und trans-H,CDC.
Durch die zwei Sesselkonformationen des Cyclohexanringes stehen die Carboxylgrup-
pen des trans-Isomers entweder beide in dquatorialer (e,e-) oder axialer (a,a-) Position,

wobei die e,e-Konformation der 1,4-Cyclohexandicarbonsdure energiedrmer ist.

1. Es wurden zwei neue kristalline Verbindungen unter Einsatz von cis- oder {rans-
H,CDC gefunden. Beide Verbindungen weisen als anorganische Baueinheit Zick-
zackketten trans-eckenverkniipfter AlOg-Oktaeder auf. Die Syntheseoptimierung
zeigte, dass die Verbindungen aus sehr unterschiedlichen Losemittelmittelgemi-
schen besonders gut kristallisieren: Fiir die Verbindung [AI(OH)(¢is-CDC)| erwies
sich stark verdiinnte wéssrige Pyridinlésung als optimal, [Al(OH)(trans-CDC)]
(CAU-13) kristallisiert aus einem Gemisch von DMF und Wasser im Volumen-

verhaltnis 4:1.

2. Bei [AI(OH)(¢is-CDC)| handelt es sich um eine unpordse Schichtverbindung. Die
Kristallstruktur wurde anhand des Strukturmodells, das aus einer eisenbasierten
isoretikuliren Verbindung!'™! erstellt worden war, aus Rontgenpulverdaten verfei-

nert.

3. Mit CAU-13 (J[AI(OH)(¢rans-CDC)]) wurde eine mikroporose (asprr = 380 m?/g)
Verbindung gefunden, die strukturell der Verbindung MIL-53 dhnelt. Jeweils vier
Oktaederketten sind iiber CDC?-Tonen verkniipft, sodass sich rautenférmige Kané-
le bilden. Wahrend in MIL-53 alle Linker gleich sind, liegen in der Struktur von
CAU-13 gegeniiberliegende CDC?%*-Ionen entweder in der a,a- oder in der e,e-
Konformation vor. Die Struktur von CAU-13 wurde aus Synchrotron-Rontgen-

pulverbeugungsdaten gelost und verfeinert.

4. In-situ-EDXRD-Experimente zur Untersuchung der Kristallisation von CAU-13
wurden am DESY in Hamburg durchgefiihrt. CAU-13 bildet sich bei 130 °C be-
reits nach weniger als 10 Minuten und die Kristallisation ist nach 21 Minuten ab-

geschlossen. Zu fiinf Reaktionstemperaturen zwischen 105 und 130 °C wurde eine
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kinetische Auswertung nach Gualtieri durchgefiihrt. Die daraus ermittelten Akti-

vierungsenergien fiir Nukleation und Kristallwachstum (Ea , und Epz) von Ea g

= 77kJ/mol und E, , =76kJ/mol liegen in dem Bereich wie diejenigen, die iib-

licherweise fiir die Kristallisation von Al-MOFs mit starren aromatischen Linkern

erhalten werden.

Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit zu MIL-53 wurden Untersuchungen zum

Sorptionsverhalten von CAU-13 durchgefiihrt und mit bereits verdffentlichten Un-

tersuchungen an MIL-53(Al) verglichen.

a)

Wihrend MIL-53(Al) mit einer drastischen Volumenverkleinerung und Sym-
metrieerniedrigung auf die Adsorption von Wasser reagiert, sind die Struk-
turen und von CAU-13- H,O und CAU-13(evakuiert) nahezu identisch. Das
Geriist von CAU-13 wechselwirkt zwar wie das von MIL-53 mit den adsorbier-
ten Wassermolekiilen, da der Linker in CAU-13 (CDC?%) jedoch ,sperriger*
ist als der Terephthalatlinker von MIL-53, wird eine deutlichere Anderung
des Porendurchmessers verhindert. Besonders die CDC?-Ionen, welche in der
a,a-Konformation in das Geriist eingebaut sind, sind einer Verengung der

Poren im Wege.

Die Adsorption von COy wurde mit in-situ-Pulverdiffraktometrie untersucht.
Die Anordnung des Adsorbats in den Poren wurde mit DFT-Rechnungen be-
stimmt. Die Adsorption von COs fiihrt zunéchst zu einer Porenkontraktion,
da das adsorbierte CO, gegeniiberliegende anorganische Baueinheiten durch
Wechselwirkung mit den OH-Gruppen der AlOg-Oktaederketten verbriickt.
Bei weiterer COs-Adsorption dndert sich das Wechselwirkungsschema: Das
COy koordiniert mit nur einem der Sauerstoffatome an eine OH-Gruppe des
Geriists. Die Absténde der adsorbierten Molekiile zueinander lassen auf stér-
kere intermolekulare Wechselwirkungen schliefsen als bei der Adsorption eines
Molekiils CO5 je Elementarzelle. Der Effekt des Atmens ist deutlich geringer
ausgeprigt als bei MIL-53(Al), aukerdem erfolgt die Adsorption nicht stufen-

weise.

Hochdruckadsorptionsisothermen (bis ca. 30 bar) wurden mit mikrokalorime-
trischen Untersuchungen kombiniert. Die Kapazitiat von CAU-13 gegeniiber
der untersuchten Gase Ny, CHy, CO und CO; ist deutlich geringer als die-
jenige von MIL-53(Al), was in dem erhéhten Platzbedarf des aliphatischen
Linkers begriindet ist. Die Adsorptionsenthalpie der Adsorption von CO, in
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CAU-13 ist wegen gleicher Art der Wechselwirkungen dhnlich derjenigen in
MIL-53(Al). Der Betrag der Adsorptionsenthalpie der Methanadsorption in
CAU-13 ist um 20 kJ/mol hoher als die in MIL-53(Al). Dies ist in den kleine-
ren Porendurchmessern begriindet, die eine bessere Wechselwirkung des Me-
thans mit dem Geriist ermoglichen. Die Wechselwirkung mit den aliphatischen
Porenwénden des CAU-13 ist energetisch giinstiger als mit den aromatischen
Porenwinden im MIL-53(Al).

Die industriell wichtige Trennung der drei Xylolisomere wurde mit Fliissig-
phasenadsorption untersucht. Wie MIL-53 adsorbiert CAU-13 bevorzugt or-
tho-Xylol gegeniiber para- und meta-Xylol. Mit in-situ-Pulverdiffraktometrie
wurde der Verlauf der strukturellen Anderungen withrend der Adsorption von
Xylol aus der Gasphase verfolgt und es konnte eine reversible Phasenum-
wandlung beobachtet werden. Die Struktur des mit Xylol beladenen CAU-13
wurde modelliert und an Rontgenpulverbeugungsdaten verfeinert. Hier zeigt
sich, dass CAU-13-n Xylol ein um 25% grokeres Elementarzellvolumen hat
als die evakuierte Form. Dies ist dadurch ermoglicht, dass die CDC?%*-Ionen
einem Konformationswandel unterlaufen, sodass in CAU-13-n Xylol alle Lin-
ker in der e,e-Konformation vorliegen. Solch eine Art des ,Atmens* Metall-
Organischer Geriistverbindungen wurde in dieser Arbeit das erste Mal be-
obachtet. Die Phasenumwandlung findet unter Symmetrieerh6hung von der
Raumgruppe P1 zu P2, statt. Wiahrend ortho- und meta-Xylol ungeordnet
in den Poren vorliegen, sorgt die Ausordnung von para-Xylol in den Poren
zu einer Verdoppelung der Elementarzelle von CAU-13 in Richtung der ein-

dimensionalen Poren.

6.2. Syntheseoptimierung bestehender
Al-MOF-Systeme

Die kontrollierte Beeinflussung der Partikelgrofe von MOFs ist fiir spezielle Anwendun-

gen wie z. B. die Sensorik wichtig. Aus diesem Grund wurden zwei Studien mit dem Ziel,
die Partikelgrofe bekannter CAU-MOFs zu verringern, durchgefiihrt.

1. Um in Zukunft vollautomatische Syntheseoptimierungen durchfiihren zu konnen,

miissen nicht nur Synthesen automatisch durchgefiihrt werden, sondern auch die

Planung und Auswertung von Experimenten miissen automatisiert werden. Es
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wurde eine Computeranwendung basierend auf dem lokalen Optimierungsalgo-
rithmus BOBYQA entwickelt, mit welcher gezielt Eigenschaften von anorganisch-
organischen Hybridverbindungen wie die Phasenreinheit der Produkte, deren Kris-
tallinitat oder die Partikelgrofie eingestellt werden sollten. Wéhrend fiir die Opti-
mierung in Richtung groferer Kristalle, die eine Strukturaufkldrung iiber Ront-
genbeugung an FEinkristallen ermdglichen sollten, die Kristallisation des MOFs
[Bi(H2O)(BTC)| untersucht wurde, wurde fiir die Optimierung in Richtung kleiner
Partikel die Verbindung CAU-13 (|Al(OH)(¢rans-CDC)|- H2O) ausgewéhlt. Aus-
gehend von Startwerten wurden von dem Computerprogramm Syntheseparameter
(Temperatur, Reaktionszeit, Riihrgeschwindigkeit, Eduktkonzentration) ausgege-
ben, anhand derer die jeweils nichste Synthese duchgefiihrt wurde. Die Produkte
wurden anhand des hydrodynamischen Durchmessers bewertet. Aus den erhalte-
nen Werten errechnete das Computerprogramm die néchsten Syntheseparameter.
Nach 13 Einzelreaktionen wurde mit 460 nm ein Minimum des hydrodynamischen
Durchmessers von CAU-13 — unter Beriicksichtigung der Temperatur, Reaktions-

zeit, Riihrgeschwindigkeit und Eduktkonzentration — erhalten.

Die Partikelgrofe von CAU-1-NH, (JAlL(OH)o(OCH;),(BDC-NHy)3]-x HyO)sollte
unter Variation von physikalischen und chemischen Parametern verringert werden.
Wiéhrend die Variation der Riihrgeschwindigkeit keinen deutlichen Einfluss auf die
Partikelgrofe zeigte, fiihrte der Einsatz von PEG als Additiv durch den gleich-
zeitigen Zusatz von Wasser neben der Verringerung der Partikelgréfte auch zum
Auftreten einer kristallinen Nebenphase. Bei drastischen Anderungen in der Edukt-
konzentration wurde diese Nebenphase ebenfalls beobachtet. Eine Verdnderung der
Eduktkonzentration auf die Hélfte oder das 1.5-Fache der Referenzbedingungen
brachte die gewiinschte Reduktion der Partikelgrofte auf einen hydrodynamischen

Durchmesser von < 100 nm.

Der Einfluss einer Monocarbonsédure auf die Partikelgrofse von CAU-1-NHy wurde
durch die Verwendung von Benzoesaure als Modulator untersucht. Wahrend sich
aus den hydrodynamischen Durchmessern der erhaltenen Partikel keine eindeuti-
ge Tendenz ableiten lisst, zeigte die durch Rietveld-Methoden ermittelte Grofse
der kristallinen Doménen der Partikel einen deutlichen Einfluss der Modulator-
zugabe. Wird Benzoesdure im Verhiltnis Benzoesidure/H,BDC-NHy = 50-150 %
eingesetzt, erreicht die Gréfe der kristallinen Doménen ein Minimum. Bei geringe-

ren oder groferen Verhiltnissen von Benzoesiure/HsBDC-NH, werden Abstufun-
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gen hin zu groferen kristallinen Doménen beobachtet. Bei einem Verhiltnis von
Benzoesdure/HsBDC-NHy = 500 % ist die Grofe der kristallinen Doménen sogar

grober als bei der Referenzsynthese ohne Modulatorzusatz.

Die unter Modulatoreinsatz synthetisierten CAU-1-NH,-Proben zeigten ein von
der Referenz abweichendes Sorptionsverhalten. In der Stickstoffsorptionsisotherme
weist eine ausgepriagte Hysterese auf das Vorhandensein von Mesoporen hin. Die
Grofe der Mesoporen wurde grob iiber eine BJH-Auswertung abgeschitzt. An-
hand von elektronenmikroskopischen Aufnahmen konnte die Mesoporositit auf in-
terpartikuldren Raum zwischen den nicht wohldefinierten Partikeln zuriickgefiihrt

werden.

4. Die der Studie zur Partikelgrofenbeeinflussung von CAU-1-NH, hervorgegangene
Synthesevorschrift wurde genutzt, um CAU-1-NH,-Dispersionen fiir den Aufbau
von Bragg-Stacks (BSs) herzustellen. Diese wurden mittels Spin-Coatings zu diin-
nen Schichten von CAU-1-NH, verteilt. Es wurden BSs aus TiO, und jeweils einem
MOF (ZIF-8, HKUST-1 und CAU-1-NH;) hergestellt. Der Reflexionsgrad in Ab-
héngigkeit der Wellenlinge wurde von allen TiO,/MOF-BSs unter ethanol- und
methanolhaltiger Atmosphéire untersucht. Der Bragg-Stack basierend auf CAU-
1-NH, zeigte in beiden Versuchen eine besonders starke optische Verschiebung.
Durch Auftragen der optischen Verschiebung gegen den Alkohol-Partialdruck wur-
den optische Isothermen erhalten, die charakteristisch fiir die TiO,/MOF-BSs sind.
Die Charakteristika lassen sich auch in den optischen Isothermen der kombinierten
MOF /MOF- (ZIF-8/CAU-1-NHy- bzw. ZIF-8 /HKUST-1-) BSs wiederfinden. Die
Anordnung der unterschiedlich aufgebauten Bragg-Stacks nebeneinander wurde in

einer Ethanolkammer auf die Anwendbarkeit als optischer Chemosensor iiberpriift.

6.3. Anwendung einer neuartigen Kombination aus
Hochdurchsatzmethoden und

ultraschallgestiitzter Synthese

Die im Arbeitskreis Stock etablierten Hochdurchsatzmethoden werden sowohl fiir solvo-
thermale Reaktionen unter konventionellem elektrischen Erhitzen in isothermalen Ofen
als auch in Mikrowellenreaktoren angewandt. Eine Kombination mit ultraschallgestiitzer

Synthese war bisher nicht durchgefiihrt worden. In dieser Arbeit wurde der Ultraschall-
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prozessor UIP250MTP mit Wasserbad (Firma Hielscher) genutzt. Die Reaktionen wur-
den in kommerziell erhéltlichen Zellkulturplatten im 24-Well-Format durchgefiihrt. Um
dem Prinzip der Parallelisierung der Hochdurchsatzmethodik gerecht zu werden, muss-
te ein gleichmifiger Energieeintrag auf alle 24 Reaktionstopfchen gewidhrleistet werden.
Dazu wurde die Bodenplatte der Zellkulturplatten in gleichméfigen Abstinden durch-
bohrt.

Das System CaCly/H,O3P-C(OH)(CHs)-PO3;Hy(HEDP) /H,O/KOH wurde zeitabhéin-
gig untersucht und mit Reaktionen verglichen, die unter statischen Bedingungen bei
Raumtemperatur sowie 32 °C und unter Bewegung des Reaktors auf einem Schiitteltisch
bei Raumtemperatur durchgefiihrt worden waren. Es wurden mit [Ca(HO3P-C(OH)(CH;)-
PO;H)(H,0)]-2.5H,0, [CaK(HO3P-C(OH)(CH;)-PO3)(H20)|- H,O und [CaKy(O3P-C
(OH)(CHj3)-PO3)(H0)g] drei neue kristalline Verbindungen erhalten. Die Strukturen
der beiden erstgenannten wurden aus Synchrotron-Rontgenpulverdaten gelost und ver-
feinert, von der dritten Verbindung konnte durch ausgiebige Analytik die Summenformel
bestimmt und das Pulverdiffraktogramm indiziert sowie die Gitterparameter verfeinert

werden.

1. [Ca(HO3P-C(OH)(CHs)-PO3H)(H20)|-2.5H20 bildet sich unter Ultraschalleinfluss
breits nach fiinf Minuten Reaktionszeit in einem grofen Bereich des Parameter-
raums bei saurem pH. [CaK(HO3;P-C(OH)(CHj3)-PO3)(H20)]- HoO entsteht im
Neutralen in einem eng definierten Bereich des Parameterraumes. [CaKy(O3P-C
(OH)(CHj3)-PO3)(H20)g] kristallisiert unter basischen Bedingungen.

2. [Ca(HO3P-C(OH)(CH;)-PO3H)(H20)]-2.5H50 ist aufgebaut aus Dimeren von CaO~-
Polyedern, welche iiber HO3P-C(OH)(CHj3)-PO3H*-Ionen zu Ketten verbunden
sind. In [CaK(HO3P-C(OH)(CH;)-PO3)(H20)]- HoO sind CaO7- und KOg-Polyeder
zu Schichten verkniipft.

3. Im Vergleich zu den unter statischen Bedingungen durchgefiihrten Synthesen ist
die Reaktionsgeschwindigkeit unter Ultraschalleinfluss beschleunigt, was auf eine

bessere Durchmischung der Edukte zuriickzufiihren ist.

4. Die Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit kann nicht allein auf eine bessere
Durchmischung zuriickgefiihrt werden, da im Vergleich zu den Synthesen, bei de-
nen der Reaktor auf einem Schiitteltisch bewegt wurde, die ultraschallgestiitzten
Synthesen schneller ablaufen. Unter Ultraschalleinfluss kénnen Feststoffe schneller
gelost werden. Im untersuchten System fielen nach Basenzugabe feste Zwischenpro-

dukte aus. Durch ein beschleunigtes Auflésen dieser kann erklirt werden, warum
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die Synthesen unter Ultraschall schneller ablaufen als unter Durchmischung der

Reaktanden ohne Ultraschalleinfluss.
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Im Rahmen dieser Arbeit konnte mit CAU-13 erstmals ein Aluminium-MOF mit ei-
nem rein aliphatischen Linkermolekiil erhalten werden. 1,4-Cyclohexandicarbonsiure
(HoCDCQ) stellt formal die hydrierte Form von Terephthalsiure dar, mit welcher noch
weitere AI-MOFs (CAU-1, CAU-3, CAU-6, MIL-101) bekannt sind. Hochdurchsatzme-
thoden bieten die Moglichkeit, durch Variation der Lésemittel, der Aluminiumquelle und
des Temperaturverlaufs zu untersuchen, ob isoretikuldre Verbindungen zu diesen auch
mit HyCDC zugénglich sind. Als Losemittel bieten sich kurzkettige Alkohole an, da die-
se bereits in der Synthese von CAU-1, CAU-3 und CAU-6 zu neuen MOFs fiihrten, die
sich durch besondere anorganische Baueinheiten (Ringe und Sdulen) auszeichnen. Der
Einsatz zusédtzlich funktionalisierter 1,4-Cyclohexandicarbonsidurederivate konnte dhn-
lich wie beim MIL-53 zu einer gezielten Einflussnahme auf das Sorptionsverhalten der
Proben nehmen. Die Verwendung von 1,2,4,5-Cyclohexantetracarbonsdure kann durch
zwei zusitzliche Carboxylgruppen zu einer dichteren Verkniipfung des Geriists oder je-
doch zu einer durch zwei Carbonsiuregruppen funktionalisierten Variation des CAU-13
fiihren. Leider ist 1,2,4,5-Cyclohexantetracarbonsédure nur als Isomerengemisch erhilt-
lich und auch anders funktionalisierte 1,4-Cyclohexandicarbonsiduren sind kommerziell
schwer zugénglich. Fine Kooperation mit Spezialisten der organischen Synthese konnte
hier fruchtbar sein. Aktuell wird im Arbeitskreis Stock an der Synthese eines Al-MOFs
geforscht, der sowohl aus Cyclohexandicarboxylat- als auch aus Terephthalatlinkern auf-
gebaut ist. Neben der Untersuchung der (Sorptions-)Eigenschaften des potentiellen Hy-
brids aus CAU-13 und MIL-53 boéte dieser auch die Moglichkeit, durch die leicht erhélt-
lichen funktionalisierten Terephthalsduren funktionelle Gruppen in die Struktur einzu-
bringen. Ein Vorschlag, wie eine isoretikuldre Verbindung zu CAU-13 und MIL-53, in der
CDC?* und BDC*Ketten von AlOg-Oktaedern verkniipfen, ist in Abbildung 7.1 gezeigt.
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Abb. 7.1.: Mogliche Struktur eines CDC-BDC-Mischlinker-MOFs auf Basis der Strukturen von
CAU-13 und MIL-53.

Auch eine Variation des Metallions konnte zu isoretikuldren MOFs mit interessanten
Eigenschaften fiihren. Die Struktur von [AI(OH)(cis-CDC)] ist isoretikulér zu einer ei-
senhaltigen Verbindung mit interessanten magnetischen Eigenschaften, sodass CAU-13
potentiell ebenfalls mit Eisen hergestellt und auf die magnetischen Eigenschaften unter-
sucht werden kdénnte. Zu CAU-13 ist eine isoretikulire In-Verbindung bekannt, sodass
zur Vervollstindigung der XIII. Gruppe des Periodensystems untersucht werden soll-
te, ob CAU-13 auch mit Gallium zugéinglich ist. In wie weit eine Oxidation von in die
Struktur eingebautem V3t zu V4T (MIL-53(V) und MIL-47) Einfluss auf die Sorptions-
eigenschaften von CAU-13 hat, wiirde den Vergleich der Eigenschaften von MIL-53 und
CAU-13 vervollstandigen.

Um MOFs zu ,designen” und von explorativen trial-and-error-Ansétzen zu gezielten
Synthesen eines Strukturtyps zu gelangen, ist noch zu wenig iiber die Entstehung dieser
Verbindungen bekannt. Synchrotronstrahlungsquellen neuester Generation und empfind-
liche Detektoren ermoglichen mittlerweile tiefere Einblicke in den Kristallisationsprozess,
z.B., indem nicht nur ein einzelner Reflex des Produkts beobachtet wird, sondern Pulver-
diffraktogramme iiber einen weiten Winkel- bzw. Energiebereich aufgenommen werden
kénnen. So konnten in bereits untersuchten System noch nicht gefundene kristalline
Intermediate entdeckt werden. Uber eine Indizierung des Pulverdiffraktogrammes oder
gar eine Strukturlosung und -verfeinerung von Prekursoren oder Intermediaten kon-
nen ablaufende Mechanismen analysiert werden. Die Kenntnis des Reaktionsmechanis-
mus hilft wiederum, die Reaktion gezielt zu beeinflussen. Um nicht nur auf kristalline
Bestandteile des Reaktionsgemisches beschrankt zu sein, miissen die in-situ-EDXRD-
Experimente mit weiteren Methoden kombiniert werden. Idealerweise wird an ein- und
derselben Probe gleichzeitig eine Untersuchung durchgefiihrt, die mit EXAFS, XANES,
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IR-Spektroskopie und Lichtstreumethoden zusétzlich Informationen auf atomarer, mo-
lekularer und partikuldrer Ebene zu erhalten. Die grofe Herausforderung liegt darin,
solche Experimente an die Anforderungen der einzelnen Messmethoden, die hdufig Grofs-
forschungseinrichtungen erfordern, anzupassen, und dabei aber moglichst die Synthese-
bedingungen, unter denen die Versuche iiberlicherweise ablaufen, beizubehalten. 268!
Neben dem Einsatz von Olbédern und elektrischen Heizmanschetten zum Energie-
eintrag in das Reaktionsgemisch sind erst wenige Untersuchungen von mikrowellenge-
stiitzten Reaktionen in situ untersucht worden.['383157160] Bis vor kurzem waren zu
ultraschallgestiitzten Synthesen noch keine in-situ-Untersuchungen bekannt, kinetische
Untersuchungen wurden lediglich mit Abbruchexperimenten durchgefiihrt. 272351 Doch
gerade den Einfluss ultraschallspezifischer Effekte auf die Kristallisation gilt es besser
zu verstehen, wenn diese Methode einen festen Platz in der Synthese von anorganisch-

organischen Hybridverbindungen finden soll.
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Reaction parameters

Table S1. Molar ratios and exact amounts of the reactants applied in the HT experiments —

variation of the ratio cis-/trans-H,CDC.

no. ratio m trans-H,CDC | m cis-H2CDC | m AlCl;:6H,O | VH,O | V DMF
trans/cis | [mg] [mg] [mg] [ uL] [ uL]
1 0% 0.0 25.0 35.1 300.0 200.0
2 5% 1.3 23.8 35.1 300.0 200.0
3 10% 2.5 22.5 35.1 300.0 200.0
4 20% 5.0 20.0 35.1 300.0 200.0
5 25% 6.3 18.8 35.1 300.0 200.0
6 30% 7.5 17.5 35.1 300.0 200.0
7 40% 10.0 15.0 35.1 300.0 200.0
8 45% 11.3 13.8 35.1 300.0 200.0
9 50% 12.5 12.5 35.1 300.0 200.0
10 55% 13.8 11.3 35.1 300.0 200.0
11 60% 15.0 10.0 35.1 300.0 200.0
12 65% 16.3 8.8 35.1 300.0 200.0
13 70% 17.5 7.5 35.1 300.0 200.0
14 75% 18.8 6.3 35.1 300.0 200.0
15 80% 20.0 5.0 35.1 300.0 200.0
16 90% 22.5 2.5 35.1 300.0 200.0
17 95% 23.8 1.3 35.1 300.0 200.0
18 100% 25.0 0.0 35.1 300.0 200.0

Table S2. Molar ratios and exact amounts of the reactants applied in the HT experiments —
optimization of 1. These experiments were carried out using a commercially available mixture
of cis- and trans-H,CDC (excess cis-H,CDC). The reaction was optimized towards favored

formation of 1. Reaction conditions no. 27 gave the best results.

m m V H,O | V Add | additive
H,CDC | AICI;*6H,0 | [ uL] [ uL]
[mg] [mg]
1 25.0 35.1 130.0 | 370.0
2 25.0 35.1 315.0 | 185.0
3 25.0 35.1 426.0 |74.0 diethylamine
4 25.0 35.1 463.0 | 37.0
5 25.0 35.1 482.0 | 18.0
6 25.0 35.1 4930 |7.0
7 25.0 35.1 0.0 500.0
8 25.0 35.1 250.0 | 250.0
9 25.0 35.1 400.0 | 100.0 triethylamine
10 25.0 35.1 450.0 |50.0
11 25.0 35.1 475.0 |25.0
12 25.0 35.1 490.0 |10.0
13 25.0 35.1 20.0 480.0
14 25.0 35.1 260.0 | 240.0
15 25.0 35.1 404.0 ]96.0 ethylenediamine
16 25.0 35.1 452.0 |48.0
17 25.0 35.1 476.0 |24.0
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18 |250 35.1 490.0 |10.0

19 |250 35.1 210.0 | 290.0

20 | 250 35.1 3550 | 145.0

21 | 250 35.1 440.0 | 60.0 -

2 250 351 470.0 | 30.0 pyridine
23 | 250 35.1 4860 | 14.0

24 | 250 35.1 4940 |60

25 | 250 35.1 0.0 500.0

26 | 250 35.1 100.0 | 400.0

27 | 250 35.1 200.0 | 300.0 0.0001 M
28 25.0 35.1 250.0 | 250.0 pyridine
29 | 250 35.1 300.0 | 200.0

30 | 250 35.1 400.0 | 100.0

31 250 35.1 0.0 500.0

32 | 250 35.1 100.0 | 400.0

33 | 250 35.1 200.0 | 300.0 0.000001 M
34 250 35.1 250.0 | 250.0 pyridine
35 250 351 300.0 | 200.0

36 250 35.1 400.0 | 100.0

Table S3. Molar ratios and exact amounts of the reactants
optimization of 2. These experiments were carried out using commercially available trans-

H,CDC. Reaction conditions no. 11 gave the best results.
no. m trans- m V H,0O | VDMF
H,CDC [mg] AlCl;-6H,0 [uL] [uL]
[mg]

1 10.5 12.1 0.0 500.0
2 31.5 36.2 0.0 500.0
3 52.5 60.4 0.0 500.0
4 10.5 12.1 25.0 475.0
5 31.5 36.2 25.0 475.0
6 52.5 60.4 25.0 475.0
7 10.5 12.1 50.0 450.0
8 31.5 36.2 50.0 450.0
9 52.5 60.4 50.0 450.0
10 10.5 12.1 100.0 400.0
11 31.5 36.2 100.0 400.0
12 52.5 60.4 100.0 400.0
13 10.5 12.1 200.0 300.0
14 31.5 36.2 200.0 300.0
15 52.5 60.4 200.0 300.0
16 10.5 12.1 250.0 250.0
17 31.5 36.2 250.0 250.0
18 52.5 60.4 250.0 250.0
19 10.5 12.1 300.0 200.0
20 31.5 36.2 300.0 200.0
21 52.5 60.4 300.0 200.0

applied in HT experiments —
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XRPD patterns corresponding to the HT experiments

intensity

20/°

Figure S1. XRPD patterns corresponding to the HT experiments — optimization of 1. The
patterns are listed from bottom to top in the order of reaction condition no. 1 to no. 36. The
pattern corresponding to experiment no. 27 (Table S2) is marked with an arrow. As-
synthesized samples still contain re-crystallized trans-H,CDC from the starting materials
(sharp reflections at 19.7, 21.9, 27.5, 30.9, 38.8 and 39.4 °20, respectively).
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Figure S2. XRPD patterns corresponding to the HT experiments — optimization of 2. The
patterns are listed from bottom to top in the order of reaction condition no. 1 to no. 21. The
pattern corresponding to experiment no. 11 (Table S3) is marked with an arrow.

198



Anhang

intensity

1 DMF 2 h, sonification

—— as~synthesized
—— DMF 12 h, 130°C

——DMF 12 h, RT
DMF/EtOH (20/80) 12 h, RT
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Figure S3. XRPD patterns of as-synthesized product of 1 and after different routes towards
purification. Stirring the as-synthesized sample in a mixture of DMF/EtOH at ambient
conditions resulted in a purified product of good crystallinity.

intensity

Figure S4. XRPD

as-synthesized
—— 1st DMF 12 h 130 °C
—2nd EtOH 12 h 130 °C
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patterns of as-synthesized product of 2 and after different steps of

purification. The solvothermal purification does not lead to a decrease in crystallinity.
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Crystal structure determination

1

Figure S5. Asymmetric unit of 1 with numbering scheme as used in Table S5.

Table S4. Selected bond lengths of 1.

atom 1 | atom 2 | count | distance [A]
All 0Ol 2x 1.836(2)
02 2x 1.970(4)
03 2x 1.952(13)
02 All 1x 1.970(4)
C1 1x 1.374(5)
(02} All 2x 1.836(2)
03 All 1x 1.952(13)
Cé6 1x 1.36(3)
Cl1 Cc2 1x 1.444(9)
02 2x 1.374(5)
Cc2 Cl 1x 1.444(9)
C3 2x 1.458(6)
C3 c2 1x 1.458(6)
C4 1x 1.494(7)
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c4 C3 1x 1.494(7)
Cs 1x 1.457(6)

&5 c4 2x 1.457(6)
C6 1x 1.429(10)

C6 (&5 Ix 1.429(10)
03 2x 1.36(3)

Figure S6. Asymmetric unit of 2 with numbering scheme as used in Table S6.
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Table S5. Selected bond lengths of 2.

atom1 | atom2 | count | distance [A]
All O1 2x 1.80(3)
03 2x 1.90(2)
04 2x 2.07(2)
Al2 0O1 2x 1.79(3)
02 2x 1.98(2)
05 2x 2.03(2)
O1 All 1x 1.80(3)
Al2 1x 1.79(3)
ow 1x 3.38(3)
02 Al2 Ix 1.98(2)
Cl1 Ix 1.21(3)
03 All 1x 1.90(2)
Cl1 1x 1.20(2)
ow Ix 3.86(3)
04 All 1x 2.07(2)
C5 1x 1.26(2)
ow 1x 3.54(3)
05 Al2 1x 2.03(2)
C5 Ix 1.25(2)
ow 1x 3.80(2)
Cl Cc2 Ix 1.50(2)
02 1x 1.21(3)
03 1x 1.20(2)
C2 Cl Ix 1.50(2)
C3 1x 1.58(2)
C4 1x 1.53(2)
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C3 2 1x 1.58(2)
c4 1x 1.52(2)
c4 2 Ix 1.53(2)
C3 Ix 1.52(2)
C5 c6 1x 1.48(2)
o4 1x 1.26(2)
05 1x 1.25(2)
C6 C5 1x 1.48(2)
C7 1x 1.51(2)
C8 1x 1.51(2)
c7 c6 1x 1.51(2)
C8 1x 1.44(2)
C8 C6 1x 1.51(2)
C7 Ix 1.44(2)
oW 01 1x 3.37(3)
03 1x 3.86(3)
o4 Ix 3.54(3)
05 1x 3.80(2)
ow 1x 2.46(2)
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Thermogravimetric analyses
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Figure S7. TG curve of 1.
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Figure S8. TG curve of 2.
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Spectroscopic analyses
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Figure S9. IR spectrum of 1. v [cm'l] = 3687 (m, OH str), 2950 (m, asym. CH str, CDCZ'),
2866 (w, sym. CH str, CDC%), 1577 (s, asym. CO, str, CDC?), 1460 (s, sym. CO;" str,
CDC?), 975 (s, CC, CDC?).
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Figure S10. IR spectrum of 2. vV [cm'l] = 3600 (b, OH str), 3390 (b, H,O str), 2951 (m,

asym. CH str, CDC?), 2859 (m, sym. CH str, CDC?), 1575 (s, asym. CO, str, CDC?), 1437
(s, sym. CO, str, CDC%), 989 (s, CC, CDC?).
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Data corresponding to the in situ EDXRD measurements
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Figure S11. Example data to illustrate the overlap of the two reflections observed in the EDXRD
measurement of 2 used for kinetic investigations at T = 130 °C. The plot shows data taken at t ~ 60
minutes reaction time at a selected energy range (black). The data was corrected for background and
the pattern was determined by assuming a superposition of two Gaussians (cyan and light green
curves).

Figure S12. SEM images of the products recovered after the in situ EDXRD investigations of
2 carried out at T = 130 °C.
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Figure S13. Gualtieri fits of the reactions for 2 carried out at temperatures of 105 (top), 110
(middle) and 120 °C (bottom). Straight lines represent the fitting function, dashed lines the
probability function of nucleation. The experimental data is given as symbols.
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Table S6. Kinetic parameters obtained from the Gualtieri fits.

T [°C] a b Ka[min'] kg [min]
130 11.2 2.76 0.0896 0.1350
120 18.62 4.96 0.0537 0.0811
115 25.2 6.87 0.0400 0.0594
110 35.1 10.7 0.0285 0.0405
105 51.0 13.7 0.0196 0.0312

——105°C

. ——110°C

] ——115°C

_ ——120°C

> ——130°C

a | JMM
C
a’ 4

20/°

Figure S14. XRPD patterns of the products recovered after the in situ EDXRD investigations
carried out at different temperatures.
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Thermal treatment of CAU-13-H.0
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Figure S1. Temperature dependent PXRD patterns (Cu-Kq1/q2 radiation) measured under air.
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Figure S2. Evolution of the unit cell angles of CAU-13 over the temperature. Diamonds: a, squares: 3,

circles: y.

Table S1. Results of the parametric refinement of the unit cell parameters of CAU-13 at different

temperatures
T/C alA b/A c/A ale B! y/° VIR Ry
30 6.637(2) 9.532(4)  9.478(4) 107.77(2) 107.64(8)  93.34(2) 536.6(5) 4.35
40 6.639(1) 9538(4)  9.485(4) 107.78(2) 107.64(7)  93.35(2) 536.6(5) 4.35
50 6.636(1) 9.564(3)  9.473(4) 107.91(2) 107.58(7)  93.40(2) 537.4(4) 4.29
60 6.639(1) 9.609(3)  9.469(4) 108.08(2) 107.50(7)  93.45(2) 537.7(4) 4.23
70 6.646(2) 9.683(4)  9.478(6) 108.31(3) 107.5(1)  93.52(3) 539.8(4) 4.17
80 6.655(1) 9.762(4)  9.497(6) 108.53(3) 107.4(1)  93.53(3) 544.1(6) 4.41
90 6.654(2) 9.777(4)  9.500(6) 108.61(3) 107.47(9)  93.54(2) 549.8(6) 4.35
100 6.650(2) 9.782(4)  9.498(6) 108.68(4) 107.4(1)  93.54(3) 550.1(5) 4.47
110 6.646(2) 9.798(3)  9.496(8) 108.77(3) 107.56(8)  93.59(2) 549.9(6) 4.46
120 6.645(2) 9.811(3)  9.494(6) 108.87(3) 107.55(8) 93.58(2) 549.5(5) 4.34
130 6.645(2) 9.823(3)  9.496(6) 108.94(3) 107.56(8)  93.57(3) 549.6(5 4.35
140 6.643(2) 9.834(3)  9.499(5) 109.02(3) 107.62(8)  93.59(3) 550.1(5) 4.37
150 6.646(2) 9.844(3)  9.507(8) 109.08(4) 107.56(9)  93.53(3) 550.1(5) 4.26
160 6.647(2) 9.859(3)  9.512(6) 109.14(4) 107.57(9)  93.54(3) 551.5(6) 4.42
170 6.646(2) 9.871(3)  9.516(8) 109.19(4) 107.56(9)  93.56(3) 552.5(6) 4.37
180 6.645(3) 9.881(3)  9.521(7) 109.26(4) 107.55(9) 93.55(4) 553.0(6) 4.37
190 6.645(3) 9.892(3)  9.525(7) 109.31(4) 107.5(1)  93.54(4) 553.6(6) 4.48
200 6.647(3) 9.905(4)  9.533(7) 109.38(4) 107.50(9)  93.54(4) 554.4(7) 4.48
190 6.645(3) 9.893(4)  9.526(8) 109.33(5) 107.51(9) 93.53(4) 555.5(7) 4.46
180 6.644(2) 9.877(3)  9.519(7) 109.26(4) 107.5(1)  93.53(3) 554.3(7) 4.55
3
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T/ alA b/A c/A al° Bl y/° VIA® Ry
170 6.645(2) 9.867(3)  9.515(7) 109.21(4)  107.6(1) 93.53(3) 553.2(6) 4.32
160 6.645(2) 9.863(3)  9.511(6) 109.16(4) 107.55(9) 93.53(3) 552.7(6) 4.43
150 6.645(2) 9.851(4)  9.505(7) 109.12(4) 107.59(9) 93.53(3) 552.5(6) 4.37
140 6.641(2) 9.841(3)  9.500(5) 109.04(3) 107.54(8) 93.60(2) 551.5(6) 4.50
130 6.643(2) 9.827(3)  9.496(6) 108.98(3) 107.58(8) 93.57(2) 550.6(5) 4.20
120 6.643(2) 9.817(3)  9.493(6) 108.91(3) 107.56(8) 93.58(2) 549.9(5) 4.27
110 6.644(2) 9.807(3)  9.488(6) 108.85(3) 107.54(8) 93.57(2) 549.5(5) 4.25
100 6.642(2) 9.794(3)  9.484(5) 108.79(3) 107.58(8) 93.59(2) 549.1(5) 4.26
90 6.643(2) 9.787(3)  9.479(5) 108.74(3) 107.56(8) 93.61(2) 548.0(5) 4.3
80 6.644(2) 9.775(4)  9.476(5) 108.67(3) 107.52(8) 93.60(2) 547.6(5) 4.30
70 6.641(2) 9.759(3)  9.467(5) 108.61(3) 107.55(7) 93.63(2) 547.3(5) 4.50
60 6.642(2) 9.742(4)  9.466(5) 108.54(3) 107.50(9) 93.60(3) 545.8(5) 4.29
50 6.642(1) 9.720(4)  9.462(5) 108.44(3) 107.47(9) 93.58(2) 545.3(5) 4.59
40 6.640(1) 9.687(4)  9.457(5) 108.29(3) 107.48(9) 93.57(2) 544.3(5) 4.23
30 6.645(2) 9.644(4)  9.472(5) 108.10(3) 107.45(8) 93.48(2) 542.6(5) 4.19
40 6.644(2) 9.628(4)  9.471(5) 108.09(3) 107.47(9) 93.46(2) 542.4(5) 4.18
50 6.644(2) 9.644(4)  9.471(5) 108.16(3) 107.45(8) 93.48(2) 541.4(5) 4.18
60 6.648(1) 9.690(4)  9.479(5) 108.29(3)  107.5(1) 93.54(2) 542.1(5) 4.19
70 6.650(1) 9.745(4)  9.480(5) 108.50(3) 107.42(9) 93.57(2) 544.7(5) 4.22
80 6.645(1) 9.773(3)  9.474(5) 108.64(3) 107.51(7) 93.62(2) 547.4(5) 4.36
90 6.645(2) 9.780(4)  9.480(5) 108.70(3) 107.53(8)  93.60(2) 547.3(5) 4.18
100 6.643(2) 9.797(3)  9.483(5) 108.77(3) 107.54(7) 93.62(2) 547.7(5) 4.44
110 6.644(2) 9.806(3)  9.489(6) 108.84(3) 107.57(8) 93.59(2) 548.4(5) 4.39
120 6.643(2) 9.815(3)  9.490(5) 108.89(3) 107.57(8) 93.61(2) 549.0(5) 4.27
130 6.646(2) 9.825(3)  9.496(6) 108.96(3) 107.60(8) 93.56(3) 549.3(5) 4.24
140 6.646(2) 9.836(3)  9.502(6) 109.03(3) 107.61(8) 93.55(3) 550.0(5) 4.29
150 6.645(2) 9.848(3)  9.508(6) 109.07(3) 107.55(9) 93.57(3) 550.7(5) 4.39
160 6.644(2) 9.855(3)  9.509(7) 109.14(4) 107.56(9) 93.55(3) 551.7(6) 4.35
170 6.645(2) 9.872(3)  9.515(6) 109.20(3) 107.53(8) 93.55(3) 551.8(6) 4.51
180 6.646(3) 9.882(3)  9.520(7) 109.27(4) 107.54(9)  93.54(4) 553.1(6) 4.41
190 6.642(3) 9.893(3)  9.523(7) 109.31(4)  107.5(1) 93.60(4) 553.7(6) 4.47
200 6.642(4) 9.905(3)  9.529(7) 109.37(4) 107.5(1) 93.60(5) 553.9(7) 4.50
210 6.644(4) 9.914(4)  9.533(7) 109.44(5) 107.5(1) 93.57(5) 554.8(7) 4.66
220 6.644(4) 9.924(4)  9.537(8) 109.48(5) 107.47(9) 93.58(5) 555.5(7) 4.57
230 6.644(4) 9.934(4)  9.544(8) 109.54(5) 107.5(1) 93.56(6) 556.2(7) 4.44
240 6.645(4) 9.952(4)  9.551(8) 109.60(5) 107.41(9) 93.57(6) 557.0(7) 4.54
250 6.645(5) 9.963(4)  9.555(7) 109.65(5) 107.38(9) 93.59(7) 558.4(8) 4.60
260 6.645(4) 9.974(4)  9.561(8) 109.72(5) 107.39(9) 93.58(6) 559.1(8) 4.62
270 6.644(4) 9.984(4)  9.567(7) 109.76(5) 107.3(1) 93.60(7) 559.8(7) 4.53
280 6.645(4) 9.996(4)  9.572(8) 109.83(5) 107.3(1) 93.60(7) 560.7(8) 4.65
290 6.645(4) 10.008(4) 9.573(7) 109.90(5) 107.25(8)  93.59(5) 561.3(8) 4.71
300 6.646(4) 10.021(4) 9.578(6) 109.97(4) 107.24(9)  93.59(5) 562.1(7) 4.55
310 6.645(4) 10.031(4) 9.586(7) 110.01(5) 107.21(8)  93.61(6) 563.0(7) 4.60
320 6.644(3) 10.039(4) 9.591(6) 110.06(4) 107.22(9) 93.61(5) 563.8(7) 4.57
330 6.644(4) 10.054(4) 9.595(6) 110.13(4) 107.17(8)  93.62(5) 565.2(6) 4.48
340 6.638(2) 10.068(3) 9.575(5) 110.33(3) 107.09(7) 93.63(3) 564.3(7) 4.51
350 6.632(2) 10.084(3) 9.570(5) 110.47(3) 106.98(6) 93.65(3) 563.6(5) 4.53
360 6.629(2) 10.090(3) 9.572(5) 110.57(3) 106.93(6) 93.65(2) 563.6(5) 4.30
370 6.624(2) 10.095(3) 9.570(5) 110.69(3) 106.87(6) 93.65(2) 563.5(5) 4.30
380 6.624(2) 10.082(4) 9.582(5) 110.70(3) 106.96(7) 93.61(3) 562.9(5) 4.17
390 6.626(2) 10.079(4) 9.588(5) 110.80(3) 106.91(8)  93.55(3) 562.6(5) 4.28
400 6.624(2) 10.074(4) 9.592(6) 110.87(3)  106.9(1) 93.54(3) 562.9(5) 4.27
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In situ synchrotron powder diffraction study during CO, adsorption
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Figure S3. Left: CO, adsorption isotherm obtained at 195 K. Filled symbols mark the adsorption,
empty symbols the desorption branch. At values marked by an asterisk PXRD patterns were recorded.
Right: Synchrotron PXRD pattern series obtained during the adsorption of CO, measured using a
radiation with A = 1.5406 A. Red patterns are recorded during adsorption, blue patterns during

desorption.
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Figure S4. Evolution of the unit cell parameters of CAU-13 during the adsorption of CO,. Left: Cell
lengths (circles: a-axis, squares: b- axis, diamonds: c-axis), right: cell angles (diamonds: a, squares: S,
circles: y).
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Figure S5. View along a channel of CAU-13-0.5CO.. The dashed line represents the Oon-Oon
distance between two opposing inorganic building units in A.
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Table S2. Results of the parametric refinement of the unit cell parameters of CAU-13 at different CO,

pressures

p/ kPa

alA

b/A

c/A

al®°

B/

y/°

v/A

Rup

0.009

0.015

0.018

0.020

0.023

0.048

0.070

0.116

1.037

10.101

10.272

30.534

50.663

71.010

96.307

70.823

50.732

50.410

30.290

10.194

10.015

0.009

6.6345(8)
6.6357(7)
6.6349(7)
6.6338(6)
6.6350(6)
6.6356(6)
6.6372(6)
6.6364(6)
6.6367(6)
6.6344(6)
6.6284(6)
6.6280(6)
6.6253(6)
6.6262(6)
6.6262(6)
6.6266(6)
6.6271(7)
6.6265(6)
6.6267(6)
6.6261(6)
6.6274(6)

6.6278(6)

9.595(2)
9.597(2)
9.557(2)
9.514(2)
9.480(2)
9.440(2)
9.362(2)
9.335(2)
9.316(2)
9.320(1)
9.413(1)
9.414(1)
9.462(1)
9.485(1)
9.500(1)
9.515(1)
9.504(1)
9.491(1)
9.490(1)
9.469(1)
9.423(1)

9.422(1)

9.414(2)
9.415(2)
9.417(2)
9.417(1)
9.417(1)
9.420(1)
9.426(1)
9.427(1)
9.432(1)
9.441(1)
9.455(1)
9.455(1)
9.460(1)
9.463(1)
9.464(1)
9.463(1)
9.464(1)
9.464(1)
9.466(1)
9.462(1)
9.457(1)

9.456(1)

107.72(1)

107.72(1)
107.548(9)
107.389(7)
107.253(7)
107.108(7)
106.825(6)
106.746(6)
106.692(6)
106.709(6)
107.016(6)
107.018(6)
107.225(6)
107.315(6)
107.381(7)
107.440(6)
107.340(6)
107.337(6)
107.337(6)
107.252(6)
107.079(6)

107.070(6)

107.46(3)
107.47(3)
107.50(3)
107.51(2)
107.48(2)
107.46(2)
107.50(1)
107.50(1)
107.49(1)
107.50(1)
107.52(2)
107.51(2)
107.50(1)
107.49(1)
107.49(1)
107.47(1)
107.48(1)
107.49(1)
107.49(1)
107.50(1)
107.50(2)

107.51(2)

93.74(1)
93.743(9)
93.717(9)
93.680(7)
93.625(7)
93.559(7)
93.432(6)
93.379(6)
93.337(6)
93.445(6)
93.911(6)
93.917(7)
94.095(6)
94.167(6)
94.198(6)
94.236(6)
94.205(6)
94.181(6)
94.177(6)
94.112(6)
93.927(7)

93.933(6)

536.4(2)
536.4(2)
536.6(2)
535.0(2)
533.1(2)
532.0(2)
530.6(2)
527.7(1)
526.6(1)
526.0(1)
526.3(1)
530.0(1)
530.0(1)
531.8(1)
532.9(1)
533.5(1)
534.1(1)
533.8(1)
533.2(1)
533.3(1)
532.2(1)

530.4(1)

8.77

8.73

8.65

8.62

7.86

7.79

8.13

8.43

8.15

8.25

8.44

8.56

8.71

8.49

8.42

8.53

8.22

8.15

8.18

8.34

8.23

8.38
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Crystal structure determination of CAU-13(empty pore)
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Figure S6. Final Rietveld plot of CAU-13(empty pore) (A = 0.825986 A). The observed powder
patterns are shown in black, the calculated powder patterns as an overlay in red and the difference
plots (observed-calculated) in blue. The tics mark the allowed Bragg peak positions.

Table S3. Selected interatomic distances CAU-13(empty pore)

atom1 atom2 distance/A atom1 atom2 distance/ A
Al O1 1.82(3) C6 C5 1.54(3)
03 1.93(2) c7 1.55(2)
04 1.91(3) C8 1.50(2)
A2 Of 1.92(3) c7 cé 1.55(2)
02 1.93(2) C8 1.50(2)
05 1.85(3) C8 C6 1.50(2)
ci c2 1.52(4) c7 1.50(2)
02 1.27(6) o} Al 1.82(3)
03 1.26(5) Al2 1.92(3)
c2 ci 1.52(4) 02 Al2 1.93(2)
c3 1.52(3) C 1.27(6)
c4 1.52(3) 03 Al 1.93(2)
c3 e 1.52(3) C1 1.26(5)
c4 1.54(2) 04 Al 1.91(3)
c4 c2 1.52(3) cs5 1.37(5)
C3 1.53(2) 05 Al2 1.85(3)
c5  C6 1.54(3) c5 1.28(5)
04 1.37(5)
05 1.28(5)
7
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Figure S7. Ball-and-stick representation of the asymmetric unit of CAU-13(empty pore).
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Crystal structure determination of CAU-13(xylene)
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Figure S8. Final Pawley fits of CAU-13(oX) (top,left), CAU-13(mX) (top,right) and CAU-13(pX)
(bottom). The observed powder patterns are shown in black, the calculated powder patterns as an
overlay in red and the difference plots (observed-calculated) in blue. The tics mark the allowed Bragg
peak positions. The patterns were obtained with Kq1,02 radiation.

Table S4. Summary of the crystallographic parameters obtained by Pawley refinement of CAU-13

loaded with xylene

CAU-13 (o-xylene) (m-xylene) (p-xylene)
space group P2, P2, P2,
alA 6.672(2)  6.6717(9)  13.168(6)
b/ A 18.219(4) 18.069(2)  18.013(6)
cl/A 10.959(1) 11.206(1)  11.166(4)
BI° 89.60(3)  91.270(9) 91.18(3)
v/ A 1332.0(6) 1350.5(3) 2647(2)
Rup 4.74 3.38 3.30
GOF 3.97 2.51 3.25

9

217



Anhang

218

Table S5. Selected interatomic distances and atom occupancies (occ.) of CAU-13(o-xylene)

atom1 occ. atom2  occ. distance / A atom1 0cCC. atom2 occ. distance / A
Al 1 O1 1 1.87(4) C18 0.85(8) C17 0.85(8) 1.390°
02 1 1.92(4) C19 0.85(8) 1.374%
O3 1 1.92(4) Cc23 0.85(8) 1.457%
04 1 1.86(5) C19 0.85(8) C18 0.85(8) 1.374%
05 1 1.93(4) Cc20 0.85(8) 1.360%
06 1 1.86(4) C20 0.85(8) C19 0.85(8) 1.360°%
Al2 1 O1 1 1.86(4) C21 0.85(8) 1.380%
010 1 1.99(4) Cc21 0.85(8) C20 0.85(8) 1.380%
06 1 1.85(4) Cc22 0.85(8) 1.370%
o7 1 189(5) Cc22 0.85(8) C17 0.85(8) 1.379%
C1 1 c2 1 1.520° C21  0.85(8) 1.370°
C5 1 1.501? Cc23 0.85(8) C18 0.85(8) 1.457°
C2 1 C1 1 1.520% C24 0.85(8) C17 0.85(8) 1.462%
C6 1 1.516% C25 0.15(8) C26 0.15(8) 1.390%
C3 1 C4 1 1.537° C30 0.15(8) 1.379%
C6 1 1.518° C32 0.15(8) 1.462°
C4 1 C3 1 1.537% C26 0.15(8) C25 0.15(8) 1.390%
C5 1 1.523% c27 0.15(8) 1.374%
C5 1 C1 1 1.501% C31 0.15(8) 1.457%
C4 1 1.523% c27 0.15(8) C26 0.15(8) 1.374%
C7 1 1.505% c28 0.15(8) 1.360%
Cé6 1 Cc2 1 1.5172 c28 0.15(8) C27 0.15(8) 1.360%
C3 1 1.518% C29 0.15(8) 1.380%
Cc8 1 1.507% C29 0.15(8) C28 0.15(8) 1.380%
C7 1 C5 1 1.505% C30 0.15(8) 1.371?
010 1 1.30(3) C30 0.15(8) C25 0.15(8) 1.379%
02 1 1.26(3) C29 0.15(8) 1.371?
Cc8 1 C6 1 1.507% C31 0.15(8) C26 0.15(8) 1.457%
04 1 1.17(4) C32 0.15(8) C25 0.15(8) 1.462%
(O] 1 1 .29(42) O1 Al 1 1.87(4)
C9 1 C10 1 1.537 Al2 1 1.86(4)
C13 1 1.523% 02 1 Al 1 1.92(4)
C10 1 C14 1 1.518% C7 1 1.26(3)
C9 1 1.537% 03 1 Al 1 1.92(4)
C11 1 ci12 1 1.520° C16 1 1.27(4)
C14 1 1.5178 04 1 Al 1 1.86(5)
ci12 1 C11 1 1.520° C8 1 1.17(4)
C13 1 1.5012 05 1 Al 1 1.93(4)
C13 1 Cci12 1 1.501? C15 1 1.23(3)
C15 1 1.506% 06 1 Al 1 1.86(4)
C9 1 1.523% Al2 1 1.85(4)
C14 1 C10 1 1.518% o7 1 Al2 1 1.89(5)
C11 1 1.517° C15 1 1.26(3)
C16 1 1.507% 08 1 Al2 1 1.87(5)
Ci15 1 C13 1 1.506° c8 1 1.29(4)
05 1 1.23(3) 09 1 Al2 1 1.92(5)
o7 1 1.26(3) Cie6 1 1.29(4)
C16 1 C14 1 1.507° 010 1 Al2 1 1.99(4)
83 1 1 .2724; C7 1 1.30(3)
1.29(4
C17 0.85(8) C24 0.85(8) 1.4622(1)
C26 0.15(8) 1.1645(1)

# Uncertainties not given for atom positions refined as part of a rigid body.
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Figure S9. Ball-and-stick representation of the asymmetric unit of CAU-13(o-xylene).
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Table S6. Selected interatomic distances and atom occupancies (occ.) of CAU-13(m-xylene)

atom1 occ. atom2 occ. distance / A atom1 occ. atom2 occ. distance / A
Al 1 o1 1 1.92(2) Ci18 0.72(3) C17 0.72(3) 1.384°%
02 1 1.96(3) C19 0.72(3) 1.384°%
o3 1 1.93(3) C23 0.72(3) 1.466%
04 1 1.94(2) C19 0.72(3) Ci18 0.72(3) 1.384%
05 1 1.93(3) C20 0.72(3) 1.384%
06 1 1.94(2) C20 0.72(3) C19 0.72(3) 1.384%
A2 1 o) 1 1.86(2) cat 0.72(3) 1.386%
06 1 1.88(2) C21 0.72(3) C20 0.72(3) 1.386%
o7 1 1.91(2) c22 0.72(3) 1.385%
08 1 1.93(2) c22 0.72(3) C17 0.72(3) 1 .383°
09 1 1.85(3) C21 0.72(3) 1.385%
010 1 1.88(2) C24 0.72(3) 1.470°
C1 1 c2 1 1.519° C23 0.72(3) Ci18 0.72(3) 1.466%
C5 1 1.5212 C24 0.72(3) C22 0.72(3) 1 .469°
Cc2 1 C1 1 1.519% C25 0.28(3) C26 0.28(3) 1.385%
C6 1 1.523% C30 0.28(3) 1.381%
C3 1 C4 1 1.515% C32 0.28(3) 1.466%
C6 1 1.515% C26  0.28(3) C25 0.28(3) 1.385%
C4 1 C3 1 1.515% c27 0.28(3) 1.383%
C5 1 1.5212 C27 0.28(3) C26 0.28(3) 1.383%
C5 1 C1 1 1.5212 c28 0.28(3) 1.384°
C4 1 1.5212 C28 0.28(3) C19 0.72(3) 1.390%
C7 1 1.502% C28 0.28(3) C27 0.28(3) 1.384°
C6 1 Cc2 1 1.523% C29 0.28(3) 1.385%
C3 1 1.515% C29 0.28(3) C28 0.28(3) 1.385%
C8 1 1.505% C30 0.28(3) 1.382%
C7 1 C5 1 1.502° C31 0.28(3) 1.465%
05 1 1.29(2) C30 0.28(3) C25 0.28(3) 1.381°
o7 1 1.29(2) C29 0.28(3) 1.382%
C8 1 C6 1 1.505% C31 0.28(3) C29 0.28(3) 1.465%
03 1 1.22(2) C32 0.28(3) C25 0.28(3) 1.466"
09 1 1.24(2) o) 1 Al 1 1.92(2)
C9 1 C10 1 1.519% Al2 1 1.86(2)
C13 1 1.523° 02 1 Al 1 1.96(3)
C10 1 Ci14 1 1.513% C15 1 1.28(2)
C9 1 1.519% 03 1 Al 1 1.93(3)
C11 1 ci12 1 1.527° C8 1 1.22(2)
Ci14 1 1.520° 04 1 Al 1 1.94(2)
Cci12 1 C11 1 1.527° C16 1 1.24(2)
C13 1 1.520° 05 1 Al 1 1.93(3)
C13 1 ci12 1 1.520° c7 1 1.29(2)
Ci15 1 1.510: 06 1 Al 1 1.94(2)
C9 1 1.523 Al2 1 1.88(2)
C14 1 C10 1 1.513% o7 1 Al2 1 1.91(2)
C11 1 1.520° c7 1 1.29(2)
C16 1 1.506% 08 1 Al2 1 1.93(2)
c15 1 Cc13 1 1.510° c16 1 1.27(2)
010 1 1.25(2) 09 1 Al2 1 1.85(3)
02 1 1.28(2) cs8 1 1.24(2)
C16 1 Ci4 1 1.506° 010 1 Al2 1 1.88(2)
gg 1 12;8 C15 1 1.25(2)
c17 0.72(3) Cf18 0.72(3) 1.384°
C22 0.72(3) 1.383°

? Uncertainties not given for atom positions refined as part of a rigid body.

12



Anhang

Figure S10. Ball-and-stick representation of the asymmetric unit of CAU-13(m-xylene).
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Table S7. Selected bond lengths and atom occupancies (occ.) of CAU-13(p-xylene)

atom1 occ. atom2 occ. distance/A atom1 occ. atom2 occ. distance/A
Al 1 o1 1 1.98(8) C15 1 C13 1 1.505%
02 1 1.89(9) (O]:] 1 1.29(5)
o3 1 2.0(1) O11 1 1.28(6)
04 1 1.92(9) Cc16 1 Ci14 1 1.502°
8?6 1 1 .8527; 82 1 1 .QBEG;
1.86(6 19 1 1.30(6
Al2 1 05 1 1.95(6) C17 1 Cc18 1 1.521%
06 1 1.88(8) Cc21 1 1.528%
o7 1 1.83(7) C18 1 c17 1 1.521%
08 1 1.95(7) c22 1 1.532°
010 1 1.82(6) C19 1 C20 1 1 .525:
015 1 1.84(5) Cc22 1 1.524
Al3 1 09 1 1.87(6) c20 1 C19 1 1.525°
010 1 1.84(6) c21 1 1.539°
O11 1 1.91(8) c21 1 C17 1 1.528°
012 1 1.90(8) c18 1 1.532°
o 1 199 Bo 1 1o
Al4 1 015 1 1.80(6) C23 1 1.507%
016 1 1.84(6) c22 1 C24 1 1.506%
017 1 1.95(7) c23 1 Cc21 1 1.507°
018 1 1.99(8) 05 1 1.27(4)
019 1 1.95(7) 020 1 1.27(5)
020 1 1.84(7) Cc24 1 c22 1 1.506°
C1 1 c2 1 1.524° o7 1 1.28(7)
C5 1 1.533% 018 1 1.29(5)
c2 1 C1 1 1 .5242 Cc25 1 C26 1 1.521 :
C6 1 1.518 C29 1 1.528
C3 1 Cc4 1 1 .5222 C26 1 c25 1 1.521
C6 1 1.529 C30 1 1.532
C4 1 C3 1 1 .522: c27 1 Cc28 1 1 .525:
C5 1 1.527 C30 1 1.524
C5 1 C1 1 1.533% c28 1 ca7 1 1.525°
C4 1 1.527° C29 1 1.539%
c7 1 1.505° c29 1 c25 1 1.528°
C6 1 C2 1 1.518% C28 1 1.539%
C3 1 1.529% C31 1 1.507°
C8 1 1.503% C30 1 C26 1 1.532°
c7 1 C5 1 1.505% c27 1 1.5242
04 1 1.29(6) C32 1 1.506°
017 1 1.28(5) C31 1 Cc29 1 1.507°
(01:] 1 C6 1 1.503% o1 1 1.28(6)
06 1 1.29(6) O14 1 1.28(5)
013 1 1.27(6) C32 1 C30 1 1.506%
C9 1 C10 1 1.524° 012 1 1.27(6)
C13 1 1.533% 03 1 1.21(6)
C10 1 C9 1 1 .524: C33 1 C34 1 1.401 :
C14 1 1.518 C38 1 1.389
C11 1 Cci12 1 1.522° C34 1 C33 1 1.4012
C14 1 1.529° C35 1 1.385%
ci12 1 C11 1 1.522° C35 1 C34 1 1.385°
C13 1 1.527° C36 1 1.390%
C13 1 ci12 1 1.527% C40 1 1.474°
C13 1 C9 1 1.533% C36 1 C35 1 1.390%
C15 1 1.505% C37 1 1.403%
Ci14 1 C10 1 1.518° C37 1 C36 1 1.403%
C11 1 1 .5292 C38 1 1.388%
C16 1 1.503
14
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atom1 occ. atom2 occ. distance/A atom1 occ. atom2 occ. distance/A
C38 1 C33 1 1.389% 06 1 Al2 1 1.88(8)
C37 1 1.388% Cc8 1 1.29(6)
G 1 e 1 T TN G 1 im
C40 1 C35 1 1.474 08 1 Al2 1 1.95(7)
C41 1 C42 1 1.4012 C15 1 1.29(5)
C46 1 1.389% 09 1 Al 1 1.85(7)
C42 1 C41 1 1.401% Al3 1 1.87(6)
C43 1 1.385% 010 1 Al2 1 1.82(6)
C43 1 C42 1 1.385% Al3 1 1.84(6)
C44 1 1 .3902 O11 1 Al3 1 1.91(8)
C48 1 1.480 C15 1 1.28(6)
C4a4 1 C43 1 1 .390: 012 1 Al3 1 1.90(8)
C45 1 1.403 C32 1 1.27(6)
C45 1 C4a4 1 1.403% 013 1 Al3 1 1.98(8)
C46 1 1.388°% C8 1 1.27(6)
C46 1 CH 1 1.389% 014 1 Al3 1 1.97(7)
C45 1 1.388% C31 1 1.28(5)
cr 1 a1 e o M1 s
C48 1 C43 1 1.480% 016 1 Al 1 1.86(6)
O1 1 Al 1 1.98(8) Al4 1 1.84(6)
C31 1 1.28(6) 017 1 Al4 1 1.95(7)
02 1 All 1 1.89(9) c7 1 1.28(5)
C16 1 1.28(6) 018 1 él44 1 } ggg;
03 1 Al 1 2.0(1) 2 .
03 1 C32 1 1.21(6) 019 1 Al4 1 1.95(7)
04 1 Al 1 1.92(9) Ci6 1 1.30(6)
c7 1 1.29(6) 020 1 Al4 1 1.84(7)
05 1 Al2 1 1.95(6) ca3 1 1.27(5)
C23 1 1.27(4)

? Uncertainties not given for atom positions refined as part of a rigid body.
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Figure S11. Ball-and-stick representation of the asymmetric unit of CAU-13(p-xylene).

el
-
s e
&
b
Figure S12. Ball-and-stick representations of the crystal structures of xylene loaded CAU-13 viewed

along the channels; left: CAU-13(0X), right: CAU-13(pX). Carbon atoms of the cyclohexane rings are
omitted for clarity.
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Sorption properties
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Figure S13. a) N, sorption isotherm at 77 K, b) CO, sorption isotherm at 298 K and d) H, sorption

isotherm at 77 K.

Table S8. Uptakes of adsorbates and adsorption enthalpies (average of the values observed for the
adsorption of 0-1 mmol/g) for CAU-13 under different experimental conditions

adsorbate T/K p / bar mmol/g mol/mol mg/g wt% AQ,qs/kd/mol
N2 77 1.00 6.88 1.83 192.7 19.3 -
No° 303 38.5 1.79 0.385 50.2 5.02 -23.5
CH,° 303 18.2 212 0.456 34.1 3.41 -31.7
COy° 195 1.00 5.44 1.17 240 24.0 -
CcOo;? 298 1.00 1.69 0.360 74.5 7.45 -
co,° 303 23.4 2.78 0.597 27.8 2.78 -38.6
co® 303 9.20 1.17 0.250 32.6 3.26 -23.3
H,0? 298 1.00 8.60 1.83 154 15.4 -
H,? 298 1.00 3.41 0.73 6.80 0.68 -

@ BELSORPmax apparatus, ° homemade system for high pressure sorption and microcalorimetry (see experimental section),
°BELSORPmax apparatus implemented into in situ measurement set-up at BESSY, Berlin
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1. Detailed description of the optimisation algorit hm BOBYQA
Optimisation algorithms

An optimisation algorithm finds an optimum in an n-dimensional parameter space by taking

successive steps and evaluating the points according to a predefined quality criterion (Fig.
S1).

quality
criterion

T

Figure S1. An optimisation algorithm taking successive steps to a desired optimum.

While simulation methods typically employed in chemistry usually implement optimisation
algorithms in order to minimise the calculated energy of a system as a function of spatial
positions of the atoms in a system or the torsion angles within a molecule (for example a
protein), these algorithms are mathematical concepts and can therefore by applied to any
arbitrary function. Thus any quantifiable property of a reaction product can be used to define
the quality criterion.

Optimisation algorithms can be classified by different qualifiers. The most relevant of these
for application in computer-assisted synthesis optimisation are whether the algorithm is
deterministic or indeterministic (i.e. if it has a pseudo-random mechanism built in) and
whether it is a local or a global optimisation algorithm.

While a global optimisation algorithm searches for the global optimum independent of the
locations of the global optimum and the starting point in an n-dimensional parameter space
(Fig. S2, left), a local optimisation algorithm converges into the optimum closest to the

starting point (Fig. S2, right).
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quality criterion
quality criterion

Figure S2. Different convergence behaviours of a global (left) and a local (right) optimisation
algorithm. Starting points and final points are marked by red and yellow arrows, respectively.

For this study a local optimisation algorithm was chosen, since these take significantly fewer
steps to find an optimum than global optimisation algorithms. Furthermore, as K. W. Moore et
al. elaborated, most systems do not show additional maxima in their parameter space.* For
example in a crystallisation diagram there is usually only one optimum corresponding to a
crystalline phase and the other optima correspond to the formation of other phases (Fig. S3).

Thus employing a global optimisation algorithm would constitute an inefficient strategy.

JAVAVAN

Figure S3. Schematic depiction of a complex crystallisation diagram (left) that would require
a global optimisation algorithm to explore; and a more realistic crystallisation diagram (right)
for which a local optimisation algorithm is sufficient.

4 4 4 4 4

The BOBYQA algorithm
We chose the algorithm BOBYQA for computer-assisted synthesis optimisation since it offers
significant benefits that make it suitable for this experimental optimisation approach:

e BOBYQA is a so-called “derivative-free” optimisation algorithm. That means unlike
many other optimisation algorithms it does not require the gradient at a given data
point, which would be difficult to accurately measure experimentally.

« BOBYQA is a deterministic algorithm. Since there is no random element in the

mathematics of the algorithm it can be started over and reiterates the same steps.
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Thus if a measurement error occurs and is found out later on, the optimisation can be
rewound to the incorrect step and be continued from there on.

* The first few steps of the algorithm are predictable and independent of the found
values of the quality criterion. Hence the first data points can be established by
parallelised reactions. This accelerates the research.

« BOBYQA only uses a limited fixed number of the data point input to suggest the
parameters of the next step. Thus the algorithm demonstrates a low error-proneness
because not every data point is utilised so that incorrect measurements do not
necessarily influence the output.

* In contrast to the closely related algorithm NEWUOA, BOBYQA explores a bounded
parameter space. Thus the parameters can be limited to meaningful values (e.g. only
positive values for concentrations and reaction times, no molar fractions greater than
1).

The BOBYQA algorithm requires only a limited number (£ 2n + 1, n = number of parameters)
of data points, encompassing a starting point and 2n initial data points. These initial points
are arranged around the starting point, at an initial resolution p away from it, in all dimensions
and directions. Therefore only a small number of experiments are necessary to start the
algorithm. The algorithm uses these first results and their corresponding values of the quality
criterion to set up a first approximation to the n-dimensional function and to calculate the first
optimisation step.

BOBYQA approximates the shape of the hypersurface as a quadratic function. The
maximum of the function is calculated and its parameters and optimum value are used to
establish the next set of parameters. The algorithm uses a maximal number m of data points
(parameter sets and corresponding values of the quality criterion) for the quadratic
approximation. When the number of data points gathered is larger than m, BOBYQA selects
the m data points with the highest function value for the approximation. A simplified depiction

of this method projected along an arbitrary one-dimensional axis [X] is shown in Fig. S4.
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Figure S4. Schematic depiction of the BOBYQA-algorithm along an arbitrary axis, the grey
graph depicts the real (but unknown) function and the orange one the approximation function
calculated by BOBYQA. The algorithm uses a set of starting points to calculate a quadratic
function (upper half). The maximum of the curve is used to determine the next data point
(lower left). BOBYQA uses a limited set of data points. If more data points are available, the
algorithm uses only the highest values (lower right).

Quality Criteron

Since BOBYQA approximates the hypersurface of the quality criterion with quadratic
functions and the location of the extremum of such functions is independent of constant
summands and scaling factors, the optimisation is independent of such summands and
scaling in the definition of the quality criterion.

However the BOBYQA routine is implemented to optimise towards a minimum. Thus for most
optimisation targets the quality criterion must be defined with a negative algebraic sign. In
order to avoid critical user error by false input, the program Chrysop was written to only
accept values smaller or equal to 0 for the quality criterion. The quality criterion must
therefore be defined to only give negative values, which can be ensured by a constant

summand shifting the function into the negative range.

Parameters

Only continuous variables can be used as input parameters for BOBYQA. For example the
concentrations of solvents can be described by parameters but not which solvent to use for a
reaction. In this case one would either define the concentrations of all solvents at hand as
one parameter each (if solvent mixtures are an implementable outcome) or carry out several
optimisation experiments in different solvents.

Suitable input for BOBYQA must be in similar orders of magnitude for every parameter since

the maximal step size of the algorithm is the same for every dimension of the parameter

5
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space. Therefore the parameters must be rescaled using a suitable function. Otherwise the
algorithm would calculate steps that are either too small to cause a measurable difference in
the experiment (e.g. a difference in reaction time of a few seconds) or too big to constitute a
reasonable optimisation step (e.g. a temperature change of 300 °C).

In theory the range of the rescaled parameters can be chosen in the entire set of numbers a
computer can represent, but in practice a set of numbers in the range of small positive
numbers is easiest to handle.

Since BOBYQA can only optimises towards a minimum the quality criterion has to be defined
accordingly. Since measured values are usually positive numbers, the quality criterion is

often defined as the negative of the measured value.

Data input
As an example for an input file for the custom-made program Chrysop using BOBYQA the
input file for increasing the crystallinity of [Ca(H,O).(H,PMBC),] is depicted in Fig. S5. A

detailed explanation of the values is given in the main manuscript.

3 (number of dimensions)
©0.5de 0.cep01de (initial/final bobyqa resolutions)
0.do 10.de (lower fupper limit coord.1)
0.do 10.de (lower fupper limit coord.2)
0.de 16.de (lower fupper limit coord.3)
3 (bobyga printing level)
1.0d0 1.6de 1.8de -5441.75de (starting point and function value)
1.5d0 1.6d0 1.8d0 -6526.5d0
0.5d0 1.6de 1.8de -9298.75d0
1.0d0 1.5d0 1.8d0 -6526.d0
1.0d0 0.5d0 1.8de -0.de
1.0d0 1.6d0 1.5d8 -6750.5d6
I1.0d0 1.6de 0.5d0 -6373.75d0

Figure S5. Typical input file for Chrysop.

A typical input progress for BOBYQA by Chrysop is depicted in Figure S6.
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Function number 1 F = -5.4417500000D+03 The corresponding X is: w
1.000000D+00 1.000000D+00 1.000000D+00
Function number 2 F = -6.5265000000D+03 The corresponding X is:
1.500000D+00 1.000000D+00 1.000000D+00
Function number 3 F = -6.5260000000D+03 The corresponding X is:
1. D+00 1.5 D+00 1.000000D+00
Function number 4 F = -6.7505000000D+03 The corresponding X is:
1.000000D+00 1.000000D+00 1.500000D+00
Function number 5 F = -9.2987500000D+03 The corresponding X is:
5.000000D-01 1.000000D+00 1.000000D+00
Function number 6 F = -0.0000000006D+08 The corresponding X is:
1.000000D+08 5.000000D-01 1.000000D+00
step number 7
negative function value at 1.52300493503605416E-002 1.1014474140369770
1.0686040606112810
-6296.5
A
Function number 7 F = -6.2965000000D+03 The corresponding X is:
1.523005D-02 1.101447D+00 1.068604D+00
#
New RHO = 5.0000D-02 Number of function values = 7
Least value of F = -9.298750000000000D0+03 The corresponding X is:
5. D-01 1. D+0@ 1.000000D+00
negative function value at ©.43041784857141530

0.76643931549276867

Figure S6. Screenshot of the optimisation progress using Chrysop. F = values of the quality

1.0557470255267767 }

criterion, X = rescaled synthesis parameter, p = resolution.

starting point and initial data points

parameter set of the
first optimisation step

inputed value of the
quality criterion

new p calculated by
BOBYQA

parameter set of the

second optimisation step
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2. Crystal structure of [Ca(H ,0),(H,PMBC),]
The crystal structure of [Ca(H,0)2(H,PMBC),] contains CaOg-polyhedra (Fig. S7). The Ca*'-

ions are located at an inversion centre, two of the oxygen atoms belong to coordinating water

molecules and four belong to phosphonate groups.

Figure S7. CaOg-polyhedra in [Ca(H,0).(H,PMBC),].

The polyhedra are bridged by HOz;P-groups to form one-dimensional chains along [100] (Fig.
S8), which are further stabilised by hydrogen bonds. These chains are connected into 2D
layers along [2-11] by two ligand molecules H,PMBC" forming a dimer by hydrogen bonds
between the carboxylic acid groups (Fig. S8). These layers are connected by hydrogen

bonds into a three-dimensional structure (Fig. S8).

phosphonate groups (left) are connected by (H,PMBC),-dimers into layers (centre). These
form a 3D structure by hydrogen bonds (right) — two layers in the depiction distinguished by
different shades.

3. The inorganic-organic hybrid compound [Bi(H  ,0)(BTC)]

The compound [Bi(H,O)(BTC)] was characterised by PXRD measurements and elemental
analysis (calcd (%) for BiCgHsO7: C 24.90, H 1.16; found: C 25.51, H 1.42). The preliminary
cell parameters found by indexing of the PXRD pattern are: P3, a = b = 47.861(3) A, ¢ =
10.0440(17) A, a = 90°, B =90°, y = 120°.

The product identification was carried out by comparing the PXRD pattern to the

experimental pattern depicted in Figure S9.
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Figure S9. PXRD pattern of [Bi(H,O)(BTC)].
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4. Description of [AI(OH)(CDC)] -xH,0

The compound [AI(OH)(CDC)] - x H,O (also denoted CAU-13) is a porous inorganic-organic
hybrid compound which has previously been reported in the literature.? The framework
structure is built up from two crystallographically independent CDC? and A** ions. The latter
are octahedrally surrounded by six oxygen atoms. Four of these belong to the carboxylate
groups of the CDC? ions. One oxygen atom belongs to a y-OH-group connecting the AlOg-
octahedra to form trans corner-sharing zigzag chains along the a-axis. This structural motif is
well-known from the MIL-53 family.**®

Each chain is connected to four other chains via trans-CDC? ions either in the e,e- or a,a-
conformation resulting in rhombohedrically shaped one-dimensional pores (Fig. S10).° Inside

the pores, two water molecules per unit cell are located.

(. L.

Figure S10. Pores of [AI(OH)(CDC)] - x H,0.2
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5. Tables of the reaction parameters of the optimis  ation experiments

Table S1. Reaction parameters for increasing the crystallinity of [Ca(H,O).(H,PMBC),]. The
abbreviations M, L and B stand for Ca(NO3), - 4 H,0O, H;PMBC and KOH respectively. The
values [M], [L] and [B], given without units, represent the molar ratios of the reactants.

[M] [L] [B] [M]/ [L]/ [B]/ guality criterion
mmolL™  mmolL™ mmolL™

starting point 1 1 1 40 40 40 -5441 + 182
initial 1.5 1 1 60 40 40 -6527 +£ 122
data points 0.5 1 1 20 40 40 -9298 + 223

1 15 1 40 60 40 -6526 *+ 860

1 0.5 1 40 20 40 0 (clear solution)

1 1 15 40 40 60 -6750 * 145

1 1 0.5 40 40 20 -6373 £ 188
optimisation 1523 1.101 1.069 60.9 44.0 42.8 -6297 + 383
experiments  0.43 1.056 0.766 17.2 42.2 30.6 -9777 = 865

0.322 1.047 0.278 12.9 41.9 111 -3831 + 63

The quality criterion for increasing the crystallinity was defined as -(lyroguct - limpurities), With
loroduc: DEING the height of the 010 Bragg reflection of [Ca(H,0).(H.PMBC),] above the base
line and limpuiies b€INg the height of the most intense peak of an impurity, in case an impurity
was found.

This definition was chosen in order to obtain the highest possible crystallinity of the product
without producing major impurities. The intensities of both reflections were subtracted without
relative rescaling since both compounds were assumed to have approximately the same

scattering power towards X-rays.

11
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Table S2. Reaction parameters for inhibiting the crystallisation of [Ca(H,0),(H,PMBC),]. The
abbreviations M, L and B stand for Ca(NO3), - 4 H,O, H;PMBC and KOH respectively. The

values [M], [L] and [B], given without units, represent the molar ratios of the reactants.

M]  [L] [B] [M]/ [L]/ [B]/ quality criterion
mmolL™ mmolL™® mmolL™
starting point 1 1 1 33.3 33.3 33.3 -12330 + 2071
initial 1 1 1.25 30.8 30.8 38.5 -11078 £ 973
data points 1 1 0.75 364 36.4 27.3 -7442 + 692
1 1.25 1 30.8 38.5 30.8 -9035 + 1530
1 0.75 1 36.4 27.3 36.4 -18273 £ 851
125 1 1 38.5 30.8 30.8 -8380 + 258
0.75 1 1 27.3 36.4 36.4 -6605 = 1395
optimisation 1.01 0.503 0.963 40.8 20.3 38.9 -25000*
experiment

* Because of the definition of the quality criterion, this value denotes a complete inhibition of

the crystallisation and therefore the standard deviation is 0.

The quality criterion for increasing the crystallinity was defined as -25000+(lgroguct = limpurities)
with lpeauee DeING the height of the 001 Bragg reflection of [Ca(H,0).(H.PMBC),] above the
base line and linpuites D€ING the height of the most intense peak of an impurity, in case an
impurity was found.

This definition was chosen as the inversion of the quality criterion for increasing the
crystallinity (study 1). The summand -25000 was introduced to ensure that the found values
were equal to or smaller than 0. The summand does not influence the optimisation (see

above).

12
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Table S3. Reaction parameters for increasing the crystal sizes of [Bi(H,O)(BTC)].

T /| reaction overall av. crystal size / pm quality
°C time / conc. / criterion
min mmol L *

starting 110 20 59.5 22.2+45 -22.2+45

point

initial 110 20 74.5 16.8 + 3.7 -16.8 + 3.7

data points 110 20 445 16.2+3.3 -16.2+ 3.3
125 20 59.5 20.2+45 -20.2+4.5
95 20 59.5 24.3+5.0 -24.3+5.0
110 30 59.5 28.2+6.2 -28.2+6.2
110 10 59.5 10.2+1.6 -10.2+1.6

optimisation 104.8 32.3 46.0 29.1+94 -29.1+9.4

experiments 91.7 329 53.3 32.0+6.7 -32.0+6.7
63.1 36.6 60.4 20.8+8.2 -20.8+8.2
105.3 35.8 48.8 25.7+8.4 -25.7+8.4
88.7 30.8 47.3 24.4 £ 6.3 -24.4+6.3
935 317 55.4 28.8+8.1 -28.8+8.1
91.0 354 53.5 34.8+9.5 -34.8+9.5

13
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Table S4. Reaction parameters for tuning the particle sizes of [AI(OH)(CDC)] - x H,0.

overall reaction T/°C  stirring av. quality
conc. / time / rate / particle criterion
mmol L * min rpm size / nm
starting point 300 45 130 600 1184 -8824655
+179 + 387544
initial 400 45 130 600 1029 -9137331
+20 + 36516
data points 200 45 130 600 533+ 14 -9812266
+ 12067
300 55 130 600 1113 -8972919
+110 + 223747
300 45 140 600 906 +31  -9350332
+ 49383
300 45 130 700 1072 -9055945
+41 + 79860
300 35 130 600 620+59  -9729721
+ 61610
optimisation 104.0 42.9 131.7 607.7 0 0
experiments  215.3 48.2 126.8 586.1 919 +49 -9329689
+ 80262
204.3 43.9 129.5 593.8 497 + 44  -9842272
+ 34936
221.7 43.6 131.0 602.2 646 -9701483
+ 107 + 116844
204.4 43.7 1289 601.7 756 +56  -9569620
+ 73472
204.6 44.2 129.8 584.7 575+33  -9774597
+ 31350

The quality criterion was defined as (-107+(d-100)?), d being the hydrodynamic diameter in

nm. This definition was chosen analogous to the mathematical definition of the variance of a

distribution in order to generate a minimum at 100 nm (Figure S11). The summand -107 was
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introduced to ensure that the found values were equal to or smaller than 0. The value of the
summand does not influence the optimisation (see above).

-10x10° 1

-10x10°
c
iel
—
9
T -10x10° -
o
2>
S -1ox10°1
o \

-1x10" ; . .
0 100 200 300
d/ nm

Figure S11. Plot of the function for the quality criterion used for tuning the particle sizes of

[AI(OH)(CDC)] - X H,0.
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6. PXRD patterns of the set of experiments for incr easing the crystallinity of
[Ca(H20)2(H.PMBC).]
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Figure S12. Averaged PXRD patterns of reaction products at the starting point (1 : 1 : 1), the
six initial points and the three optimisation points. For the optimisation the height of the 010
reflection (third signal) was chosen.
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7. PXRD patterns of the set of experiments for inhi  biting the crystallisation of
[Ca(H20)2(H.PMBC).]
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20000 +
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Figure S13. Averaged PXRD patterns of the starting point (1 : 1 : 1) and the six initial data
points. For the optimisation the height of the 001 reflection (first signal) was chosen.
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8. Dynamic light scattering measurements of dispers ions of [AI(OH)(CDC)] - x H,0

normalised intensity

0 2000 4000 6000
hydrodynamic diameter / nm

Figure S14. Hydrodynamic diameter distributions for the three reaction products obtained at
the starting point of the optimisation (300 mmol L™ : 45 min : 130 °C : 600 rpm). Each sample
was measured twice by DLS.

1.01
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0.4 -

0.2+
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Figure S15. Hydrodynamic diameter distributions for the three reaction products obtained at
the starting point of the optimisation (204.3 mmol L™ : 43.9 min : 130 °C : 600 rpm). Each
sample was measured twice by DLS.

23

248



Anhang

normalised intensity

0 " 500 1000 1500
hydrodynamic diameter / nm

Figure S16. Hydrodynamic diameter distributions for the three reaction products obtained at
the starting point of the optimisation (204.6 mmol L™ : 44.2 min : 130 °C : 600 rpm). Each
sample was measured twice by DLS.
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Material und Methoden

SynthesenH,BDC-NH, (abcr, 98%), AIG6H,0 (Grissing, reinst), Methanol (Sigma-
Aldrich, reinst), Benzoeséaure (Merck). Alle Chenlidsa wurden ohne weitere

Vorbehandlung eingesetzt.

Die Synthesen wurden in Glasreaktionsgefal3en (2;5Biotage) mit dem Mikrowellenofen
Initiator der Firma Biotage durchgefihrt.

Dynamische Lichtstreuung.Die Bestimmung des hydrodynamischen Durchmesstatgte

in Einwegkuvetten am DelsaNano Submicron der FiBeekman Coulter Inc. durchgefuhrt.
Vor der Messung wurden die Proben verdinnt (ca.jd0®robe/2 mL) und fir 30 min mit
Ultraschall behandelt. Es wurden je Probe zwei Megsn durchgefihrt und mit der
Geratesoftware ausgewertet. Die Messungen in Abp&eig der Reaktionszeit wurden nach
der @NTIN-Methode ausgewertet. Fur die anderen Untersucluwgede die MRQUARDT-
Methode verwandt. Die @\TIN-Methode ist eine gut dokumentierte Methode in der
Auswertung von Lichtstreuungsdaten mit dem Hintengr einer nicht-linearen statistischen
Technik. Da die ©NTIN-Methode bei der Untersuchung einiger der Probesagge, wurden
nach den Vorversuchen alle Messungen mit derRQUARDT-Methode ausgewertet. Das
Grundprinzip der MRQUARDT-Methode ist eine iterative Anpassung der
Autokorrelationsfunktion, die aus den RohdatenMessungen erhalten wifd.
Pulverdiffraktometrie. Die Produkte wurden mittels Rontgenpulverbeugurdgitifiziert.
Dazu wurde das HT-STOE Stadi-P-Diffraktometer (Cu-&trahlung), ausgeristet mit
einem Bildplattendetektor, verwendet. Die Pulvdrdktrogramme zur Bestimmung der
KristallitgroRe wurden an einem PANalytical Empyr€@u-Ka,,»-Strahlung) aufgenommen.
Sorptionsmessungen. Nach thermischer Aktivierung bei 130°C i. Vak. nden
Stickstoffsorptionsisothermen bei 77 K aufgenomni@ie. scheinbare spezifische Oberflache
nach BET wurde nach der ISO-Empfehlung fir die \&/pfp, ausgewertet, bei denen der
Ausdruck V(1-p/p) kleiner oder gleich dem Maximum ist. Die Auswegurder
Mesoporenradienverteilung erfolgte nach der BJHHddé aus dem Desorptionszweig.
NMR-Spektroskopie. Zur Aufnahme von'H-NMR-Spektren wurden 0.8-1.2 mg der
trockenen Probe in 550 pL eines 5 proz. NaOf¥Gemisches aufgeldst. Digd-NMR-
Spektren wurden an einem Bruker DRX500 NMR-Spekét@m (500 MHz) und Bruker

! Beckman Coulter Incl)ser's Manual for Delsa Submicron Particle Size Zeth Potential Particle Analyzer
Galway,2007.
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Avanve 200 NMR-Spektrometer (200 MHz) aufgenommBie NMR-Spektren wurden
hinsichtlich der genauen Bestimmung der Summenfbdes Gerists ([A(OH)2+x(OCHs) 4«
(BDC-NHy)3.(BDC-NHCH)y]) ausgewertet. Zur Bestimmung des Verhéltnisses BDC-
NHCH3?/BDC-NH,> wurde die Signalintegrale der drei aliphatischeatdhen von BDC-
NHCH3> mit der Summe der Signalintegrale der drei arcsnhén Protonen von BDC-NH
verglichen. Fir die Bestimmung der Zahl der Methgryppen je Formeleinheit wurde das
Signal der drei aliphatischen Protonen der Methaxyge integriert. Die Integrale wurden so
normiert, dass die Summe der BDC-Spezies drei erdabdrei Linker je Formeleinheit
auftreten. Die relative Methylierung von BDC-BHwurde berechnet, indem das normierte
Signalintegral von BDC-NHC#™ durch drei geteilt wurde. Die relative Methoxyliag
wurde durch Teilen des entsprechenden Integralschdutie vier zu erwartenden
Methoxygruppen je Formeleinheit erhalten. Die Zuwom der Signale ist in Abb.1
exemplarisch gezeigt.

oL O
N ! o_ 0O
1H | 4 !
N H N\
H CH,
2H H 5 5 4 He
o 0 o
= I =
T H1 H3 H2 -OCH; T
H4 H6 H5 -NHCH3

=
S

| S

78 76 74 72 7.0 68 32 3.0 28 2.6

S/ ppm

Abb. S1.Zuordnung der Signale iftH-NMR-Spektrum.
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Ergebnisse

Variation der Reaktionszeit

Tab. S1.Ubersicht tber die Ergebnisse der Messungen miamisther Lichtstreuung. Die
Ausbeute der Synthesen mit Reaktionszeiten vonmlndwar zu gering, um nach dem

Waschen Messungen durchfihren zu kdnnen.

dy/ nm
Tyndall
Zeit / min Maximum der Standart- PDI
Effekt? Median
Anzahlverteilung abweichung

1(as) nein - - - -
1(as) nein - - - -

2 (as) nein - - - -

2 (as) nein - - - -
25(as) ja 29.1 6.8 25.9 0.356
25 (as) ja 35.8 8.8 31.7 0.299
3(as) ja 36.4 9 32.3 0.076
3(as) ja 45.5 11 40.7 0.122
3.5 (as) ja 63.1 14.9 56.8 0.091
3.5(as) ja 66.8 15.4 60.4 0.096
4 (as) ja 110.6 19.8 102.7 0.03

4 (as) ja 86.6 20.2 78 0.101
45 (asj ja 102.1 22.3 92.5 0.069
4.5 (as) ja 129.3 19.8 ? 0.062
5(as) ja 105 24 95 0.082
5(as) ja 97.4 23.2 87.5 0.082
5.5 (as) ja 124.4 24.8 114.1 0.039
5.5 (as) ja 123.2 25.2  112.8 0.042
6 (as) ja 102.7 24.1 92.2 0.092

6 (as) ja 114.9 25.1 104.5 0.046

8 (as) ja 131.1 26.5 120 0.043

8 (as) ja 141 259 131.3 0.029
10 (as) ja 136.9 27.2 125.1 0.072
10 (as) ja 139.8 26.3 129.9 0.036
4.5 (gew.) ja 131.5 32.3 117 0.18
4.5 (gew.) ja 138 343 1229 0.152
5 (gew.) ja 140.2 35.3 124.4 0.184
5 (gew.) ja 144.6 355 1289 0.2
5.5 (gew.) ja 146.2 35.5 130 0.214
5.5 (gew.) ja 143.9 35.6 127.9 0.199
6 (gew.) ja 144.4 348 128.6 0.172
6 (gew.) ja 137.8 34 122.8 0.189
8 (gew.) ja 156.7 38.4  139.7 0.147
8 (gew.) ja 150 37.2 133.7 0.164
10 (gew.) ja 163.4 38.7 146.1 0.13
10 (gew.) ja 166.4 40.1  149.1 0.099

“(as): direkt nach der Synthese (as-synthesized)M&DH; (gew.): nach dreimaligem
Waschen mit Wasser, gemessen in Wasser.
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'H-NMR-Spektroskopie

Reaktionszeit 5 min.*H-NMR (200 MHz) ppm 7.00 (m, 1 H, H1), 6.56 (m, 4.8I, H3),
6.47 (d,2J=8.2Hz, 1.10 H, H3,). 2.54 (s, 3.30 H, -9 ppm.
Reaktionszeit 6 min."H NMR (200 MHz, NaOD/RO): § = 7.01 (m, 1 H, H1), 6.56 (m, 1 H,
H3), 6.48 (m, 1.03 H, H2), 2.55 (s, 3.3 H, B4, 2.14 (s, 0.09 H, -NHB3) ppm.
Reaktionszeit 7 min.1H NMR (200 MHz, NaOD/RO): 6 = 7.01 (m, 1 H, H1), 6.56 (m,
0.97 H, H3), 6.48 (m, 1.06 H, H2), 2.55 (s, 3.41-GICH5), 2.14 (s, 0.13 H, -NHB3) ppm.

Variation der Ruhrgeschwindigkeit
Tab. S2.Ubersicht iber die Ergebnisse der Messungen mamisther Lichtstreuung.

du / nm
Rihrgeschwindigkeit
Maximum der Standart- PDI
/ Upm ) ] Median

Anzahlverteilung abweichung
300 105.7 22.6 92.5 0.066
300 107.8 24 94.3 0.054
420 86.7 22.6 74.5 0.139
420 94.2 22 81.7 0.133
540 88.7 21.6 76.9 0.102
540 1111 235 97.3 0.077
660 130.8 32.2 112.6 0.109
660 132.7 32.6 114.4 0.117
780 136 30.7 118.3 0.082
780 1154 253 100.2 0.117
900 79.2 19.4 68.6 0.136
900 95.3 20.6 82.9 0.104
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CAU-1, ber.

20 30 40
20/°

Abb. S2. Pulverdiffraktogramme der Proben, die unter Vaiatder Rihrgeschwindigkeit
hergestellt wurden. Von unten nach oben: v = 300nUp20 Upm, 540 Upm, 660 Upm,
900 Upm.

Zusatz von wassriger Polyethylenglykol-Losung
Tab. S3.Ubersicht tber die eingesetzten Eduktmengen. Dmv&age von BENBDC und

AICl36H,0 betrug immer 58 bzw. 232 mg.

0.1 MPEG MeOH c(PEG) im Reaktionsgemisch

/ uL / mL / mM
39.7 2.135 1.25
529 2122 1.67
63.5 2.112 2.00
79.4 2.096 2.50
105.8 2.069 3.33
317.5 1.858 10.00
6
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Tab. S4.Ubersicht Giber die Ergebnisse der Messungen mamisther Lichtstreuung.

dy/ nm
c(PEG) ,
Maximum der Standart- PDI
/[ mM Median
Anzahlverteilung abweichung
1.25 154.6 38 132.7 0.135
1.25 153.6 34.8 1325 0.15
1.67 169.6 43.3 143.9 0.202
1.67 179.4 46 153.3 0.206
2.00 149.2 31.3 129.9 0.069
2.00 134.5 31.1 116.7 0.079
2.50 124.5 30.3 107.5 0.104
2.50 122.2 28.6 106 0.092
3.33 109.8 26.6 94.3 0.229
3.33 131.6 30.1 113.8 0.2
10.00 71.8 4.8 205.2 0.191
10.00 52.2 0 194.1 0.201

Zusatz von Wasser.
Tab. S5.Ubersicht tiber die eingesetzten Losemittelvolumina.

H,O MeOH Volumenanteil H,O

/uL  /mL | %
39.7 2.135 1.25
529 2122 1.67
63.5 2.112 2.00
79.4 2.096 2.5.
105.8 2.069 3.33
317.5 1.858 10.0
7
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Tab. S6.Ubersicht tiber die Ergebnisse der der Messungedynamischer Lichtstreuung.

dn / nm
Volumenanteil H,O
Maximum der Standart- PDI
[ % Median
Anzahlverteilung abweichung
1.25 130.9 284  112.7 0.134
1.25 132.5 29.8 115.4 0.106
1.67 137.1 33.3 1184 0.118
1.67 127.8 29.9 111 0.095
2.00 168.9 29.7  153.7 0.026
2.00 160.9 30.8 146 0.04
2.50 157.7 30.9 142 0.042
2.50 137.5 32.3 119.5 0.068
3.33 1415 31.8 121.9 0.099
3.33 147.2 29.5 128.1 0.107
10.0 77.6 135 341.2 0.354
10.0 79 14.4 69.7 0.369

Variation der Gesamtkonzentration
Tab. S7.Ubersicht iiber die eingesetzten Eduktmengen. Edemuiimmer 3.175 mL MeOH

verwendet.

H-BDC-NH, / mg

AICl 36H,0 c¢(H,BDC-NH>) im Reaktionsgemisch

/' mg / mM
29 116 0.05
52 209 0.09
58 232 0.10
64 255 0.11
87 348 0.15
116 464 0.20
145 580 0.25
174 696 0.30
290 1160 0.50
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Tab. S8.Ubersicht tiber die Ergebnisse der Messungen mamisther Lichtstreuung.

du / nm
Volumenanteil H,O
Maximum der Standart- PDI
[ % Median

Anzahlverteilung abweichung
0.05 80 18.1 70 0.092
0.05 84.2 18.9 73.8 0.065
0.09 114.9 27.3 99.7 0.091
0.09 112.8 26.8 97.9 0.095
0.10 138.5 329 119.2 0.125
0.10 153.3 29.6  134.2 0.205
0.11 134 314 116.5 0.066
0.11 136.6 295 118.3 0.096
0.15 143.7 33  124.2 0.086
0.15 158.6 33.6 137.7 0.069
0.20 104.8 25.8 89.3 0.239
0.20 72.2 18.7 60.7 0.267
0.25 346.2 96.8 284.5 0.266
0.25 505.5 113.4  447.3 0.242
114.3 315 92.6 0.178 1143
178.2 40 1554 0.184 178.2
0.50 106.7 25.8 92.2 0.136
0.50 120.9 28.6 104.1 0.12

Modulatorgestiitze Synthese.
Tab. S9.Ubersicht tiber die eingesetzten Modulatormengea Hhiwaage von #NBDC und

AICl 3:6H,0 betrug immer 58 bzw. 232 mg. Es wurden 3.175 ndOM eingesetzt.

Benzoesaure Benzoesaure/HBDC-NH»

/ mg | %
0 0
4 10
12 30
20 50
27 70
39 100
59 150
78 200
98 250
117 300
156 400
195 500
9

258



Anhang

Tab. S10.Ubersicht tiber die Ergebnisse der Messungen mamisther Lichtstreuung.

dH/nm
Benz./H,BDC-NH,
Maximum der Standart- PDI
[ % Median
Anzahlverteilung abweichung
0 188.4 129.9 26.5 0.138
0 185.8 105.5 27.7 0.166
10 194 74.1 21.6 0.176
10 190.6 95.9 24 0.183
30 212.8 83.1 24 0.227
30 210.5 60.5 6.4 0.227
50 168.6 835 23.1 0.173
50 169.5 102.9 26.8 0.181
70 153.6 75.9 20.6 0.194
70 157 92.6 204 0.19
100 133.4 68.7 18.9 0.163
100 134.4 70 18.9 0.177
150 207.1 80.7 22.7 0.264
150 212.1 85 23.6 0.247
200 184.3 80.7 22.4 0.251
200 186.9 70.7 20.3 0.257
250 147 .4 107.9 22.9 0.185
250 151 74.4 20.8 0.176
300 179.9 94.8 25.1 0.171
300 180.8 126.4 28.3 0.187
400 181.4 90 25.1 0.181
400 184.4 89.4 249 0.179
500 189.4 136 28.8 0.14
500 192.1 142.3 31.4 0.123
15000
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Abb. S3. Rietveldauftragungen der Auswertung der Grol3ekdistallinen Doméanen. Von
oben links nach unten rechts: BenzoesauyM-NH, = 0, 10, 30, 50, 70, 150, 300, 400

und 500 %.
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Tab. Si11. Ubersicht tber die Auswertung der GroRe der

Rietveldmethoden.

kiined Doméanen mit

Benzoesaure/HBDC-NH, d  Standartabweichung
Rwp GOF
| % / nm /nm

0 4538 33 119 31

10 40.6 26 102 26

30 341 3.0 10.7 28

50 28.2 16 90 24

70 325 26 102 26

100 27.5 21 97 24

150 32.5 10 79 24

200 37.0 12 84 25

250 49.9 25 112 3.0

300 45.8 33 119 31

400 40.6 26 102 26

500 34.1 3.0 10.7 2.8

12
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Characterization details

Sorption measurements

Sorption reflectance measurements were carriedvdbta Woollam M2000D ellipsometer
using s-polarized light at an incident angle of 75°. Smmptisotherms were recorded at
ambient temperature using home-made Labview-cdatr@as mixing systems. Digital mass
flow controllers (W-101A-110-P, F-201C, Bronkhotsigh-Tech) were used to control the
dosing of the carrier gas nitrogen and the liquidlgte, which was vaporized in a controlled
evaporation and mixing element (CEM, W-101A, Bromigt High-Tech). For the sorption
measurements, partial pressupesvere calculated using the van der Waals equafibie.
relative pressurp/p relates to the saturation presspge

Time-dependent reflectance measurements were cmuusing a fiber optic spectrometer
(USB2000+, Ocean Optics) integrated with an opfiicgit microscope (DM2500 M, Leica).
The measurements were recorded at ambient temperaing gas mixing systems. Digital
mass flow controllers (L-O1RAD, F-201CV, BronkhoHigh-Tech) were used to control the
dosing of the carrier gas nitrogen and the liguidlge which was vaporized in a CEM
element (W-101A, Bronkhorst High-Tech). The analgtaicentration was calculated using
the software FLUIDAT (Bronkhorst High-Tech) in tteection “CEM calculation”. The
calculation is based on the respective valuesHeratmospheric pressure, temperature and
pressure of the individual components to deterrttiegrelative analyte pressyrg.

The response of the MOF-based BS array towardrdiitesolvent vapors (water, ethanol, 2-
propanol, 1-hexanol) was measured using the samup gspectrometer and microscope).
Instead of the gas mixing system, a washing bbliel with the respective solvent was used,
and the vapor was transported to the array by lngpbitrogen through the solvent.

The home-made chamber used for the time-dependeasurements and recording of the
response of the array was assembled from two obljielets and a 2.5 x 2.5 éraquare piece
of PDMS (for a more detailed description of therfedtion of the PDMS mold refer to [1]).
In this PDMS peace, a window of 2x2 tavas cut out. The PDMS chamber was pierced
twice to create an inlet on one side of the chand®dt an outlet in the neighbouring side. For
sorption measurements, the chamber was sandwigtegén the two object slides and fixed

with clamps to ensure a tight contact (see Figli& f8r photographic images of the setup).

[1] Exner, A. T.; Pavlichenko, I.; Baierl, D.; Scidty M.; Derondeau, G.; Lotsch, B. V.; Lugli, P¢&8pa, GA
Step Towards the Electrophotonic Nose: IntegrafiBgPhotonic Crystals with Organic Light-Emitting daies

and Photodetectors, submitted.
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Determination of the thickness and RI from ellipstin data

Ellipsometric measurements were carried out using/@ollam M2000D ellipsometer at
incident angles of 65°, 70° and 75° in the spectaage of 190 nm — 1000 nm. The data were
fitted between 300 nm and 1000 nm. To determineeffextive Rl and the thickness of the
individual layers, a Cauchy-type material was usedthe model layer for MOFs. The
effective Rl is made up of RI contributions fronxtieral porosity (Ror = 1), the material
itself and possible residues of the solvent R 1). Rl values presented in the Supporting
Information are measured at 589 nm wavelength.fiorg, average thickness values were

used as starting values deduced from fitting sintilan layers.

Calculation of normalized values of Bragg diffractipeak shifts
Normalized values of Bragg diffraction peak shiftsre obtained by dividing each peak shift
(An-2o) by the wavelength positioi) at a distinct reflectance value (~ 50 % of thepeztive

Bragg diffraction peak).

Determination of the response time

To estimate the response time of 7i@OF BSs, the spectra shown in Figure S16 were used
at the transition fron® % -> 25 % ethanol vapor. The values presented in thieleaare derived
from appraising the baselines for 0 % and 25 %kepfaee Figure S17 for details). By aligning the
measured curve, a right triangle is formed fromolhihe response time (= opposite leg) can be

determined.
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Additional analytical data

Figure S1 Cross-sectional SEM images of BIMIOF BSs on Si substrates: a) and b) JAIF-8,
c) and d) TIQIHKUST-1, e) and f) TIQCAU-1-NH,.
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Figure S2 Cross-sectional SEM images of Tandem MOF BSs onsuistrates: a) and b)
ZIF-8/HKUST-1, c) and d) ZIF-8/CAU-1-NH

Table S1IEDX analysis of TIQMOF BSs and Tandem MOF BSs on Si substrates.

n %

Cul/% Al/% Til%

TiO2/ZIF-8
TiO/HKUST-1
TiO/CAU-1-NH,
ZIF-8/HKUST-1
ZIF-8/HKUST-1
ZIF-8/CAU-1-NH,
ZIF-8/CAU-1-NH,

0.22

0.61
0.31
0.87
0.35

1.62
0.24 2.16
053  2.43
0.43
0.80
0.58
0.44
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Figure S3IR spectra of TIGQMOF BSs and Tandem MOF BSs on Si substrates: RBEHIKUST-1
in comparison to ZIF-8/TiQand TiQ/HKUST-1, b) ZIF-8/CAU-1-NH in comparison to ZIF-8/Ti©
and TiGQ/CAU-1-NH,.

Table S2 Simulated thicknesses and refractive indices (RFjived from ellipsometric data of thin

MOF films on Si substrates.

Material ~ Thickness (ellipsometry) RI

ZIF-8 153 nm 1.20
HKUST-1 110 nm 1.25
CAU-1-NH; 236 nm 1.30

a b ——
SIS , S | HKUST-1
8 | (as-synthesized) & | (as-synthesized)
g =
o =l N
(7] [7)]
ki : - 2
E | zIF-8 £ | HKUST-1
5 | @200°cC £ |@200°C
= =
3000 2000 1000 3000 2000 1000
Wavenumber / cm'” Wavenumber / cm’’

Figure S4IR spectra of bulk MOFs prior and after thermahtneent: a) ZIF-8 and b) HKUST-1.
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Figure S5 Sorption isotherms of bulk MOFs and i) ZIF-8 (argon), b) HKUST-1 (argon), c)

CAU-1-NH; (nitrogen) and d) Ti@(argon).

Table S3Sorption data of bulk MOFs and TiOrhe values derive from the argon sorption isotiser
for ZIF-8, HKUST-1 and Ti@ and from the nitrogen sorption isotherm for CANH,, respectively.

Compound ager/ M°g" Vmiko / CNTG™

ZIF-8

HKUST-1
CAU-1-NH,

TiO,

1352
675

1482
278

0.48
0.30
0.61
0.07
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o. O -
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Figure S6 NMR data of bulk CAU-1-NH Left: *"H-NMR spectrum of bulk CAU-1-NH Signals
corresponding to BDC-NHCH are marked in red. Right: Proton labeling of BDEN and BDC-
NHCH;*. '"H-NMR (500 MHz, NaOD/BO): & = 7.48 (d,J = 8.3 Hz, 0.04 H, H4), 7.45 (&) = 8.1
Hz, 1 H, H1), 7.01 (= 1.7 Hz, 1 H, H3), 7.00 (4) = 1.8 Hz, 0.04 H, H6), 6.94 (d&] = 8.1 Hz,*J
= 1.6 Hz, 1H, H2), 6.90 (ddJ = 7.9 Hz,"J = 1.4 Hz, 0.04 H, H4), 3.06 (s, 3.67 H, Of}HR.61 (s,
0.13 H, NH-GH3) ppm.

Table S4 Elemental analysis of bulk CAU-1-NH Calculated values refer to
[Al 4(OH),.3{CH30)3 6 BDC-NH,)1 6 BDC-NHz)1 1 BDC-NHCH) 14 -1.19CI-H,0.
C/l% H/% NI/%
Found 395 353 5.00
Calculated 38.5 3.82 4.88

Table S5EDX analysis of bulk CAU-1-NH

Al Cl
Found 67.3% 75.4% 21.6% 20.9%
Averaged 71.4% 21.3%
Normalized to 4 Af* 4 1.19
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Figure S7 Reflectance spectra of a) TiQIF-8 BS and b) Ti@HKUST-1 BS kept in dry nitrogen
and upon the adsorption of ethanol at the highadigb pressurep(p ~ 1).
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Figure S8 Reflectance spectra of a) TiQIF-8 BS, b) TiQ/HKUST-1 BS and c) TiggCAU-1-NH,
BS kept in dry nitrogen and upon the adsorptiomethanol at the highest partial pressigy(= 1).
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Figure S9 Reflectance spectra of ZIF-8/CAU-1-NBSs with different layer thicknesses kept in dry
nitrogen and upon the adsorption of ethanol ahtgkest partial pressure/fy =~ 1). The thickness of
the ZIF-8 layers is decreased from a) to c), wihike CAU-1-NH content is increased (highlighted by

underlines).
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Figure S10Reflectance spectra of ZIF-8/CAU-1-MBSs with different layer thicknesses kept in dry
nitrogen and upon the adsorption of methanol ahigbest partial pressure/fy ~ 1). The thickness

of the ZIF-8 layers is decreased from a) to b) levtie CAU-1-NH content is increased (highlighted
by underlines).
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Figure S11Reflectance spectra of ZIF-8/HKUST-1 BSs with @iént layer thicknesses kept in dry
nitrogen and upon the adsorption of ethanol ahtbbest partial pressure/fy ~ 1). The thickness of

the ZIF-8 layers is decreased from a) to c), wthile HKUST-1 content is increased (highlighted by
underlines).
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Figure S12Reflectance spectra of ZIF-8/HKUST-1 BSs with giént layer thicknesses kept in dry
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nitrogen and upon the adsorption of ethanol ahtgkest partial pressure/fy =~ 1). The thickness of

the ZIF-8 layers is decreased from a) to c), wtlile HKUST-1 content is increased (highlighted by

underlines).
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Figure S13 SEM images of ZIF-8/HKUST-1 BSs with different &ythicknesses on Si substrates.
The thickness of the ZIF-8 layers is decreased fayraver c) to e), while the HKUST-1 content is
increased. Images in the same row show identidlgletzhile different detection modes were used for
imaging (left: secondary electrons, right: backsrat electrons). Note the marginal difference in

material contrast for ZIF-8 and HKUST-1 patrticles.
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Figure S14 Sorption isotherms of ZIF-8/CAU-1-NHBSs with different layer thicknesses for a)
ethanol and b) methanol. The thickness of the ZI&y8rs is decreased from top to bottom, while the

CAU-1-NH; content is increased (highlighted by underlin&ge graphs show normalized peak shifts

which were calculated as described in the subget@baracterization details” (Sl).
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Figure S15SEM images of ZIF-8/CAU-1-NKHBSs with different layer thicknesses on Si sulbstra
The thickness of the ZIF-8 layers is decreased faprover c) to e), while the CAU-1-NHontent is
increased. Images in the same row show identidlgletéhile different detection modes were used for

imaging (left: secondary electrons, right: backisrat electrons). Note the difference in material

contrast for ZIF-8 and CAU-1-NHpatrticles.
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Figure S16 Determination of the response time using detdilthe time-dependent measurements
shown in Figure 6 (main article). The response tiheach BS (a: Ti@ZIF-8; b: TiO/HKUST-1; c:
TiO,/CAU-1-NH,) was determined exemplarily for the exposure % © 25 % ethanol vapor.

ZIF-8/TiO,, left: TIO/HKUST-1, top-right: TiQ/CAU-1-NH,) arranged in our home-built chamber.

The response of the BSs upon exposure to a spetif@ol concentration is illustrated by the change
in color of each BS.
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Figure S18Photographic images of THMOF BSs illustrating the color change upon expesora
nitrogen stream saturated with a single sorptivatéw ethanol, 2-propanol or 1-hexanol) in
comparison to pure nitrogen. The BSs were exposedby one to the stream and the color change

was recorded with a camera attached to the micpasco
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Figure S19 Reflectance spectra of a TiQIF-8 BS exposed to a nitrogen stream saturatet wi
a) water, b) ethanol, c) 2-propanol and d) 1-hekartme spectra were monitored simultaneously with
the photographic images shown in Figure S18 fQu/HIF-8.
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Figure S20Reflectance spectra of a HHEKUST-1 BS exposed to a nitrogen stream saturaféd
a) water, b) ethanol, c) 2-propanol and d) 1-hekdrtme spectra were monitored simultaneously with
the photographic images shown in Figure S18 fa,/HKUST-1.
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Figure S21Reflectance spectra of a THOAU-1-NH, BS exposed to a nitrogen stream saturated with
a) water, b) ethanol, c) 2-propanol and d) 1-hekartme spectra were monitored simultaneously with
the photographic images shown in Figure S18 f@,/GAU-1-NH,.

Table S6 Normalized peak shifts for four different sorpsvdéwater, ethanol, 2-propanol and

1-hexanol) for TIEIMOF BSs. The values derive from the respectivéectibn spectra shown in

Figures S19-S21, and were calculated as describéhe isubsection “Characterization details” (Sl).

TiOJ/ZIF-8 TiO/HKUST-1 TiO/CAU-1-NH

Water 0.022 0.020 0.014
Ethanol 0.053 0.034 0.010
2-Propanol  0.050 0.040 0.012
1-Hexanol 0.019 0.012 0.001
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Crystal structures of metal etidronates reported in the literature
[Ca(HO;P-C(OH)(CH3)-PO;H)(H,0),]

Figure S1. Representative section of the crystal structure of the literature known compound
[Ca(HO;P-C(OH)(CH;3)-POsH)(H,0),]." Calcium, carbon, oxygen, and phosphorous are
represented as green, black. red, and pink spheres, respectively. Hydrogen atoms are omitted
for clarity.

Table S1. Main group metal and transition metal 1-hydroxyethylidene-1,1-diphosphonates
reported in the literature. To clarify the protonation state the ligand (H,O3;P-C(OH)(CHj3)-
POsH,) is referred to as HsL.

Compound Space Cell parameters Structure motif Lit.
group
[Ca(H,L)(H,0),] P1 a=6.961(3) A chains of dimers of b2
b=18.085(4) A CaOgs polyhedra
¢=9.729(4) A
o=106.26°
£ =106.08°
y = 60.33(5)°
Mg(H20)6[Ges(OH)s(L)4 C2/m  a=19.543(2) A six membered rings of °
(HL),]-H,O b=16.606(2) A GeOg octahedra and
c=144912) A isolated MgOg
p=116.156° octahedra
isostructural series of sodi-  p3 a =17.776 (4)- net like layers formed  *
um aluminodiphosphonates: 17.981(6) A of NaOg and AlOg
CoHi9Alp 33Na3 33014.16P2; c = 8.823(4)- octahedra
C2Hi9.05Al0.33N2333014.10P2; 8.876(4) A
CoHis.50Al033Na3013.25P2;
CoHi9.67Alp.33Na733014
[Sr(HsL),]-4H,O C2/c a=18411(9) A chains of edge sharing °
b=12.769(6) A SrOs polyhedra
c=8323(5 A
B=100.72°
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[K(HsL)]-2H-0 P1 a=7499()A chains of KO-
b=11.0152) A polyhedra
c=6.679(3) A
a=101.92(3)°
£ =109.92(3)°
y=78.03(1)°
P2i/n  a=62137(13) A chains of planar CuO; ’
(NH4):[Cuz(HL)2(H20)4] b=14.7472(15) A and square pyramidal
c=11.1802(12) A CuOs units
£ =105.834(15)°
[M(HsL)(H,L)]-5H,O P2i/n a=104613) A chains of isolated MO; °
b=11.416(4) A polyhedra
M =Y Tb® - Lo c=17.197(5) A
B =94.396(5)°
[Eu(H,L)]-12H,0-H;0 Pl a=10.0988(2)A chains of isolated MOg  °
b=11.4846(1) A  polyhedra
c=11.9303(1) A
o=99.637(1)°
£=91.277(1)°
y=95.828(1)°
[Nd(H3L)(H,L)]-7H,0O Pl a=9.318(6A chains of isolated MOg  °
b=102723)A  polyhedra
c=11.766(5) A
a=91.09(7)°
B=11124(5)°
y = 98.50(4)°
Nag[Ruy(L),Cl] -16H,O and P71 a=7.5019(15A  two isomorphous 0
Nag[Ru,(L),Br] -16H,0 b=10.996(2)A compounds with
c=11.585(3) A chains of mixed-
o=61.872(3)° valent [Rux(L),]*
/= 88.680(4)° paddlewheels
y=77.460(4) connected via CI” or
Br
K;3[Ruy(L),(H,0),]-:6H,0 P2y/n  a=9.4925(16) A  isolated mixed-valent °
b=14476(3) A [Run(L),(H,0),]"
¢=9.7163(16) A paddlewheels
£ =113.348(3)°
Na;[Rup(L),Fe(CN)¢]-24H, pP1 a=11.4854(18) A chains of mixed- g
0 h=11.7200(18)  valent [Ruy(L),]""
A paddlewheels
c=11.7770(18) A connected via
o=67.254(3)° [Fe(CN)s]* in analogy
p=61.284(3)° to Nag[Ruy(L),Cl]
y=64.113(3)° -16H,0 and
Nay[Ruy(L),Br]
-16H,0
[K4Na,Cu(L)2(H,0)12] P1 a=11951(3) A dense structure 10

b=6.220(1) A

c=11.789(2) A
a=113.166(11)°
B =108.944(15)°
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y=97.563(14)°

[Cus(L)2(H20)4]-H,O C2/c a=23.3415(11) A chains of edge sharing
b=18.9555(4) A as well as chains of
c=92110(4) A coner sharing CuQg
B =111.905(1)° octahedra

[Ln(H;L)(H,L)]-5.5H,0 P2i/n a= 10451(2) A chains of LnO; 2
b=113953)A  polyhedra connected

(Ln*" =Y*", Ho**, Er’") ¢=17.1733) A by phosphonate groups
£=94.28(1)°

(NH,4)>[Ni(H>L)>(H,0)5] P2i/c  a=1490433)A  isolated B

“TH,0 b=13293(3)A  [Ni(H,L),(H,0),]*
c=13.461(3) A clusters
B =104.39(2)°

(NH4)7[Fe™ Mo ,06L"),]  Pnnm a= 9.0500(3) A two dimers of edge M

‘10H,O b=19.4931(7) A sharing MoOg
c=12.0533(4) A octahedra are

L": (O3P-C(O)(CH3)-POs)™ connected (corner

sharing) by one FeOg
octahedron

(NH,)s(Na(H,0)6)[CT™ Pnnm  a=19.3403) A two dimers of edge &

(Mo",06L),]7.67H,0 b=8.9709(15) A sharing MoOg
c=12.180(2) A octahedra are

connected (corner
sharing) by one FeOg
octahedron

(NHy)s[Mo, " O4(L"),] P2/c a=17531(3)A three edge sharing 1

6.65H,0 b=19.863(3A dimers of edge sharing
c=12.896(2) MoQg octahedra

L": (0sP-C(O)(CHs)-PO3)* A
B =90.480°

[NagCr'(L)s]-(H20)21(H;0)  p3 a=17974(4) A net like layers formed "

3 b=17974(4) A of NaOg and CrOg
c=8.853(4) A octahedra

[CuRb(H,L)2(H30)]-2H,0  P-1 a=5324(1)A chains of corner fo
b=7.826(2) A sharing RbOg and
c=11.8773) A CuOg polyhedra
o =105.15(2)°
B =98.45(2)°
y=91.47(2)°

(NHy)g{Mo", O4 P1 a=11.063(2) A trimers of edge sharing '/

[(Mo""; O6)( L"),]}-14H,0 b=143093)A  dimers of MoOs
c=16.467(3) A octahedra

L": (OsP-C(O)(CH;)-PO3)™ a=91.34(3)°
B=105.32(3)°
y=101.98(3)°

[NagCos(L),(HL)4(H,0)s]  P1 a=10.7122) A net like layers formed ™

-8H,0 b=11.2032) A of NaOg and CoOyg
c=1231103)A polyhedra
a=73.62(3)°
B=186.29(3)°
y=86.74(3) °

(NH,),[Cu(H,L),]-2H,0 P1 a=5303(1)A chains of CuOs P




b=18.66522) A
c=10.685(2) A
a=106.65(3)°
B=97.66(3)°
y=100.50(3)°

octahedra connected
by ligand

[K>Cu(H,L)>(H20),] and P2i/c  a=12530(1)A two isomorphous
[Cs,Cu(H,L)»(H,0);] b=12.143(1) A compounds exibiting a
c=12.787(1) A layered structure with
B =108.95(1)° trimeric units of CuOg
and KOg/CsOg
polyhedra
. P2i/n  a=9.66003) A dense structure 2
Nag[COMO4012(L )2]18H20 b= 22381(8) A
c=10.441(4) A
L’: (O;P-C(O)(CH3)-PO3)™ P =99.049(5)°
(NH4)3[Ruy(L),]-2H,O P2i/c  a=10.0371(19) A layered structure with ~ **
b=8.7358(16) A mixed valent
¢=10.6706(19) A [Ruy(L)s]*
f=95.364(4)° paddlewheels
(NH4)Nay[MoO,(L)(HL)] C2/lc a=11980(4)A  dense structure built =
-15H,0 b=13.876(3) A up from corner and
c=19.410(6) A edge sharing MoOg
B =106.03(2)° and NaOg octahedra
Nas[Rux(L),]-4H,0 C2/c a=19.285(5) A layers of [Ruz(L)2]3' #
b=9.528(3) A paddlewheels
c=10.050(3) A interconnected by
B =96.499(5)° NaOQjg octahedra to 3D
framework
[Cuy(H,L),(H,0),]-7H,0 C2/c  a=16.65009)A  chains of CuO5 square > 2°
b=9.229(5) A pyramids connected by
c=17.65009) A ligand anions
B=114.98(4)°
[Cu(H;L),(H,0),]-3H,0 C2lc a=14981(9) A  isolated CuOs o
b=11332(6)A  octahedra
c=12.553(8) A
B=118.68(4)
Zn4[Geg(OH)4(0)a(L)s] P2i/c  a=11.3999(6) A six membered rings of
-~ 38H,0 b=17.172009) A GeOg octahedra with
¢=23.5338(12) A each L* connecting
B=99.288(1)° two octahedra
[Na,Cu;s(L)s(OH)2(H,0)] P3 a=11.72(2) A 18 membered rings 30
b=11.72(2) A containing (Cu'30)03
¢=9.5309(10) A units and edge-sharing
NaOjg octahedra/Cu'O4
planes
Nag[Ws0,7(L"),]-26H,0 P2i/n a=9.034(4) A chains of NaOs 3
b=9.488(3) A octahedry
L": (OsP-C(0)(CHs)-PO3)™ ¢=33.3008) A interconnected by
B=94.68(3) ° chains of WOq
octahedra
Muy[M,V24004(OH)g(HL)s ~ Pdo/m  a=23.9796(4) A cyclic trinuclear 3
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(L)16(H20)64+4](88+y)H2 O be b=23.9796(4) A [V;05(OH)(HL)(L),]"
c=16.0716(5) A anions

(M3+ — Y3+, Ce3+’ Sm3+,

Eu3+, Tb3+, G d3+, Er?

(NH4)s[M0gO17(L);] -10H,0 P2i/c  a=28.636(2) A layered structure with
b=31.255(4) A chain fragments of six
c=16.619(5) A edge and corner
B =96.82(2)° sharing MoOy

octahedra

(NH4)s[MoO,(L)(HL)] P2, a=9232(1)A isolated MoOs 3

5H,0 b=153753)A  octahedra
c=9260(1) A
B=98.23(1)°

(NH,)15[(M0204)s(OH)s(L)s C2/c  a=131.040(5) A 12 membered rings of

]-35H,0 b=17.1296(19) A MoOs octahedra
c=23.6513) A
£ =101.017(4)°

[KoZn(H,0),(H,L),]-7H,0  P2i/c a=14.8763(10 A layers containing 3
b=12.9487(8) A trimeric building units
c=13.3648(10) A of ZnO4, KO; and KOy
$=105.007(4)° polyhedra

(NH,)3[MoO,(H,L)(HL)] P1 a=9916(4) A isolated MoOs 77

-6.75H,0 b=8.785(3) A octahedra
c=6264(2) A
a=103.80(3)°
B=99.22(3)°
y=105.78(3)°

[Cus(HL),(H,0)4]-2H,0 P1 a=62652) A chains of CuOs 383
b=8.792(3) A octahedra and CuOs
c=9.915(3) A square bipyramids
a=105.78(3)° connected by ligand
£=99.14(3)° anions
y=103.81(3)°

Nas(NH,) {V[(M0,06)(L),],} Pnnm  a=8.964(3) A dense structure based

-13H,0 b=19.451(4) A on polyoxometalates

L": (03P-C(O)(CH;)-PO3)™ c=12282(3) A

[KeMoO»(L),]-12H,0 P1 a=9.189(2) A dense structure o
h=9.681(2) A
¢=13.750(3) A
o ="72.899(4)°
B=11.041(4)°
7 =89.750(3)°

[(UO,)(H.0)(H,L)]2H,0 P17 a=9.556(2) A bilayers of UO, »
b=17.9278(13) A polyhedra
c=9.5221(7) A interconnected by
a=72.899(4)° ligand anions
£ =71.041(4)°
7 = 89.750(3)°

(H3;0)2{[(UO2)(H,0)J5(L),} Cmc2; a=18.5715(14) A channels built up from *

2H,0

H;0 " can be exchanged by

b=17.9278(13) A
c=9.5221(7) A

rings of UO;
polyhedra; cations
captured in the
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Na’, K", Cs", and Ag+ channels
Ln(H20)u[Rus(L)2(H20)s]  P2i/n a=12.871919) A  [Ruy(L)s]” =
5.5H,0 b=12.783(2) A paddlewheels

c=15.692(2) A connected by LnOg
(Ln3+ ~La*, Ce3+) £=108.219 (3)° polyhedra
Ln(H,0)4[Ruy(hedp)r(H,0), C2/c a=12.376(4) A zig-zag chains of -
1-8H,0 h=14501(5)A  [Rua(L)]>"

c=15451(5) A paddlewheels
(Ln*" =La*", c’", Pr'”, B =94.416(3)°

N& sm¥. Eudt. Gd*
Tb3+, Dy3+, Ho3+, Er3+)
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High-Throughput Reactions

The high-throughput ultrasonic experiments were carried out applying the Hielscher
UIP250MTP ultrasound device operating at 250 W. The effective power input is ~150 Watt
and the operational frequency is 20 kHz. The oscillation amplitude can be adjusted manually.
The device also offers the possibility of pulsed sonication for different sonication periods. The
reported experiments were performed non-pulsed at an oscillation amplitude of 80 % of the
device’s maximum output. More details on the Hielscher UIP250MTP can be obtained at
http://www.hielscher.com.

The utilized Greiner Bio-One 24 well culture plates contain 24 wells set on a continuous
bottom plate. To employ them in the HT ultrasonic experiments the bottom plate was drilled
several times to ensure even water flow around the wells which grands an equal distribution
of ultrasonic power.

© 2013 www.hielscher.com

Figure S2. Left: Hielscher UIP250MTP ultrasonic processor; right: view of the modified
Greiner Bio-One 24 well cell culture plate with holes of 3 mm diameter drilled through the
plates.
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Table S2. Reaction parameters and results obtained employing ultrasound assisted high-
throughput syntheses. The products were identified by PXRD measurements which are

presented below.
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Table S3. Results obtained with high-throughput experiments at ambient temperature with

and without agitation as well as the results obtained using a water bath at 32 °C. The reaction

numbers correspond to the reactant ratios given in Table S2.
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1 '00 T 4 4 ' .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
HEDP
Figure S3. Numbering scheme for the high-throughput reactions in the ternary crystallization
diagram.
00,10 a)

1.0

s 7 7 7 7 7 00 N 7 7 7 7 7 00
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
HEDP HEDP
1
¢ 2

O no product formation
K X-ray amorphous
/\ product not identified

Figure S4. Crystallization diagrams of the system CaCl,/H,0;P-C(OH)(CHj3)-POs;H,(HEDP)/
H,O/KOH at reaction times of 0.5 hours at 19 °C. a) Non-agitated reactor, b) reactor agitated
using a laboratory shaker at 300 rpm.
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Figure S5. Product identification of the HT-US experiments by PXRD; green: 1, blue: 2,
pink: 3, orange: CaCIOH, gray: X-ray amorphous product. The patterns are listed from
bottom to top in the order of reaction no. 1 to 21. Empty spaces stand for reactions without the
formation of any solid product.
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Figure S6. PXRD patterns of products identified as CaCIOH. Black: calculated powder
pattern of CaClOH (ICSD entry # 24403).

intensity

14
297



Anhang

05h 5h
' WY oo
A ) O Y A ")
hamanne 8 A e
————e e ——re——
A A A s~ N e
e \
s e———
-4 n
A 1 0 I - .
j P YO N VY
10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
20/° 20/°
24 h
Jll Ao M a ™
N IS W I W Y Y Y
o ——
THW) A N "
11N | R Y o
:L—A At "

A M A T Y

T I I s

P O WS

T L) T Lh‘l‘ ll %

5 10 15 20 25 30
20/°

Figure S7. Product identification of the HT investigation carried out at ambient conditions
(no ultrasonication, 19 °C) by PXRD; green: 1, blue: 2, pink: 3, red: not identified products,
cyan: mixed phases, gray: X-ray amorphous product. The patterns are listed from bottom to
top in the order of reaction no. 1 to 21. Empty spaces stand for reactions without the
formation of any solid product.

15
298



Anhang

0.5h 5h

YV T A

20/° 20/°

Fid

A A
‘l‘
Y Pty
WA
5 10 15 20 25 30
20 /°

Figure S8. Product identification of the HT investigation carried out at 19 °C under agitation
by PXRD; green: 1, blue: 2, pink: 3, red: not identified products, cyan: mixed phases, gray: X-
ray amorphous product. The patterns are listed from bottom to top in the order of reaction no.
1 to 24. Empty spaces stand for reactions without the formation of any solid product.
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Figure S9. Product identification of the HT investigation carried out at 32 °C by PXRD;
green: 1, blue: 2, pink: 3, red: not identified products, cyan: mixed phases, gray: X-ray
amorphous product. The patterns are listed from bottom to top in the order of reaction no. 1 to
24. Empty spaces stand for reactions without the formation of any solid product.
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Crystallographic data
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Figure S10. Final Pawley plot of 3 (A = 0.825986 A). The observed powder pattern is shown
as a black line. The calculated powder pattern is given as red line, and the difference plot
(observed-calculated) as blue line. The tics mark the allowed Bragg peak positions.
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Figure S11. Coordination environments in compound 1. Left: coordination sphere of Cal,

right: coordination scheme of H,L>". Calcium, carbon, oxgen and phosphorous are represented
as green. black. red. and pink spheres, respectively.
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Figure S12. Asymmetric unit of 1 with numbering scheme as used in Table S4.
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Table S4. Selected bond lengths of 1.

atom1 atom 2 Count distance atom 1 atom 2 Count distance
[A] [A]
Cal 02 1x 2.35(2) 04 oWl 1x 2.88(4)
02? Ix 2.49(2) ow2 1x 2.43(5)
03 Ix 2.35(3) P2 Ix 1.79(3)
05 1x 2.48(3) 05 Cal 1x 2.48(3)
06 1x 2.35(3) ow2 1x 2.81(5)
07 1x 2.57(4) P2 1x 1.60(4)
oWl Ix 2.64(4) 06 Cal Ix 2.35(3)
P1 Cl 1x 1.79Q2) oW1 1x 2.73(4)
0Ol 1x 1.67(3) ow2 1x 2.76(4)
02 1x 1.49(2) P2 1x 1.53(3)
03 1x 1.49(2) o7 Cl1 1x 1.59(4)
P2 Cl 1x 1.93(2) Cal 1x 2.57(4)
04 1x 1.79(3) ow4 1x 2.68(5)
05 Ix 1.60(4) oW1 Cal 1x 2.64(4)
06 Ix 1.53(3) 04 1x 2.88(4)
C1 C2 1x 1.57(4) 06 1x 2.73(4)
07 1x 1.59(4) Oow4 1x 2.90(5)
P1 Ix 1.79(2) ow2 04 1x 2.43(5)
P2 Ix 1.93(2) 05 1x 2.81(5)
C2 Cl Ix 1.57(4) 06 1x 2.76(4)
o1 P1 Ix 1.67(3) Oow4 1x 2.83(4)
02 Cal 1x 2.35(2) OwW3 Oow4 2x 2.94(3)
Cal® 1x 2.49(2) ow4 o7 1x 2.68(5)
P1 Ix 1.49(2) oWl 1x 2.90(5)
03 Cal Ix 2.35(3) ow2 1x 2.83(4)
P1 1x 1.49(2) OW3 1x 2.94(3)
*(1-x,1-y,1-z)
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Figure S13. Coordination environments in compound 2. Top, left: coordination sphere of K1;
top, right: coordination sphere of Cal; bottom: coordination scheme of H,L> Calcum,
potassium, carbon, oxygen and phosphorous are represented as green, blue, black, red and
pink spheres, respectively.
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Figure S14. Asymmetric unit of 2 with numbering scheme as used in Table S5.
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Table SS. Selected bond lengths of 2.

atom 1 atom 2 Count distance atom 1 atom 2 Count distance
[A] [A]
Cal o1 1x 2.21(10) o1 Cal 1x 2.21(10)
o1° Ix 2.86(4) Cal® 1x 2.86(4)
03° 1x 2.33(9) Kl 1x 2.51(4)
03* 1x 2.86(3) P1 1x 1.55(4)
04 1x 2.3509) 02 P1 1x 1.56(2)
05 1x 2.38(8) OwW2 1x 2.75(4)
o7 1x 2.65(4) 03 Cal 1x 2.33(9)
K1 0] 1x 2.51(4) Cal 1x 2.86(3)
03 1x 2.84(4) K1 1x 2.84(4)
04 1x 2.77Q2) Pl 1x 1.51(3)
04° 1x 2.89(2) 04 Cal 1x 2.35(9)
05 Ix 2.76(3) K1 1x 2.77(2)
05° Ix 2.96(4) K1 1x 2.89(2)
06 1x 3.06(4) P2 1x 1.52(2)
oWl 1x 2.94(4) 05 Cal 1x 2.38(8)
P1 Cl 1x 1.94(3) K1 1x 2.76(3)
o1 1x 1.55(4) K1 1x 2.96(4)
02 1x 1.56(2) P2 1x 1.53(3)
03 1x 1.51(3) 06 K1 1x 3.06(4)
P2 Cl 1x 1.91(3) P2 1x 1.60(4)
04 1x 1.52(2) o7 Cal 1x 2.65(4)
05 1x 1.53(3) Cl 1x 1.45(3)
06 1x 1.60(4) OwW2 1x 2.87(5)
Cl C2 1x 1.52(4) oW1 K1 1x 2.94(4)
o7 1x 1.45(3) OW2 1x 2.98(4)
P1 1x 1.94(3) OwW2 02 1x 2.75(4)
P2 1x 1.91(3) o7 1x 2.87(5)
C2 Cl 1x 1.52(4) oW1 1x 2.98(4)
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Table S6. Bond valence sum calculation for the calcium ion in compound 2.

atom pair bond valence bond valence
according to ref 44 according to ref s

Cal-Ol 0.52 0.46
Cal-Ol 0.90 0.10
Cal-O3 0.37 0.35
Cal-O3 0.90 0.10
Cal-O4 0.36 0.33
Cal-O5 0.33 0.31
Cal-O7 0.16 0.16
bond valence

sum 1.91 1.80

averaged bond valence sum

1.86

Table S7. Bond valence sum calculation for the potassium ion in compound 2.

atom pair bond valence bond valence bond valence bond valence
according to ref 44 according to ref 46 according to ref 45 according to ref 47

K1-01 0.36 0.34 0.27 0.25
K1-03 0.15 0.14 0.13 0.12
K1-04 0.18 0.17 0.15 0.14
K1-04 0.13 0.12 0.11 0.11
K1-05 0.18 0.17 0.15 0.15
K1-05 0.11 0.10 0.10 0.10
K1-06 0.08 0.08 0.08 0.08
K1-OW1 0.11 0.11 0.10 0.10
bond valence

sum 1.30 1.23 1.10 1.05

averaged bond valence sum

1.17
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Thermogravimetric analyses

- Ca(P03)2

— TG residue of 1

WWMAMM

intensity

5 10 15 20 25 30 35 40

20/°
Figure S15. Identification of the TG residue of 1 as Ca(POs3), (ICSD entry # 60117).

— KJCaP,0,
——  TGresidue of 3

intensity

5 10 15 20 25 30 35 40
20/°

Figure S16. Identification of the TG residue of 3 as K,CaP,07 (ICSD entry # 281572). The
observed negative intensity at ~35° 20 is a measuring artifact which does not interfere with
the identification of the TG residue of 3.
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—— TG residue of 2
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Figure S17. PXRD patterm of the TG residue of 2.

26
309



Anhang

310

Spectroscopic analyses

transmittance

T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
wavenumber / cm”
Figure S18. IR spectra of 1 (top, green), 2 (middle, blue) and 3 (bottom, pink). The
differences in the intensity of the OH bands (3655-2800 and ~1640 cm™) underline the

different amounts of water molecules in the crystal structure. In the fingerprint region of the
spectra the characteristiv P-C and P-O bands can be observed.

1 vV [em™] = 3180 (b, HyO str), 2758 (w, POH str), 1627 (b, OH def), 1455 (w, asym CH
def), 1369 (w, sym CH def), 1294 (w, POH def), 1169 (s, P=0), 1073 (s, asym PO str), 914
(s, sym PO str), 816 (m, asym PCP def), 769 (m, asym PCP def), 656 (m, PC str).

2 ¥ [em™] = 3388 (b, H,0 str), 3174 (b, H,O str), 2735 (w, POH str), 1648 (b, OH def), 1458
(w, asym CH def), 1366 (w, sym CH def), 1137 (s, P=0), 1067 (s, asym PO str), 921 (s, sym
PO str), 816 (m, asym PCP def) , 666 (m, PC str).

3 ¥ [em™] = 3264 (vb, H,O str), 1650 (b, OH def), 1450 (w, asym CH def), 1360 (w, sym CH

def), 1048 (s, P=0), 1049 (s, asym PO str), 955 (s, sym PO str), 816 (m, asym PCP def) , 669
(m, PC str).
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