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Neue porose Metallphosphonate: Entdeckung, Optimierung

der Synthesebedingungen und Charakterisierung

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung neuer poroser
Metallphosphonate. Dabei wurden zwei Ansatze verfolgt, um die Ausbildung von fur
Metallphosphonate typischen dichten Schichtstrukturen zu verhindern. Im Fall von MIL-91
(IM(OH)(H2L)]-xH20 (M = Al, Fe, Ga, HiL= N,N*“Piperazinbismethylenphosphonsdure oder
N,N'-2-Methylpiperazinbis(methylenphosphonséure), x ~ 3-4)) wird die Ausbildung des
Schichtmotivs durch Einbringen einer Aminfunktionalitéat verhindert. Alternativ kann durch die
geometrische Form von Triphosphonsauren wie 1,3,5-Tris-(4-phosphonophenyl)-benzol
(HePPB) und 2,4,6-Tri-(4-phosphonophenyl)-s-triazin (HsPPT) ebenfalls die Ausbildung des
typischen Schichtmotivs vermieden werden.

Auf Basis bereits veroffentlichter Daten® wurde die Synthese von MIL-91(Al)
(TAI(OH)(H2L3)]-xH20 (x ~ 3, H4L3= N,N*-Piperazinbismethylenphosphonséure)) optimiert und
die Kristallstruktur aus hochaufgeldsten Réntgenpulverdaten in einer niedrigsymmetrischeren
Raumgruppe (P1 statt C2/m) neu bestimmt. Das Pulverdiffraktogramm wurde indiziert, ein
neues Strukturmodell wurde erstellt und die Struktur wurde durch Rietveld-Methoden
verfeinert. Die Reinheit des Produktes wurde Uber Elementaranalyse, thermogravimetrische
Messungen und Na-Sorptionsmessungen bestatigt. AuRerdem wurden, basierend auf dem
Prinzip der isoretikuldren Synthese die Verbindungen [Fe(OH)(H.L3)]-4H.O (MIL-91(Fe)) und
[Ga(OH)(H.L3)]-4H.O0  (MIL-91(Ga)) sowie  [AI(OH)(H2L4)]-3HO  (MIL-91-CHjs(Al)),
[Fe(OH)(H2L4)]-3H20 (MIL-91-CHs(Fe)) und [Ga(OH)(H:L4)]-4H.0O (MIL-91-CH3(Ga)) (HsL4=
N,N'-2-Methylpiperazinbis(methylenphosphonséure)) synthetisiert. Mittels Hochdurchsatz-
methoden wurden die Synthesebedingungen optimiert, die Zusammensetzungen wurden
anhand von Elementaranalysen und thermogravimetrischen Messungen bestatigt. Die
permanente Porositdt der MIL-91 Analoga wurde durch Sorptionsmessungen mit Stickstoff,
Kohlenstoffdioxid und Wasser als Adsorptiv nachgewiesen. Die Pulverdiffraktogramme der
MIL-91 Analoga wurden indiziert und es wurden Pawley Verfeinerungen durchgefiihrt, um die

Zellparameter zu bestimmen.

Auf Basis von Triphosphonsauren wurden drei neue porése Metallphosphonate entdeckt. Die
Synthesen von [Zn2(H2PPB)(H20);]-xH.0O (CAU-25), [Cus(PPT)(H20)3]-10H,O (CAU-14) und
[Nis(PPT)(H20)5]-12H.O0  wurden  mittels  Hochdurchsatzmethoden  optimiert.  Die
Zusammensetzungen wurden durch Elementaranalysen und thermogravimetrischen
Messungen bestatigt. CAU-25 ist permanent porés gegen Kohlenstoffdioxid und Wasser. Die
permanente Porositat von CAU-14 und [Niz(PPT)(H20)3]-12H.O wurde mittels Stickstoff-,

Kohlenstoffdioxid-, Wasserstoff- und Wassersorptionsmessungen nachgewiesen. Durch



thermische Aktivierung kénnen an das Nickel bzw. Kupferion koordinierte Wassermolekiile
entfernt werden. Die Strukturbestimmung von CAU-25 erfolgte durch eine Kombination von
Einkristallréntgendiffraktometrie, Kraftfeldberechnungen und Rietveld-Verfeinerung. Die
Struktur von CAU-25 weist ein ungewdhnliches Doppelschichtmotiv mit Interschichtporositét
auf. Die Doppelschichten werden durch Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehalten
und es bilden sich eindimensionale Kanale mit einem Durchmesser von ungefahr 5 A. Die
Strukturbestimmung von CAU-14 war durch Einkristallrontgendiffraktometrie  mit
Synchrotronstrahlung  mdéglich. Die  GerUststruktur  von CAU-14  &hnelt einem
Bienenwabennetzwerk und enthélt eindimensionale Kanale mit einem Durchmesser von 9.4 A,
Aufgrund geringer struktureller Fernordnung der anfallenden Produkte war Kkeine
Strukturbestimmung von [Nis(PPT)(H20)3]-12H.0 mdglich, jedoch weisen die Elementarzelle
sowie die Eigenschaften von [Niz(PPT)(H20)s]-12H.0 groRe Ahnlichkeit zu der von CAU-14
([Cus(PPT)(H20)3]-10H20) auf.



New porous metal phosphonates: Discovery, optimisation

of synthesis conditions, characterisation

The present work deals with the solvothermal synthesis and characterisation of new porous
metal phosphonates. The formation of the dense inorganic layered structure motif of metal
phosphonates was prevented by two different approaches. In the case of MIL-91
(IM(OH)(H2L)]-xH20 (M = Al, Fe, Ga, HsL= N,N*piperazinebismethylenephosphonic acid or
N,N"-2-methylpiperazinebis(methylenephosphonic acid), x ~ 3-4)) a second functional group
(tertiary amine in the linker) coordinates the metal which prevents the formation of dense
layers. The formation of the dense-layer structure motif can also be disrupted by adjustment
of the geometry of the phosphonic acid, for example by using trifunctional phosphonic acids
like 1,3,5-Tris-(4-phosphonophenyl)benzene (HsPPB) and 2,4,6-tri-(phenylene-4-phosphonic
acid)-s-triazine (HsPPT).

The synthesis of MIL-91(Al) (JAI(OH)(H.L3)]-xHO (x~ 3, HiL3= N,N*-piperazine-
bismethylenephosphonic acid)) was optimised and the previously reported structure™ was re-
determined using high resolution synchrotron powder X-ray diffraction data. The data was re-
indexed in a unit cell with triclinic symmetry, a new structural model was developed and a
Rietveld refinement was performed. Elemental analysis as well as thermogravimetric and N>
sorption measurements were carried out to confirm that the synthesized compound has the

same properties as the literature MIL-91(Al) and to rule out the presence of impurities.

Based on the principles of isoreticular synthesis the compounds [Fe(OH)(H.L3)]-4H.0O
(MIL-91(Fe)), [Ga(OH)(H.L3)]-4H.O (MIL-91(Ga)), [AI(OH)(H:L4)]-3H.O (MIL-91-CHjs(Al)),
[Fe(OH)(H2L4)]-3H20 (MIL-91-CHs(Fe)) and [Ga(OH)(H:L4)]-4H.0O (MIL-91-CHs(Ga)) (HsL4=
N,N'-2-methylpiperazinebis(methylenephosphonic acid)) were synthesised. The synthesis
conditions were optimised applying high-throughput methods. Compaositions were confirmed
by elemental analysis and thermogravimetric measurements. All MIL-91 analogues are porous
against CO; and water. MIL-91(Fe) is also porous against N.. X-ray powder diffraction data of

the MIL-91 analogues were indexed and refined using the Pawley fitting method.

Three new porous metal phosphonates were discovered based on trifunctional phosphonic
acids. The synthesis conditions of [Zn2(H2PPB)(H20).]-xH-0 (CAU-25),
[Cus(PPT)(H20)s]-10H,0 (CAU-14) and [Niz(PPT)(H.0)s]-12H.O were optimised applying
high-throughput methods. Compositions were confirmed by elemental analysis and
thermogravimetric measurements. CAU-25 is permanently porous towards CO; and H;O. The
permanent porosity of CAU-14 and [Niz(PPT)(H20)3]-12H,0 was shown by N, H,, CO, and
H.O sorption measurements. Upon activation the water molecules in CAU-14 and

[Niz(PPT)(H20)3]-12H20 which are coordinated to the copper respectively nickel ions can be
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removed. The structure determination of CAU-25 was possible by a combination of single
crystal X-ray diffraction, universal force-field calculations and Rietveld refinement. CAU-25
shows a double layered structure motif with interlayer porosity containing one-dimensional
channels between hydrogen bonded layers with a pore diameter of approximately 5 A. The
structure of CAU-14 was determined by single crystal X-ray diffraction using synchrotron
radiation. CAU-14 has a honeycomb network with pores of approximately 9.4 A in diameter.
Structure determination of [Nis(PPT)(H20)s]-12H.O was not possible due to the low long-range
order of the product. The unit cell as well as properties of [Niz(PPT)(H20)3]-12H-O show a high
resemblance to CAU-14.
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1. Einleitung

Metallorganische Geristverbindungen (MOFs: Metal organic frameworks) sind eine
Verbindungsklasse mit herausragenden Eigenschaften.[?# Die IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry) definiert einen MOF als ein Koordinationsnetzwerk aus
Metallionen und organischen Liganden, welches potentielle Hohlrdume enthédlt. Ein
Koordinationsnetzwerk ist nach der IUPAC ein Stoff, welcher sich tber sich wiederholende
Koordinationseinheiten in eine Dimension ausdehnt, mit Verknipfungen zwischen den Ketten,
Ringen o. a. oder ein sich Uber Wiederholung der Koordinationseinheiten zweidimensional
oder dreidimensional ausdehnender Stoff.’! In der Regel sind MOFs kristalline, mikroporose
Verbindungen basierend auf der Verkniipfung einer anorganischen Baueinheit (beispielsweise
Metallionen oder Metall-oxo-Cluster) und einem polyfunktionalisierten organischen Molekdl
(Linker).2'4 Dije funktionellen Gruppen koénnen dabei beispielsweise Carboxylate,
Phosphonate oder auch N-Donor-Gruppen sein. MOFs besitzen Eigenschaften, die einzigartig
im Bereich der kristallinen Festkorper sind. Diese Eigenschaften und ihre groRe strukturelle
Vielfaltigkeit flhrte zu zahlreichen Untersuchungen z.B. fir Adsorptions- und
Trennungsprozesse,®® heterogene Katalyse,'®1%?  Freisetzung von Wirkstoffen,*

Protonenleitung,*¥ Warmetransformation*®+6l oder Sensorik.[*"9

Die bisherige Forschung konzentriert sich dabei hauptsdchlich auf den Einsatz von
Carbonsauren als organische Liganden. Griinde daflir sind zum einen die Verfiigbarkeit von
Carbonsauren (relativ einfache Synthese, kommerzielle Erhaltlichkeit), zum anderen kénnen
Carboxylat basierte MOFs oft als Einkristalle erhalten werden. Dies vereinfacht die strukturelle
Charakterisierung enorm. Ein weiterer Vorteil ist die eher simple und eingeschrankte
Koordinationschemie der Carboxylatgruppe. Der modulare Aufbau von MOFs ermoglicht dabei
in der Theorie ein Design einer Verbindung (Porengré3e und/ oder die Funktionalitat der
Porenoberflache) fur einen bestimmten Zweck.?°?!1 Das Prinzip der isoretikularen Synthese
beruht dabei auf Austauschen des Linkermolekulles oder der anorganischen Baueinheit ohne
die Topologie der Struktur zu verandern. Das Prinzip des modularen Aufbaus hat einen grof3en
Anteil an den Fortschritten im Bereich der Carboxylat basierten MOFs. Die Stabilitat von
Carboxylat basierten MOFs, insbesondere gegentber Feuchtigkeit, ist jedoch oft nicht

zufriedenstellend unter anwendungsnahen Bedingungen.??

Metallphosphonate sind im Vergleich zu Metallcarboxylaten oft thermisch und chemisch
stabiler.®271 Griinde dafiir sind die hthere Ladung und die gréRere Anzahl von bindenden
Atomen der Phosphonatgruppe, sowie die Tendenz mehr als nur eine Metall-Sauerstoff-
Bindung pro Sauerstoffatom auszubilden.?®! Metallphosphonate wurden bereits fir
Anwendungen wie Protonenleitung,? lonenaustausch,® Behandlung von radioaktiven

Abfall,BY sowie in der Katalyse,F253 der Adsorption und in Trennungsprozessen(34-38l
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getestet. Aufgrund der vielseitigen Koordinationschemie von Phosphonatgruppen (Mono, bi-
oder tridentate Koordination, einfache oder zweifache Deprotonierung) lasst sich der Design
Ansatz, wie man ihn aus der Metallcarboxylatchemie kennt, nicht einfach auf
Metallphosphonate ubertragen. Die Vorhersagbarkeit der Kristallstrukturen ist durch die
vielseitige Koordinationschemie stark erschwert. Unter vielen synthetischen Bedingungen ist
zudem oft die Bildung von dichten Schichtverbindungen bevorzugt. Eine weitere
Herausforderung kann die Strukturaufklarung sein, da durch die geringe Loslichkeit von
Metallphosphonaten oft keine Einkristalle erhalten werden konnen. In einigen wenigen
Beispielen konnte allerdings bereits gezeigt werden, dass der Ansatz der isoretikularen
Synthese, das Austauschen des Linkermolekiiles ohne die Topologie der Struktur zu
verandern, im Bereich der Metallphosphonate erfolgreich angewendet werden kann. 39140

Zur Synthese poroser Metallphosphonate wurden verschiedene Strategien entwickelt. 251281
Um pordse Metallphosphonatschichtverbindungen zu synthetisieren kann beispielsweise die
postsynthetische Hydrolyse in einem Mischlinkersystem,® der ,Saule mit Basis“ Ansatz!
oder abstandhaltende, Diphosphonat-Saulen in Kombination mit nicht verbriickenden, kurzen
Molekulen®? eingesetzt werden (siehe Kapitel 4.2.1). Eine weitere Strategie ist es die Bildung
von Schichtstrukturen zu verhindern (siehe Kapitel 4.2.2). Durch Einbringen einer
Aminogruppe in eine flexible, da nicht-aromatische Diphosphonséaure, 396369 Kombination
einer Phosphonsaure mit Triazolfunktion,/@"1  Verwendung von Phosphonsaure-
monoestern?174 oder durch die geometrische Form einer Tri- oder Tetraphosphonsaure!”sH8]
lasst sich die Bildung eines Schichtmotivs verhindern. Des Weiteren lasst sich mithilfe von
nicht Phosphonat basierten Abstandshaltern Platz zwischen den Metallphosphonatschichten
schaffen (Kapitel 4.2.3).

Ein Grofteil der bekannten Metallphosphonate wurden unter solvothermalen
Reaktionsbedingungen*#2l synthetisiert. Da im Fall von Solvothermalsynthesen der Einfluss
von Reaktionsparametern, wie beispielsweise pH-Wert, molare Verhéltnisse der Edukte und
deren Konzentration, das Losemittel(gemisch), Druck, Reaktionstemperatur, Reaktionszeit,
Heiz- und Abkuhlrate auf die Produktbildung bislang nur schwer vorhersagbar ist, wurden in
dieser Arbeit Hochdurchsatzmethoden eingesetzt.**1%5 Diese ermdglichen die simultane
Untersuchung mehrerer Parameter und wurden sowohl zur Entdeckung neuer Verbindungen
und dem Auffinden von Reaktionstrends als auch zur Optimierung von Reaktionsbedingungen

genutzt.

Ziel dieser Arbeit war die Entdeckung, Synthese und Charakterisierung neuer poroser

Metallphosphonate. Dazu wurden zwei Routen verfolgt:

Aufbauend auf den Arbeiten von Dr. Michael T. Wharmby sowie der Referenz [1] sollten,

basierend auf dem Prinzip der isoretikularen Synthese, MIL-91 Analoga (MIL-91 =
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[MOHn(H2L3)]-xH20 (M = AP*, n =1, x ~ 3, oder M = Ti**, n = 0, X ~ 4.5, HoL3%= N, N*-
Piperazinbismethylenhydrogenphosphonat)) synthetisiert und charakterisiert werden. Dabei
sollte sowohl der Linker durch die methylfunktionalisierte Variante N,N-2-
Methylpiperazinbis(methylenphosphonséure) (HsL4) als auch das Metallion formal durch

andere dreiwertige lonen ersetzt werden.

Der Ansatz, portse kristalline Metallphosphonate zu erhalten, indem die Ausbildung des fur
Metallphosphonate typischen Schichtmotivs durch die geometrische Form von
Triphosphonsauren verhindert wird, sollte durch den Einsatz von 1,3,5-Tris-(4-
phosphonophenyl)-benzol (HsPPB) und 2,4,6-Tri-(4-phosphonophenyl)-s-triazin (HsPPT)

verfolgt werden.
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2. Praparative Methoden

Die Solvothermalsynthesel*! ist eine weit verbreitete Methode zur Synthese von Festkorpern
wie zum Beispiel MOFs. Obwohl einige MOFs auch unter |6semittelfreien Bedingungen
hergestellt werden kénnen oder durch Kristallisation aus Losung ohne autogenen Druck, ist
die Solvothermalsynthese die am Weitesten verbreitete Methode.? In dieser Arbeit wurden
Metallphosphonate ausschlie3lich unter solvothermalen Bedingungen hergestellt.

2.1 Solvothermalsynthese

Als Solvothermalsynthese wird die Erhitzung einer Reaktionsmischung in einem
abgeschlossenen Gefall (Autoklav) Uber den Siedepunkt des Losemittels hinaus
bezeichnet.*Y Im Autoklav baut sich ein autogener Druck auf, wodurch die chemischen und
physikalischen Eigenschaften des Ldsemittels ver&ndert werden. Ein gut untersuchtes
Medium ist Wasser (Hydrothermalsynthese). Hier wird durch hohe Temperatur und Druck die
Viskositat des Wassers erniedrigt und das lonenprodukt nimmt zu: die Beweglichkeit der
eingesetzten lonen und Molekile wird erhdht und diese 16sen und durchmischen sich besser.
Des Weiteren kann die Ldoslichkeit der eingesetzten Stoffe durch die Zugabe von
Mineralisatoren (z. B. S&uren, Basen, Fluoride) erhdht werden. Mineralisatoren kdnnen mit
den eingesetzten Stoffen besser 16sliche Komplexe bilden. Mit steigender Temperatur nimmt
aulerdem die Dielektrizitatskonstante von Wasser ab, wodurch Elektrolyte mit steigender
Temperatur eher assoziieren. Auflerdem konnen solvothermale Reaktionsbedingungen
schwierig einstellbare Oxidationsstufen stabilisieren und es ist moglich, durch konventionelle
Hochtemperatursynthesen nicht zugangliche Tieftemperaturphasen sowie kinetisch stabile

Produkte zu erhalten.

Durchgefiihrt wurden die Solvothermalsynthesen in dieser Arbeit in Stahlautoklaven mit
Tefloneinsatz oder in Glasreaktoren (Abb. 1). Die Wahl des Reaktors ist abhéngig von den
verwendeten Reaktionsbedingungen: In Glasreaktoren sollten keine starken Basen und
fluoridhaltige Gemische verwendet werden. Die Autoklaven mit Tefloneinsatz sollten keinen
hohen Temperaturen ausgesetzt werden, da Teflon ab etwa 210 °C stark viskos wird, sich
zersetzt und so Fluor freisetzen kann. In den Poren des Teflons kdnnen sich zudem nicht
vollstdndig entfernbare RUckstdnde vorheriger Synthesen befinden, welche die

Produktbildung beeinflussen.
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Abb. 1: Stahlautoklav mit Tefloneinsatz, 20 mL Volumen (links), Glasreaktoren aus

Borosilicatglas mit 9 mL Volumen (rechts).
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2.2 Hochdurchsatzmethoden

Die Hochdurchsatzmethoden sind ein Werkzeug zur Erh6hung der Effizienz in den Bereichen
Forschung und Entwicklung.“3#51 Dabei ermdglichen sie die systematische Untersuchung
eines grof3en Parameterraumes in kurzer Zeit. Im Fall von Solvothermalsynthesen sind nur
selten detaillierte Erkenntnisse tGiber Reaktionsverlaufe bekannt, wobei zahlreiche Parameter
Einfluss auf den Verlauf der Reaktion und das gebildete Produkt nehmen kénnen. Diese lassen
sich unterteilen in chemische Parameter, wie beispielsweise den pH-Wert, molare Verhaltnisse
der Edukte und deren Konzentration oder das Losemittel(gemisch) und in Prozessparameter,
wie beispielsweise Druck, Reaktionstemperatur, Reaktionszeit, Heiz- und Abkuhlrate. Mittels
Hochdurchsatzmethoden ist die simultane Untersuchung mehrerer Reaktionsparameter
moglich. In dieser Arbeit wurden Hochdurchsatzmethoden sowohl zur Entdeckung neuer
Verbindungen, dem Auffinden von Reaktionstrends als auch zur Optimierung von
Reaktionsbedingungen genutzt. Durch Anpassung chemischer und Prozessparameter war es

zudem moglich Einkristalle einiger Verbindungen zu synthetisieren.

Ein Hochdurchsatz-Experiment beginnt zunachst mit der Planung des Experiments (siehe
Abb. 2). Das Ziel ist hier, durch sinnvolle Wahl und Variation bestimmter Parameter ein
Maximum an Informationen aus dem Experiment zu erhalten. Fir eine systematische
Untersuchung von beispielsweise drei Variablen in jeweils fiinf Schritten miisste man 5° = 125
Experimente durchfiihren. Es ist daher wichtig sowohl die Variablen als auch die Schrittweite
sorgfaltig auszuwahlen. Ansonsten besteht die Gefahr, schnell viele nutzlose Daten zu
erzeugen. Ein Parameter mit groRem Einfluss auf die Synthese von Metallphosphonaten ist
beispielsweise der pH-Wert. Dieser kontrolliert den Deprotonationsgrad der Phosphonsaure
und kann damit Einfluss auf den Koordinationsmodus haben (siehe auch Kapitel 5.2.2 und
7.2.3).

In den im Arbeitskreis Stock entwickelten Reaktorbldcken kénnen bis zu 48 Einzelreaktionen
gleichzeitig auch unter solvothermalen Bedingungen durchgefiihrt werden (siehe Abb. 3). Die
Dosierung flussiger Edukte kann automatisiert mithilfe eines Pipettierroboters geschehen. Die
ReaktionsrAume werden Uber eine dinne und eine dicke Teflonfolie, welche mittels
federgelagerter Stempel fest auf die Gefal3e gedrickt werden, individuell versiegelt und
simultan einem definierten Temperatur-Zeit-Programm in einem Umluftofen unterworfen. Nach
dem Abkuhlen lassen sich alle Proben parallel mithilfe eines Filtrierblocks isolieren und
waschen. Das Gerat Stadi P der Firma Stoe ist mithilfe eines x/y Probentisches und passenden
48er Probentragern in der Lage 48 Proben mittels Rontgenpulverbeugung automatisch zu
charakterisieren. Die in der Auswertung der Daten gewonnenen Erkenntnisse werden dann

zur Planung des nachsten Experiments genutzt.
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z.B. automatisierte Réntgenbeugung

Abb. 2: Schematischer Arbeitsablauf eines Hochdurchsatzexperimentes.

Die Vorteile der Hochdurchsatzmethoden im Vergleich zu konventionellen Methoden liegen
dabei in der Miniaturisierung, Automatisierung und Parallelisierung der Synthesen und
Arbeitsschritte. Durch das im Vergleich zu konventionellen Autoklaven stark reduzierte
Reaktionsvolumen (200 L anstelle von etwa 10 mL) wird der Chemikalienverbrauch reduziert
und somit auch die Kosten. Durch die Automatisierung von Arbeitsschritten wie Dosierung von
Flissigkeiten und Charakterisierung wird Zeit erspart und menschliche Fehler minimiert. Durch
die Parallelisierung werden alle Proben identischen Bedingungen unterworfen. Dies ermdglicht
bessere Kontrolle tiber die Reaktionsbedingungen, systematische Untersuchungen sowie die
Identifizierung von Reaktionstrends. Die Aufskalierung der Synthesen kann jedoch bisweilen
problematisch sein, da die erhaltenen Probenmengen oft zu gering fur eine vollstandige
Charakterisierung sind. Aulerdem ist es moglich, dass bei schlecht geplanten
Hochdurchsatzuntersuchungen schnell Unmengen sinnloser Daten generiert werden kénnen.
Die Auswertung der Rontgenpulverdaten kann durch Vorzugsorientierung der kristallinen

Produkte und das Vorliegen von Produktgemischen erschwert werden.
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Abb. 3: Links: Geoffneter Hochdurchsatzmultiklav, im Unterteil befindet sich ein Block mit 48
Tefloneinsatzen, im Oberteil sind die federgelagerten Stempel zu erkennen. Wird der
Hochdurchsatzmultiklav verschlossen, so wird zwischen dem Ober und Unterteil eine diinne
und eine dicke Teflonfolie durch die federgelagerten Stempel fest auf das Unterteil gepresst,
wodurch die Reaktorraume individuell versiegelt werden. Rechts: Tefloneinsatz fur einen 48er

Reaktorblock mit einem Volumen von 250 uL im Groélenvergleich mit einer Eurocentmuinze.
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3. Charakterisierungsmethoden

3.1 Ubersicht tiber verwendete Methoden

Die im Lauf dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen wurden hauptsachlich mit folgenden

Methoden charakterisiert:

e Einkristalldiffraktometrie

e Pulverdiffraktometrie

¢ IR-Spektroskopie

o Rastereletronenmikroskopie/  energiedispersive  RoOntgenspektroskopie  (EDX-
Spektroskopie)

e Thermogravimetrische Analyse

o Elementaranalyse

¢ NMR-Spektroskopie

e Volumetrische Gasadsorption

Die Gerdate, die fur die Messungen verwendet wurden, sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Aus den
N.-Gassadsorptionsmessungen wurde die spezifischen Oberflache nach der BET Methode!®!
bestimmt, dabei wurde der Druckbereich fir die Anwendung der BET-Methode durch eine
Rouquerol Auftragung®” bestimmt. Das Mikroporenvolumen wurde bei p/po = 0.5 bestimmt. In
der Auftragung der NMR-Spektren ist die chemische Verschiebung (&) angegeben in ppm, es
wird referenziert auf Tetramethylsilan (*H-NMR, *C-NMR), beziehungsweise Phosphorsaure
(®*P-NMR). Die Kopplungskonstanten sind in Hz angegeben, die Abkirzungen s, d, dd, t und
m bezeichnen ein Singulett, Dublett, Dublett eines Dubletts, Triplett, und ein Multiplett.

Die  Rontgenbeugungsmethoden, welche fiir diese Arbeit die  wichtigsten

Charakterisierungsmethoden sind, werden im Kapitel 3.2 naher erlautert.
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Tabelle 1: Wahrend dieser Arbeit hauptsachlich verwendete Gerate.

Methode Gerat Anmerkungen

Einkristalldiffraktometrie  Stoe IPDS I/II MoK, Image Plate Detektor
Bruker D8 3-circle MoKq, Apex Il CCD Detektor
Diffraktometer

Pulverdiffraktometrie

IR-Spektroskopie

Rasterelektronen-
mikroskopie
Thermogravimetrische
Analyse
Elementaranalyse
NMR-Spektroskopie

Volumetrische

Gasadsorption

Nonius Kappa-CCD
diffractometer

Rigaku Saturn724+

diffractometer

Stoe Stadi P Combi

Stoe Stadi P

Bruker ALPHA-P
FTIR
Philips ESEM XL 30

Netsch STA-409CD

EuroEA3000
Bruker Avance 200
Bruker DRX 500
Belsorpmax

(Bel Japan Inc.)

173 K, MoKq, vertikal montierter
Graphitkristall Monochromator, 95mm
CCD Kamera Detektor

120 K, Synchrotron Strahlung (A =
0.6889 A), Beamline 119, Diamond
Light Source, Didcot, UK.

CuKq1, Transmissionsgeometrie, Image
Plate Detektor/ MYTHEN Detektor
CuKq1, Transmissionsgeometrie, CCD
Detektor/ MYTHEN Detektor
ATP Einheit, Messbereich 4000-
400 cm™
Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen und EDX Analyse
Luftstrom 75 mL/min,

Heizrate 4 °C/ min

Referenziert auf Sulfanilamid
H-NMR in Lésungen

BC-NMR, *P-NMR in Lésungen
CO.,

Messungen von Ny, Hoa, H20

Gasadsorption bis 1 bar
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3.2 Rontgenbeugung

Trifft Rontgenstrahlung auf Materie, so wird sie an den Elektronenhillen der Atome gebeugt.
Im Fall dreidimensional translationsperiodisch homogener Festkorper, den Kristallen, resultiert
aufgrund der Fernordnung in allen drei Raumrichtungen konstruktive und destruktive
Interferenz der gebeugten Strahlung. Ein mathematisches Konstrukt zur Beschreibung des
dreidimensional periodischen Aufbaus von Kristallen ist das Translationsgitter. Das kleinste
sich wiederholende Motiv, welches allein durch Translation den Aufbau des Kristalls
beschreibt, also die kleinste Masche des Translationsgitters, ist die Elementarzelle. Die Form
der Elementarzelle wird beschrieben durch die Gitterparameter a, b, ¢ und die dazwischen
aufgespannten Winkel a, B, y (Abb. 4). Die Positionen der Atome in der Elementarzelle werden

in fraktionellen Koordination relativ zu den Gitterkonstanten angegeben. !

Abb. 4: Definition der Parameter der Elementarzelle.

Der Beugungsvorgang an den Elektronendichten des Kristalls lasst sich als Reflexion an
Netzebenen beschreiben. Diese Netzebenen werden durch die Miller-Indices h k |
beschrieben. Die Netzebenen schneiden die a, b und ¢ Achse der Elementarzelle in den
Achsenabschnitten 1/h, 1/k und 1/I. Durch den Gangunterschied zwischen den an parallel
zueinander liegenden Netzebenen gebeugten Strahlen kommt es bei bestimmten
Beugungswinkeln zu konstruktiver und destruktiver Interferenz. Betrdgt der Gangunterschied
(2dsinB, mit dem Netzebenenabstand d und dem Beugungswinkel 6) zu der an der nachst
tieferen Ebene gebeugten Welle ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlange der
Rontgenstrahlung A entstehen scharfe Intensitdtsmaxima, die Reflexe. Dieser mathematische

Zusammenhang wird durch die Bragg’sche Gleichung
n-A=2dsind
mit der ganzzahligen Beugungsordnung n beschrieben. 8!

Aus der Untersuchung aller unterscheidbaren Symmetriemdglichkeiten fur Translationsgitter

ergeben sich die sieben Kristallsysteme. Diese unterscheiden sich durch Restriktionen in der
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Metrik. Da es stets mehrere Moglichkeiten gibt, eine kleinste Volumeneinheit (primitive Zelle)
zu wahlen, welche durch Translation den gesamten Kristall zu beschreiben in der Lage ist,
wurden Konventionen zur Benennung von Elementarzellen festgelegt. Die Elementarzelle wird
so gelegt, dass sie mit dem Kristallsystem der héchsten Metrik vereinbar ist, daraus folgt oft
ein zwei, drei oder vierfaches Volumen der primitiven Zelle (zentrierte Zellen). Unter
Einbeziehung der zentrierten Gitter ergeben sich 14 Bravais Gitter. Mittels der Gruppentheorie
wurde gezeigt, dass es fur Kristalle 32 unterscheidbare Kombinationsmdglichkeiten von
Punktsymmertrieelementen gibt (Kristallklassen). Durch Kombination und Kopplung der
Punktsymmetrieelemente mit Translationssymmetrieelementen ergeben sich 230
unterscheidbare Mdoglichkeiten, die Raumgruppen. Diese geben Art und Lage der

Symmetrieelemente an, welche in einer Kristallstruktur moglich sind. 8!

3.2.1 Einkristallstrukturanalyse

Die Einkristallstrukturanalyse ist die leistungsfahigste Methode zur Strukturaufklarung. Dabei
wird ein Einkristall im Diffraktometer prazise im monochromatischen Roéntgenstrahl gedreht,
so dass alle fur die Strukturaufklarung relevanten Reflexe detektiert werden kénnen. Das
entstehende Beugungsbild (intensitatsgewichtetes reziprokes Gitter) Ilasst sich als
Fouriertransformierte der dreidimensional periodischen Elektronendichtefunktion des Kristalls

auffassen. Die Elektronendichte am Punkt xyz der Elementarzelle lasst sich dabei nach

Pxyz = 12 Fhkl . e—i271:(hx+ky+lz)
4 hkl
berechnen. Fng wird Strukturfaktor genannt, der theoretische Strukturfaktor F. fiir einen Reflex

mit den Indizes h, k, | berechnet sich nach

F, = an{COSZTI(hxn + ky, + lzy,) + i sin2n(hx, + ky, + 1z,,)}
n

mit den Atomkoordinaten Xnynzn der individuellen Atome n und dem Atomformfaktor f, des
Atoms n. Der Atomformfaktor ist der winkelabhangige Streubeitrag einer Atomsorte. Da die
radiale Ausdehnung der Elektronenhille eines Atoms in der GréRenordnung der Wellenlange
der Rontgenstrahlung liegt, gilt das Bild der punktférmigen Streuzentren, wie es
Voraussetzung fur die Anwendung der Bragg’schen Gleichung ist, nicht streng. Durch den
Abstand der Volumeninkremente der Elektronenhille zur Ideallage erféhrt die von den
Streuzentren ausgehende Streuwelle eine Phasenverschiebung, die mit zunehmendem
Streuwinkel gréRer wird. Die Streuamplituden der Atome nehmen durch den Beitrag aller

Volumeninkremente unter Berlicksichtigung dieser Phasenverschiebungen mit steigendem
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Beugungswinkel ab. Eine zusatzliche Phasenverschiebung wird durch die thermische
Schwingung der Atome verursacht, diese ist umso grol3er je gréRer die mittlere
Auslenkungsamplitude des Atoms sowie der Beugungswinkel sind. Dies wird im
Atomformfaktor durch den Auslenkungsfaktor (friher Temperaturfaktor) bertucksichtigt.
Anisotrope  Schwingung oder Auslenkung wird durch ein Schwingungs- oder
Auslenkungsellipsoid angegeben. Ein Beispiel ist das Sauerstoffatom einer Carbonylgruppe:
dieses schwingt in Richtung der C=0 Bindung weniger stark als senkrecht dazu. Dargestellt
wird ein Bereich bestimmter Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektronendichte-

schwerpunktes, Ublicherweise 50 %.4]

Experimentell ist lediglich der Betrag des Strukturfaktors zugéanglich. Die Intensitét der Reflexe
im Streuexperiment ist proportional zum Quadrat der Amplitude der Streuwelle, welche gleich
dem Betrag des Strukturfaktors F. ist. Aus den Intensitaten der Reflexe lasst sich also nur der
Betrag der Amplitude der Streuwelle, nicht jedoch der Phasenwinkel bestimmen. Dies nennt

man das Phasenproblem der Rontgenstrukturanalyse. !

Hat man einen Einkristall vermessen beginnt man mit der Interpretation des Beugungsbildes.
Aus der Symmetrie des Beugungsbildes lassen sich jedoch, aufgrund des Friedelschen
Gesetzes, nicht alle 32 Punktgruppen unterscheiden, sondern lediglich 11 Laue-Gruppen. Das
Friedelsche Gesetz besagt, dass jedes Beugungsbild ein Inversionszentrum aufweist, auch
wenn im Kristall kein Inversionszentrum vorhanden ist. Es gilt flr die Intensitat | eines Reflexes

mit den Indizes h k I:
In1 = Iyg1

unter Annahme klassischer elastischer Streuung der Rontgenstrahlung. Das Friedelsche
Gesetz gilt nicht mehr streng, wenn die Energie der verwendeten Rontgenstrahlung etwas
groBer ist als die Anregungsenergie der Elektronen einer beteiligten Atomsorte. Die
resultierende anormale Streuung fuhrt im Fall nicht zentrosymmetrischer Strukturen zu

Intensitatsunterschieden zwischen Friedel-Reflexen.

Translationshaltige Symmetrieelemente fithren zur Ausléschung bestimmter Reflexe. Aus der
Ausléschung einer bestimmten Reflexklasse kann man auf den Typ des Symmetrieelements
und seine Orientierung in der Elementarzelle schlieRen. Die Hinweise auf die Raumgruppe
aus der systematischen Ausléschung lassen sich in  einem Beugungssymbol
zusammenfassen. Dieses benennt zunachst die Laue-Gruppe, anschliel3end den Bravais-Typ
und dann die translationshaltigen Symmetrieelemente in den verschiedenen Blickrichtungen,
wobei das Fehlen eines Symmetrieelementes durch einen Strich angezeigt wird.

Beispielsweise bedeutet 2/mCl1lcl monokline Laue-Symmetrie, C-Zentrierung, keine 2i-

Achse parallel b, aber senkrecht dazu eine c-Gleitspiegelebene. Hier waren die Raumgruppen
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C2/c oder Cc mdogliche Raumgruppen. Die Auswahl der richtigen Raumgruppe kann durch
physikalische Eigenschaften des Kristalls geschehen, durch Patterson-Symmetrie,
strukturchemische Plausibilitdt oder aber es wird versucht, die Struktur in allen mdglichen

Raumgruppen zu l6sen. Im Allgemeinen ist dies nur in der richtigen Raumgruppe moglich.?8!

Das Phasenproblem zu |l6sen ist eine der Hauptherausforderungen der
Rontgenstrukturanalyse. Zur Bestimmung einer Kristallstruktur muss zunéachst ein (partielles)
Strukturmodell ermittelt werden. Dieser Schritt wird auch Strukturlésung genannt. Hat man die
Positionen einiger Atome zugeordnet, wird die Bestimmung der Phasenwinkel der Streuwellen
zuverlassiger. Zum Zweck der Strukturldsung wurden Methoden wie die Patterson-Methode
oder direkte Methoden entwickelt. Die Patterson-Methode ist gut geeignet fiir Strukturen, die
aus wenigen schweren und vielen leichten Atomen bestehen. Da die Elektronen am
Schweratom scharf lokalisiert sind, ist ihr Beitrag so bestimmend, dass ihre Positionen
weitestgehend richtig berechnet werden. Die direkten Methoden beruhen auf der Ausnutzung
von Zusammenhangen zwischen den Phasen innerhalb von Reflexgruppen, sie versuchen
eine direkte Losung des Phasenproblems. Das Strukturmodell wird anschlieRend durch
Differenz-Fouriersynthese und Zuordnung von Atomen an Punkten von Elektronendichte-
maxima Schritt fur Schritt verbessert. Auf diese Weise wird in der Strukturverfeinerung das
Strukturmodell optimiert, so dass die berechneten Strukturfaktoren moglichst genau mit den
experimentell bestimmten Ubereinstimmen. Zur Beurteilung der Korrektheit von
Strukturmodellen gibt es Zuverlassigkeitsfaktoren, die R-Werte. Der konventionelle R-Wert

berechnet sich nach

k| lFol — IE|
R =
Ykl Fol

mit den fir die Reflexe hkl beobachteten Strukturfaktoren Fo und den berechneten
Strukturfaktoren F.. Der konventionelle R-Wert kann jedoch unter bestimmten Umstanden
hoher werden, auch wenn das Strukturmodell genauer wird. Beim gewichteten R-Wert wR wird
mit dem Gewicht w bertcksichtigt, dass die Reflexe eines Datensatzes mit unterschiedlicher
Genauigkeit gemessen werden. Die relative Standardabweichung der vermessenen
Intensitaten ist bei schwachen Reflexen hoher als bei starken. Der gewichtete R-Wert

berechnet sich bei Verfeinerung gegen F¢>-Daten nach

WR, = |Pmaw(F=rE)"
hiaw(F§)
Beim Gutefaktor (godness of fit, GoF) geht mit der Differenz m-n auch der Grad der

Ubereinstimmung der Strukturparameter ein. Er berechnet sich nach
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wA?2
GoF = /thl
m-—n

Mit der Zahl der Reflexe m und der Zahl der Parameter n, sowie der Differenz der Betrage der
Strukturfaktoren oder der beobachteten und gemessenen Intensitaten A (abhangig davon ob

gegen Fo oder Fo? verfeinert wurde).[ 8!

3.2.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Fuhrt man das Beugungsexperiment nicht an Einkristallen, sondern beispielsweise an
mikrokristallinen Produkten durch, so spricht man von Réntgenpulverbeugung. Da bei
Synthesen meist keine Einkristalle, sondern polykristalline Pulver erhalten werden, wird diese
Methode oft zur Identifizierung kristalliner Produkte eingesetzt. In einem idealen
mikrokristallinen Pulver liegen die Kristallite statistisch orientiert vor. Damit befindet sich jede
Netzebenenschar mit der gleichen Wahrscheinlichkeit in Beugungsbedingung, eine zeitgleiche
winkelabhéngige Detektierung der Beugung aller Ebenenscharen wird moglich. Anstatt der

diskreten Reflexe, wie im Falle der Einkristalldiffraktometrie, beobachtet man die sogenannten
Debye-Scherrer-Ringe (Abb. 5).148]

Abb. 5: Links: Ausschnitt eines Beugungsbildes eines Einkristalls (Einzelbild aus Messungen
an CAU-14#2) Rechts: Rontgenbeugungsbild eines Pulvers (Messungen an MIL-91(Fe),
unveroffentlichte Arbeiten). Der dunkle Kreis ist ein stark adsorbierendes Bleiplattchen,
welches den Flachendetektor vor dem zu intensiven Primarstrahl schiitzt, die Befestigung des

Plattchens erscheint ebenfalls als dunkler Schatten.
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Neben der Reflexintensitat spielt auch die Reflexbreite eine wichtige Rolle. Im Fall eines Gitters
mit hoher Streuzentrenzahl entsteht bei scharf definierten Beugungswinkeln eine hohe
abgebeugte Intensitat, im Winkelbereich dazwischen beobachtet man keine Intensitat.
Unterschreiten die Kristallite eine bestimmte GroRe (etwa 10° Elementarzellen Kantenléange
und 10 Elementarzellen Kristallvolumen) fiihrt dies zu verbreiteten Reflexen. Durch sehr
kleine Kristallite oder geringer Fernordnung kdnnen sich die Reflexe stark verbreitern. Sind die
Kristalle nicht perfekt statistisch orientiert, beispielsweise im Fall von Nadeln oder Plattchen,

verringert dies die Intensitat bestimmter Reflexe, man spricht von Textureffekten. 8l

3.2.3 Strukturverfeinerung aus Rontgenpulverdaten

Oft ist es nicht mdglich, geeignete Einkristalle fir die Einkristallstrukturbestimmung zu
erhalten. Hat man jedoch ein Strukturmodell, l&sst sich dieses mittels Rietveld-Methode gegen
ein Rontgenpulverdiffraktogramm verfeinern. Da im Falle der Réntgenpulverbeugung viele
Reflexe bei einem Beugungswinkel Uberlagern kénnen, ist die Information, welche man aus
einem Diffraktogramm erhalt, im Gegensatz zur Einkristalldiffraktometrie eher limitiert. Die
Uberlagerungen beeintrachtigen die Zuordnung der Reflexintensititen zu bestimmten
Netzebenen hkl. Das Pulverdiffraktogramm wird als Menge an Reflexen, teilweise
Uberlappend, auf einem Untergrund verstanden, was die Sichtweise der Rietveld-Verfeinerung
als komplexes Kurvenanpassungsproblem erlaubt. Die Parameter der Modellfunktion
beschreiben  dabei sowohl die Kristallstruktur  (fraktionelle  Atomkoordinaten,
Auslenkungsparameter, Besetzungsfaktoren) als auch das Profil des Pulverdiffraktogramms
(Elementarzelle, Profilparameter, Untergrundparameter). Wenn benétigt, kénnen auch
Vorzugsorientierung, Absorption und andere Effekte berlicksichtigt werden. Wird die
Abbildungsfunktion des Pulverdiffraktometers hinreichend gut beschrieben, sind Differenzen
des berechneten und beobachteten Pulverdiffraktogramms allein auf Ungenauigkeiten des
Strukturmodells zuriickzufiihren. Die strukturellen Parameter lassen sich iterativ mit der
Methode des kleinsten Fehlerquadrates verfeinern. Zuverlassigkeitsfaktoren, analog den R-

Werten aus der Einkristallstrukturbestimmung sind der gewichtete Profil-R-Wert Ry,

R - 2w (Vico) — Yi(e))?
P 2w Vigo))?

mit der Summe der Fehlerquadrate zwischen dem beobachteten Messwert an jedem Punkt
des Diffraktogramms yi) und dem dort berechneten Wert yic), sowie der aus den Intensitaten

der einzelnen Reflexe berechnete Gitefaktor Raragg.
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Xl = Ineo

Rbragg 2 Inoy

Differenzen zwischen dem berechneten und gemessenen Diffraktogramm sollten nach der
Verfeinerung verschwunden sein. Fir komplexere Strukturen ist die Anzahl an Beugungsdaten
oft zu gering, um alle Atomparameter frei zu verfeinern. Dieses Problem kann geldst werden
indem man zusatzliche Informationen zur Verfeinerung beisteuert. Oft haben Teile der Struktur
gut bekannte stereochemische Eigenschaften (z.B. ein Phenylring). Diese lassen sich als ,rigid
bodys“ beschreiben, dabei werden diese als Molekulfragment behandelt, welches innerhalb
der Struktur orientiert und positioniert werden kann. Rigid bodys kdnnen unterschiedlich
aufgestellt werden, je nachdem welche Freiheitsgrade chemisch sinnvoll sind

(Bindungslangen, Torsionswinkel, Rotation funktioneller Gruppen...).[ 4849
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4. Strategien zur Synthese por6ser Metallphosphonate

4.1 Metallorganische Gerustverbindungen

Nach Definition der IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) ist ein MOF
(metall organic framework) ein Koordinationsnetzwerk mit organischen Liganden, welches
potentielle HohlrAume enthalt. Ein Koordinationsnetzwerk ist nach der IUPAC ein Stoff,
welcher sich tber sich wiederholende Koordinationseinheiten in eine Dimension ausdehnt, mit
Verknipfungen zwischen den Ketten, Ringen o. &. oder ein sich Uber Wiederholung der
Koordinationseinheiten zweidimensional oder dreidimensional ausdehnender Stoff.®®! Durch
den modularen Aufbau von MOFs wird die isoretikulare Synthese mdglich und prinzipiell auch
das Design von MOFs.2%21 MOFs sind in der Regel aus einer anorganischen Einheit
(beispielsweise Metallionen oder Metall-oxo-Clustern) und einem polyfunktionalisierten
organischen Molekul aufgebaut.*'EH4 Die funktionellen Gruppen kénnen dabei beispielsweise
Carboxylate, Phosphonate oder auch N-Donor-Gruppen sein. Bei einem Grof3teil der
veroffentlichten MOFs handelt es sich um Metallcarboxylate, deren Stabilitat gegeniber
Feuchtigkeit oft nicht zufriedenstellend unter anwendungsnahen Bedingungen ist.?? Ein Weg
zu stabileren Verbindungen ist die Synthese von Metallphosphonaten.?®2"1 Griinde dafiir sind
die héhere Ladung und die gréfRere Anzahl von bindenden Atomen der Phosphonatgruppe,
sowie die Tendenz mehr als nur eine Metall-Sauerstoff-Bindung pro Sauerstoffatom
auszubilden.?8  Metallphosphonate wurden bereits getestet fir Anwendungen wie
Protonenleitung,?® lonenaustausch,®? Behandlung von radioaktiven Abfall,®! Katalyse2]

sowie Adsorption und Trennungsprozesse. 438l
4.2 Portse Metallphosphonate

Im Gegensatz zu Metallcarboxylaten ist eine geringere Anzahl pordser Metallphosphonate
bekannt (siehe Abb. 6). Die Synthese pordser Metallphosphonate ist eine grof3e Heraus-
forderung, da Metallphosphonate zur Bildung dichter Schichtverbindungen neigen. Auch die
Suche nach mdglichen porésen Verbindungen ist eine Herausforderung, da
Metallphosphonate eine flexible und komplexe Strukturchemie aufweisen (verschiedene
Koordinationsmodi und Deprotonierungsstufen) und somit die Bildung von pordsen Materialien
und deren Struktur sehr viel weniger vorhersagbar ist als die der Metallcarboxylate. Auch die
Strukturaufklarung pordser Metallphosphonate kann eine grof3e Herausforderung sein, da

aufgrund schneller Prazipitation oft Produkte mit geringer Fernordnung erhalten werden. 2328
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Abb. 6: Ergebnisse einer Suche in der CSD Datenbank (Substruktursuche nach einer an ein
Metall koordinierenden Carboxylat-/ Phosphonatgruppe), 13.03.2017 sowie einer
Literaturrecherche.

Die ersten permanent porosen Metallphosphonate wurden unter Einsatz von
Methylphosphonsaure synthetisiert.5%521 Durch die kurze Methylgruppe wird die Bildung von
dichten Schichten verhindert. Die Verbindungen AIMePO-a (Abb. 7) und AIMePO-3 (Abb. 8)
weisen die gleiche Zusammensetzung ([Al2(HsCPOs3)s]) auf. Die Strukturen sind aus
oktaedrisch und tetraedrisch umgebenen Aluminiumionen aufgebaut. Diese sind tber die
Phosphonatgruppen zu einem dreidimensionalen, anorganischen Gerust verknipft, welches
eindimensionale, hexagonale Kanéle aufweist. Diese werden von den Methylgruppen der
Methylphosphonationen gesaumt. Der freie Durchmesser in den Poren betragt rund 5 A. Der
unterschiedliche Aufbau beider Verbindungen kommt durch eine unterschiedliche

Verknupfung der Aluminiumionen tber die Methylphosphonationen zustande.

Abb. 7: Blick entlang der eindimensionalen Kanéle entlang der c-Achse von Al-MePO-a
[Al2(HsCPOs3)s]. POsC-Tetraeder in pink, Al-Sauerstoff-Polyeder in grau, C-Atome in schwarz,
und O-Atome in rot dargestellt. Abbildungen wurden anhand der Daten aus Referenz [51]

erzeugt.
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Abb. 8: Blick entlang der eindimensionalen Kanéle entlang der c-Achse von Al-MePO-
[Al2(HzCPOs)s]. PO3C-Tetraeder in pink, Al-Sauerstoff-Polyeder in grau, C-Atome in schwarz,
und O-Atome in rot dargestellt. Abbildungen wurden anhand der Daten aus Referenz [52]

erzeugt.

In den letzten Jahrzenten wurden zahlreiche Untersuchungen zur Darstellung poréser
Metallphosphonate durchgefiihrt. Dabei wurden verschiedene Strategien entwickelt um
porése Materialien zu erhalten, in Abb. 9 ist eine Ubersicht gezeigt. Folgende Strategien lassen

sich unterscheiden:

Ausgehend von unpordsen Metallphosphonaten mit Schichtstruktur kénnen Poren geschaffen
werden, beispielsweise indem grol3e organische Linkermolekile durch ein kurzes
Monophosphonat ersetzt werden, postsynthetische Hydrolyse in einem Mischlinkersystem

oder auch sterischen Anspruch der Phosphonséure (Abb. 9, |, siehe auch Kapitel 4.2.1).

Weitere Strategien sind die Bildung von Schichtstrukturen zu verhindern (siehe Kapitel 4.2.2),
indem stickstoffhaltige funktionelle Gruppen in das Phosphonsauremolekl eingefiihrt werden
(Abb. 9, II), die Nutzung der geometrischen Form nichtlinearer Phosphonséauren (Abb. 9, 1lI),
oder auch die Verwendung von Phosphonsauremonoestern (Abb. 9, 1V). Des Weiteren kann
mithilfe  von nicht phosphonatbasierten Abstandshaltern Platz zwischen den

Metallphosphonatschichten geschaffen werden (Kapitel 4.2.3).

Die Strategien werden in den folgenden Kapiteln genauer beschrieben.
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Abb. 9: Wege zur Synthese poroser Metallphosphonate: 1) Porositat in  einem

Metallphosphonat mit Schichtstruktur, II) Verhinderung der Ausbildung des dichten
Schichtmotivs durch stickstoffhaltige funktionelle Gruppen, lla) koordinative Sattigung des
Metallions mit stickstoffhaltigen funktionellen Gruppen, llIb) Stabilisierung des Gerilstes der
porosen Metallphosphonate durch Wasserstoffbriickenbindungen, 11l) Nutzung der
geometrischen Form nichtlinearer Phosphonsauren, IV) Phosphonsduremonoester sollen die

Synthese Metallcarboxylat-analoger MOFs ermdglichen.
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4.2.1 Pordse Metallphosphonate mit Schichtstruktur

Metallphosphonate auf Basis von Mono- oder Diphosphonsauren bilden meist dichte
Schichtstrukturen.?*H28 Diese Chemie wurde vor allem in den 1980er und 1990er Jahren
anhand der Zirkoniumphosphonate erforscht.i?353H551 Diese Verbindungen sind schwer léslich
und daraus folgend stabil unter anwendungsnahen Bedingungen. Die Schwerldslichkeit von
Zirkoniumphosphonaten ist jedoch nachteilig in Bezug auf die Strukturaufklarung. So fallt ein
Grol3teil dieser Verbindungen schnell und ohne Fernordnung aus, was die Strukturaufklarung
stark erschwert.?®! Aus Berechnungen basierend auf strukturell ahnlichen Verbindungen lasst
sich jedoch oft ein Strukturmodell ableiten, welches anschlieRend durch experimentelle
Methoden wie Ro&ntgenpulverdiffraktometrie, NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse,
thermogravimetrische Messungen und Sorptionsmessungen Uberprift werden kann.

Eines der Strukturmodelle basiert dabei auf der Struktur von a-Zirkoniumphosphat (a-ZrP),
[Zr(OsPOH);]-H2O (Abb. 10, links).557 Die Struktur von a-ZrP ist aufgebaut aus
Einfachschichten von tber die Hydrogenphosphationen verknlpften ZrOs-Oktaedern. Dabei
verbricken die Hydrogenphosphationen jeweils drei Zirkoniumionen tridentat. In vielen
Strukturen von Zirkoniumphosphonaten ist die Verknipfung der ZrOs- und OsP-R-Polyeder
(R= OH, Alkyl, Aryl) die Gleiche wie in der Struktur von a-Zrp.5354

Ein anderes Strukturmodell, das bei der Strukturbestimmung von Zirkoniumphosphonaten
eingesetzt wird, leitet sich von der Struktur von vy-Zirkoniumphosphat (y-ZrP,
[Zr(PO4)(H2P0.)]-2H.0)5% ab (Abb. 10, rechts). Dieses ist aufgebaut aus Doppelschichten von
Uber die Phosphationen verknipften ZrOs-Oktaeder. Jedes Phosphation verknlpft dabei vier
Zirkoniumionen, die Dihydrogenphosphationen verknipfen zwei Zirkoniumionen bidentat. Zur
Erstellung eines Strukturmodells basierend auf der Doppelschichtstruktur von y-Zr kann eine

—OH-Gruppe des Dihydrogenphosphations durch organische Reste ersetzt werden.

2 Lo

Abb. 10: Links: Strukturausschnitt von a-Zirkoniumphosphat (a-ZrP), [Zr(OsPOH).]-H2O
(Abbildung wurde anhand der Daten aus Referenz [57] erzeugt), rechts: Strukturausschnitt
von y-Zirkoniumphosphat (y-ZrP), [Zr(PO4)(H2PO4)]-2H20 (Abbildung wurde anhand der Daten
aus Referenz [59] erzeugt). Diese Kristallstrukturen werden als Modelle fur die Bestimmung
der Strukturen von Zirkoniumphosphonaten eingesetzt, wobei OH-Gruppen durch organische

Reste ersetzt werden.
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Nur wenige Zirkoniumphosphonate weisen Poren auf, in der Regel handelt es sich um dichte
Schichtverbindungen. Drei Strategien zur Synthese pordser Metallphosphonatschicht-

verbindungen werden im Folgenden erlautert.
I) Postsynthetische Hydrolyse

Eine Strategie zur Erzeugung von Porositat in Metallphosphonatschichtverbindungen ist die
postsynthetische Hydrolyse. Bereits Anfang der 1980er Jahre wurde diese Strategie von Dines
und Kollegen angewendet, diese synthetisierten ein dichtes Mischlinker Zirkoniumphosphonat/
Phosphat unter Einsatz von 1,8-Oktyldiphosphonséaure und 1,6-Hexylphosphorséureester mit
der Zusammensetzung Zr(OsPO(CH.2)sOPO3)o5(03P(CH2)sPO3)os.5% Die Phosphonat und
Phosphatesterionen ordnen sich zufallig als Saulen zwischen den a-ZrP Schichten an. Durch
postsynthetische Hydrolyse des Phosphatesters entstehen Freirdume zwischen den
Schichten, es bildet sich Zr(OsPOH)(OsP(CH2)sPOs)os (Abb. 11). Dieses Produkt ist zwar
mikropords, hat jedoch nur eine geringe Fernordnung und eine breite Porenradienverteilung

sowie eine relativ geringe scheinbare spezifische Oberflache nach BET von 49 m?/g.
P P P P P

Hydrolyse
ﬁ

¢
P P P P P P
Abb. 11: Schematische Darstellung der Synthese pordser Metallphosphonate durch

postsynthetische Hydrolyse, wie beispielsweise in der Hydrolyse von
Zr(03PO(CH2)50P03)0_5(03P(CH2)3P03)o_5 Zu ZI’(OgPOH)(OgP(CHz)sP03)o_5.

Il) ,,Saule mit Basis“ Ansatz

Ein weiterer Ansatz, Platz zwischen den Schichten zu schaffen, ist der ,Saule mit Basis*
Ansatz. Dabei soll durch Verwendung sterisch anspruchsvoller Phosphonsauren die
Anordnung zu dichten Schichten verhindert werden. Die Phosphonséure soll die Form einer
Saule mit Basis aufweisen, damit moglichst viel Platz zwischen den Schichten entsteht. Durch
Einsatz von [(3,3',5,5'-Tetramethyl)biphenyl]-4,4‘-biphosphonsédure (HsL1) wurde ein
mikropordses Zirkoniumphosphonat synthetisiert (Abb. 12).%Y Die Zusammensetzung ist
Zr(HPO3)12(L1)o.4 und die scheinbare spezifische Oberflache nach BET betragt 375 m?/g. Auch
die Struktur dieser Verbindung weist eine geringe Fernordnung auf, das berechnete

Strukturmodell dieser Verbindung wurde von der Struktur von a-ZrP abgeleitet.
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Abb. 12: Schematische Darstellung der Synthese pordser Metallphosphonate durch den

,Saule mit Basis“ Ansatz, wie beispielsweise in der Verbindung Zr(HPO3)1 2(L1)0.4.5%

lIl) Topotaktischer Austausch der Dihydrogenphosphationen von y-ZrP-Schichten

Der dritte Ansatz Platz zwischen den Schichten zu schaffen beruht darauf, dass
abstandhaltende, Diphosphonat-Saulen und nicht verbriickende, kurze Phosphonate,
Phosphate oder Phosphite verwendet werden. Die Synthese solcher Verbindungen ist
beispielsweise madglich durch Exfoliation von y-ZrP-Schichten und anschlieBenden
topotaktischen Austausch der Dihydrogenphosphationen mit Diphosphonaten, welche als
Saulen die Schichten verbriicken (Abb. 13).5% Dieser Ansatz wurde von Alberti und Kollegen
realisiert, diese ersetzten etwa 28 % der Hydrogenphosphonatgruppen durch Biphenyl-4,4'-
diphosphonséure (HsL2) und erhielten ein mikroporéses Material der Zusammensetzung
ZrPO4(H2P04)072(H2L2)014 mit einem Mikroporenvolumen von 0.12 cm®g und einer
scheinbaren spezifischen Oberflache von 320 m?/g.1? Auch dieses Material weist eine geringe
Fernordnung auf.
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Abb. 13: Schematische Darstellung eines topotaktischen  Austauschs der
Dihydrogenphosphationen in y-ZrP mit Diphosphonaten. Es entsteht eine Verbindung mit
verbriickenden S&ulen und kurzen, nicht verbriickenden Molekdlen. In blau sind =O, -OH und

-O" Gruppen dargestellt.
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Durch den Ansatz, Platz zwischen den Schichten zu schaffen, lassen sich mikropordse
Verbindungen synthetisieren, welche oft eine grof3e thermische und chemische Stabilitat
aufweisen. Jedoch liegen diese Materialien meist nur mit geringer Fernordnung vor, was die
Strukturaufklarung erschwert. Des Weiteren ist die Porenradienverteilung eher breit, was die
Materialien fur grofRenspezifische Anwendungen (Siebeffekt) weniger geeignet macht. Auch
die scheinbaren spezifischen Oberflachen und Mikroporenvolumina sind meist geringer als die

der im Folgenden vorgestellten Materialien.
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4.2.2 Verhinderung der Ausbildung des Schichtmotives

Durch die Verhinderung der Ausbildung des anorganischen Schichtmotivs werden, im
Gegensatz zu porésen Schichtphosphonaten, oft hochkristalline Materialien erhalten. Im
Folgenden sind porése Metallphosphonate mit dreidimensionalem Gerust ohne anorganisches
Schichtmotiv beschrieben, deren permanente Porositat durch Gassorptionsmessungen
nachgewiesen wurde. Dabei wird zundchst auf die Verhinderung der Ausbildung des
Schichtmotivs bei Verwendung von Diphosphonsauren eingegangen. Ein Ansatz ist das
Einbringen einer Aminogruppe in ein flexibles, da nicht-aromatisches Linkermolekl. Dieses
ist in der Lage durch Wasserstoffbrickenbindungen eine pordse Struktur zu stabilisieren
(Kapitel 4.2.2.1). AuRerdem wird es so mdglich durch Koordination des Stickstoffatoms an das
Metallion die Ausbildung von Schichten zu verhindern (Kapitel 4.2.2.1). Auch durch den
Einsatz von starren Linkern kann die Kombination einer Monophosphonsaure mit einem
Triazol Ring zur Koordination von Stickstoff an das Metallion und zu einer pordsen Verbindung
fuhren (Kapitel 4.2.2.1). Die Verwendung von Phosphonsduremonoestern zur Synthese
poroser Metallphosphonate soll die Synthese Metallcarboxylat-analoger MOFs erméglichen
(Kapitel 4.2.2.2). Aber auch durch die geometrische Form einer Tri- oder Tetraphosphonséure
mit aromatischen Systemen lasst sich die Bildung eines Schichtmotivs verhindern (Kapitel
4.2.2.3).

4.2.2.1 Phosphonsauren mit stickstoffhaltigen funktionellen Gruppen

Porése Metallphosphonate wurden durch Verwendung einer nicht-aromatischen
Phosphonsaure mit Aminogruppe sowie einer Monophosphonsdure mit Triazolfunktion
erhalten. Im ersten Fall kann zwischen Kristallstrukturen mit an das Metallion koordinierten

Aminogruppen und nicht an das Metallion koordinierten Aminogruppen unterschieden werden.
I) Nicht an das Metallion koordinierende Aminogruppe

Durch Verwendung einer nicht-aromatischen Phosphonsaure mit Aminofunktionalit&t konnten
permanent pordse Metallphosphonate synthetisiert werden. Im Fall der nicht an das Metallion
koordinierenden Aminogruppen wird das Gerist der pordsen Metallphosphonate durch
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem protonierten Stickstoffatom und einer freien

P=0-Gruppe stabilisiert, diese wirken strukturdirigierend.?%

Der erste permanent und strukturell pordse MOF, welcher unter Einsatz einer
Diphosphonséure erhalten wurde, ist MIL-91 (Material Institut Lavoisier), mit der
Zusammensetzung [MOH,(H2L3)]-xHO (M = AB*, n =1, x ~ 3, oder M = Ti*, n = 0, x ~
4.5).111163165] Dje Struktur von MIL-91 ist aus drei oder vierwertigen Metallionen und N, N'-
Piperazinbismethylenhydrogenphosphonat (H.L3*-lonen) aufgebaut. Die Metallionen in der

Struktur von MIL-91 sind oktaedrisch umgeben, vier der koordinierenden Sauerstoffatome sind
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an vier verschiedene Phosphonatgruppen gebunden und zwei sind verbriickende Hydroxid-,
beziehungsweise Oxidionen. Die MOe-Polyeder sind p-OH- bzw. u-O% eckenverknipft zu
Ketten, welche uber verbrickende Phosphonatgruppen weiter stabilisiert werden (Abb. 14,
links). Jede Kette ist mit vier anderen Uber die Linkermolekile verknipft (Abb. 14, rechts),
wodurch Kanale mit einem Durchmesser von etwa 3.5 A ausgebildet werden (Abb. 15). Die
Aminogruppen des Linkermolekuls sind protoniert und bilden Wasserstoffbriickenbindungen
zu nicht koordinierenden P=0O Gruppen aus (Abb. 16). MIL-91(Al) und MIL-91(Ti) sind
permanent porose Verbindungen. Sie konnten aufgrund einer signifikant hohen Aufnahme von
CO; im Niedrigdruckbereich (0 bis 0.3 bar) sowie einer relativ hohen
Adsorptionsenthalpiedifferenz  fiir CO2/CHs und CO2/N> Gemische in einem weiten
Druckbereich bis etwa 20 bar fur die CO, Lagerung oder Abtrennung interessant sein. 6364

Abb. 14: Kiristallstruktur von [Al(OH)(H2L3)]-3H.O (MIL-91(Al)), links: Kette aus
eckenverknipften AlO4(OH), Oktaedern, verbrickt Gber Phosphonatgruppen, rechts: Ansicht
der Kristallstruktur entlang der a-Achse. POs;C-Tetraeder in pink, AlOs-Polyeder in grau, C-
Atome in schwarz, N-Atome in blau und O-Atome in rot dargestellt. Abbildungen wurden

anhand der Daten aus Referenz [1] erzeugt.
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Abb. 15: Kristallstruktur von [AI(OH)(H2L3)]-3H2.0 (MIL-91(Al)): Sicht entlang der c-Achse.
PO;C-Tetraeder in pink, AlOs-Polyeder in grau, C-Atome in schwarz, N-Atome in blau und O-

Atome in rot dargestellt. Abbildungen wurden anhand der Daten aus Referenz [1] erzeugt.

Abb. 16: Ausschnitt der Kristallstruktur von [Al(OH)(H.L3)]-3H.O (MIL-91(Al)). Die
Wasserstoffbriickenbindung zwischen der protonierten Aminogruppe und der nicht ans
Metallion koordinierten P=0O Gruppe ist rot gestrichelt dargestellt. AlOs-Polyeder in grau, P-
Atome in pink, C-Atome in schwarz, N-Atome in blau und O-Atome in rot dargestellt.

Abbildungen wurden anhand der Daten aus Referenz [1] erzeugt.

Ein weiteres poréses Metalldiphosphonat ist STA-13 (St. Andrews Microporous Material), mit
der Zusammensetzung [Mz(H:L4)3]-7H.O (M = Y, Gd-Yb, Sc und HsL4 = N,N-2-
Methylpiperazinbis(methylenphosphonsaure)).®”l Die oktaedrisch von Sauerstoffatomen
umgebenen Metallionen werden ausschlie3lich Uber die Phosphonatgruppen zu Ketten
entlang der c-Achse verknipft (Abb. 17, links). Dabei stammt jedes koordinierende
Sauerstoffatom von einer anderen Phosphonatgruppe. Jede Phosphonatgruppe verknipft
zwei benachbarte Metallionen, das dritte Sauerstoffatom koordiniert nicht. Jede Kette ist mit
drei anderen Ketten Uber die Linkermolekile verknipft, wodurch sich eine hexagonale
Anordnung von Kandlen entlang der c-Achse ergibt (Abb. 17, rechts). Die protonierte
Aminogruppe bildet Wasserstoffbriickenbindungen zur nicht koordinierenden P=0O Gruppe aus
(Abb. 18).
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Abb. 17: Ausschnitt der Kristallstruktur von [Yz2(HzL4)3]-7H20O (Y-STA-13): links: Ketten aus
oktaedrisch umgebenen Yttriumionen und Phosphonatgruppen, rechts: hexagonal
angeordnete, mit Wassermolekillen gefiillte Kanale von etwa 3 A Durchmesser. Die
Methylgruppe des Linkermolekils ist fehlgeordnet. POs;C-Tetraeder in pink, YOs-Polyeder in
grau, C-Atome in schwarz, N-Atome in blau und O-Atome in rot dargestellt. Abbildungen

wurden anhand der Daten aus Referenz [67] erzeugt.

Abb. 18: Ausschnitt der Kristallstruktur von [Y2(H:L4)3]-7H2O (Y-STA-13): Die
Wasserstoffbriickenbindung zwischen der protonierten Aminogruppe und der nicht ans
Metallion koordinierten P=O Gruppe ist rot gestrichelt dargestellt. Die Methylgruppe des
Linkermolekuls ist fehlgeordnet. POsC-Tetraeder in pink, YOs-Polyeder in grau, C-Atome in
schwarz, N-Atome in blau und O-Atome in rot dargestellt. Abbildungen wurden anhand der
Daten aus Referenz [67] erzeugt.
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I) An das Metallion koordinierende Aminogruppe

Eine weitere Moglichkeit die Ausbildung des Schichtmotivs zu verhindern, ist die koordinative
Sattigung des Metallions mit stickstoffhaltigen funktionellen Gruppen. Das erste Beispiel fur
das Gelingen dieses Ansatzes wurde in der Verbindung STA-12 (St. Andrews Microporous
Material) [M2(H20)2(L3)]-xH20, mit M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni und HsL3 = N,N-
Piperazinbismethylenphosphonsaure gezeigt.l€6° Das Linkermolekil koordiniert mit den
Phosphonatgruppen und der Aminogruppe an die Metallionen (Abb. 19). Die Struktur ist aus
Ketten kantenverknipfter NiOsN Oktaeder aufgebaut (Abb. 20, links). Dabei stammen vier
Sauerstoffatome von verschiedenen Phosphonatgruppen und eines von einem
koordinierenden Wassermolekil. Jede Phosphonatgruppe  koordiniert mit  zwei
Sauerstoffatomen an jeweils zwei unterschiedliche Nickelionen, insgesamt also an vier
unterschiedliche Nickelionen. Jede Kette ist tUber die Linkermolekiile mit jeweils drei anderen
Ketten verbunden, wodurch sich ein hexagonales Netzwerk aus eindimensionalen
wabenférmigen Kanalen mit einem freien Durchmesser von ungefahr 10 A ergibt (Abb. 20,

rechts).

Abb. 19: Ausschnitt der Kristallstruktur von [Niz(H20)2(L3)]-xH2O (Ni-STA-12). Das
Linkermolekul N,N-Piperazinbismethylenphosphonat (L3*) koordiniert sowohl mit den
Phosphonatgruppen als auch mit der Aminogruppe an das Nickelion. POsC-Tetraeder in pink,
NiOsN-Polyeder in grau, C-Atome in schwarz, N-Atome in blau und O-Atome in rot dargestellt.

Abbildungen wurden anhand der Daten aus Referenz [68] erzeugt.
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Abb. 20: Ausschnitt der Kristallstruktur von [Ni2(H20)2(L3)]-xH20 (Ni-STA-12). Links: Ketten
aus kantenverkniipften NiOsN-Polyedern, die Uber Phosphonatgruppen zusatzlich verknipft
sind, rechts: Sicht entlang der vollstandig geleerten eindimensionalen Kanéle. POsC-Tetraeder
in pink, NiOsN-Polyeder in grau, C-Atome in schwarz, N-Atome in blau und O-Atome in rot

dargestellt. Abbildungen wurden anhand der Daten aus Referenz [68] erzeugt.

Mit STA-16 ([M2(H20)2(L5)]-11H.0, M = Ni, Co; H4L5 = N,N'-4,4'-bipiperidinbis-
(methylenphosphonséure)) gelang zum ersten Mal auf dem Gebiet der porbsen
Metallphosphonate die gezielte Synthese einer isoretikularen porésen Verbindung.B STA-16
ist isoretikuldar zu STA-12 und beide Verbindungen weisen somit die gleiche Topologie
(Verkniipfung der Baueinheiten) auf. Durch das groRRere bipiperidinbasierte Linkermolekil wird

ein groRerer Porendurchmesser (ungefahr 18 A anstatt 10 A) erreicht.

[II) Kombination einer Monophosphonsaure mit einer Triazolgruppe

Eine weitere Strategie, die sich bei der Synthese portser Metallphosphonate als erfolgreich
erwiesen hat, ist die Funktionalisierung einer Phenylphosphonsdure mit einem Triazolring,
welcher Stickstoffatome als Donoratome einbringt. In der Kristallstruktur von
[Laz(L6)a(H20)6]Cl-xH,O  (mit  L6%> =  4-(4H-1,2,4-Triazol-4-yl)phenylphosphonat)”
koordinieren sowohl die Phosphonatgruppe des Linkermolekils als auch der Triazolring an die
Lanthanionen. In  Abb. 21 sind die vier kristallografisch  unabhangigen
Triazolphenylphosphonationen zu erkennen. Die Lanthanionen sind neunfach von Sauerstoff
und Stickstoffatomen koordiniert. Dabei koordinieren die Linkermolekile mit jeweils zwei,
einem oder keinem Stickstoffatom. In Abb. 22 ist die anorganische Baueinheit der
Kristallstruktur zu erkennen, jeweils sechs Lanthan-Sauerstoff-Stickstoff-Polyeder sind

kantenverknipft. Diese hexanuklearen Cluster werden Uber die Phosphonatgruppen zu
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Saulen entlang der c-Achse verbrickt. Jede Saule ist Gber die Linkermolekile mit vier anderen
Saulen verknipft (Abb. 22, rechts), es ergeben sich eindimensionale Kanéle entlang der c-
Achse. Die kleineren Kanéle sind mit Chloridionen besetzt, die groRen Kanale haben einen
Durchmesser von ungefahr 19 A. Das Material ist permanent pords gegeniiber Wasser und
wurde als fester Protonenleiter getestet.l’”

Zz=
23~

Abb. 21: Links: Die vier kristallografisch unabhéngigen Triazolphenylphosphonatanionen in
der Kristallstruktur von [Las(L6)4(H20)s]Cl-xH>O. Die Fehlordnung der Linkermolekile wurde
der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. POsC-Tetraeder in pink, Lanthan-Sauerstoff-
Stickstoff-Polyeder in grau, C-Atome in schwarz, N-Atome in blau, O-Atome in rot und H-Atome
in hellgrau dargestellt. Abbildungen wurden anhand der Daten aus Referenz [70] erzeugt.
Rechts: 4-(4H-1,2,4-Triazol-4-yl)phenylphosphonséure (H.L6).

43



Abb. 22: Kiristallstruktur von [Las(L6)4(H20)6]Cl-xH2O, Links: Saulen von Uuber die
Phosphonatgruppen verknipften hexanuklearen Clustern aus kantenverknipften Lanthan-
Sauerstoff-Stickstoff-Polyedern, rechts: Sicht entlang der c-Achse auf die eindimensionalen
Kan&le mit einem Durchmesser von ungefahr 19 A. Die Fehlordnung der Linkermolekiile
wurde der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. POsC-Tetraeder in pink, Lanthan-
Sauerstoff-Stickstoff-Polyeder in grau, C-Atome in schwarz, N-Atome in blau, O-Atome in rot,
Cl-Atome in griin und H-Atome in hellgrau dargestellt. Abbildungen wurden anhand der Daten
aus Referenz [70] erzeugt.

Die Strategie, Stickstoffatome in Form einer Triazolgruppe einzubringen, war mit der Synthese
eines weiteren mikropordsen Metallphosphonates erfolgreich. In der Kristallstruktur von
[C04(L6)3(u3-OH)(H20)3](SO4)o5:XxH0,FY  mit L6 =  4-(4H-1,2,4-triazol-4-yl)phenyl-
phosphonat), sind drei oktaedrisch umgebene Cobaltionen Uber ein ps-Hydroxidion zu einer
trimeren Einheit verknupft (Abb. 23, oben links). Die drei CoOsN. Oktaeder werden
untereinander Uber die Triazolringe verbriickt. Entlang der c-Achse werden die trimeren
Einheiten Uber die Phosphonatgruppen mit einem trigonal prismatisch umgebenen Cobaltion
verkniipft (Abb. 23, unten). Das Linkermolekul verknipft durch Koordination zweier
Stickstoffatome des Triazolringes und zweier Sauerstoffatome der Phosphonatgruppe die
anorganischen Saulen (Abb. 23, oben rechts). Jede Saule wird tUber die Linkermolekile mit
drei anderen S&ulen verbrickt und es ergeben sich eindimensionale Kandle entlang der c-
Achse mit einem Durchmesser von etwa 13 A (Abb. 24).
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Abb. 23: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Co4(L6)3(p3-OH)(H20)3](SO4)0.5-XH20, oben
links: trimere Einheit bestehend aus tber ein Hydroxidion verknipften CoO4sN, Oktaedern,
verbriuckt tGber Triazolringe, oben rechts: Verbriickung der anorganischen Saulen tber die
Linkermolekdle, unten: Verknupfung der trimeren Einheiten mit einem trigonal prismatisch
umgebenen Cobaltion Uber die Phosphonatgruppen zu Saulen entlang der c-Achse. Die
Fehlordnung der Linkermolekiile wurde der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. POsC-
Tetraeder in pink, CoO.N;-Polyeder in grau, C-Atome in schwarz, N-Atome in blau, O-Atome
in rot und H-Atome in hellgrau dargestellt. Abbildungen wurden anhand der Daten aus
Referenz [71] erzeugt.

Abb. 24: Sicht auf die eindimensionalen Kandle in der Kristallstruktur von [Co04(L6)3(Ms-
OH)(H20)3](SO4)05-xH20. Die Fehlordnung der Linkermolekiile wurde der Ubersichtlichkeit
halber nicht dargestellt. POsC-Tetraeder in pink, CoOsNz-Polyeder in grau, C-Atome in
schwarz, N-Atome in blau, O-Atome in rot und H-Atome in hellgrau dargestellt. Abbildungen

wurden anhand der Daten aus Referenz [71] erzeugt.
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4.2.2.2 Phosphonsaure Monoester

Die Verwendung von Phosphonsauremonoestern zur Synthese pordser Metallphosphonate
soll die Synthese Metallcarboxylat-analoger MOFs ermdglichen.’2™ Da nur eine
Saurefunktion der Phosphonsaure verestert wird, steht in der Theorie eine bidentate, einfach
geladene funktionelle Gruppe zur koordinativen Bindung zur Verfligung, sehr ahnlich zur
Carboxylat-Gruppe. Im Jahr 2011 gelang es Iremonger et. al. eine porése 3D-
Gerustverbindung auf Basis von 1,4-Benzoldiphosphonsaure-bis(monomethylester) (H.L7)
herzustellen.’2 CuL7 ist aus CuOs-Polyedern aufgebaut, welche tber die Phosphonat-
Gruppen zu Ketten verknUpft werden (Abb. 25, links). Jede Kette wird tUber die Linkermolekiile
mit vier weiteren Ketten verbunden, es bilden sich eindimensionale Kandle entlang der c-
Achse, welche von Methylestergruppen gesaumt werden (Abb. 25, rechts). CuL7 ist unpords
gegeniber Stickstoff, nimmt allerdings 1.38 mmol/g CO, bei 1200 mbar und 273 K auf. Im
gleichen Jahr wurde die ebenfalls pordse 2D-Gerlstverbindung ZnL7 verdffentlicht, welche
2.8 mmol/g CO; bei 1000 mbar und 195 K aufnimmt.l”3! Mit BaH.L8 (H4L8= Tetraethyl-1,3,6,8-
pyrentetraphosphonséure), im Folgenden CALF-25 genannt (CALF steht fur Calgary
Framework) wurde erstmals mit dieser Methode ein MOF synthetisiert, welcher in der Lage ist
Stickstoff aufzunehmen."# Die spezifische Oberflache nach BET betragt ager = 385 m?/g. In
CALF-25 ist das Barium lon von acht Sauerstoffatomen aus den Phosphonatmono-
estergruppen umgeben. Die kantenverkniipften BaOs-Polyeder bilden eindimensionale Ketten
entlang der c-Achse (Abb. 26, links). Jede Kette ist Uber die Linkermolekile mit vier anderen
Ketten verkntipft, wodurch sich eindimensionale, rechteckige Kandale (Durchmesser ungefahr
4.6 A-3.9 A) parallel zu den Ketten ergeben (siehe Abb. 26, rechts).

Abb. 25: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von CulL7. Links: Ketten von Uber die
Phosphonatgruppen  verknupften  CuOs-Polyedern.  Rechts:  Sicht entlang der
eindimensionalen, von Methylestergruppen gesaumten Kandale. POsC-Tetraeder in pink,
CuOg4-Polyeder in grau, C-Atome in schwarz, O-Atome in rot und H-Atome in hellgrau

dargestellt. Abbildungen wurden anhand der Daten aus Referenz [72] erzeugt.
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Abb. 26: Kristallstruktur von CALF-25 (BaH:L8). Links: 1D-Ketten von kantenverknupften
BaOs-Polyedern mit  Phosphonatmonoestergruppen, rechts: Sicht entlang der
eindimensionalen, von Ethylestergruppen gesdumten Kanéle. POsC-Tetraeder in pink, BaOs-
Polyeder in grau, C-Atome in schwarz, O-Atome in rot und H-Atome in hellgrau dargestellt.
Abbildungen wurden anhand der Daten aus Referenz [73] erzeugt.
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4.2.2.3 Nutzung der geometrischen Form nichtlinearer Phosphonsauren

Metallphosphonate auf Basis von linearen Diphosphonsauren bilden meist dichte
Schichtstrukturen.?428 Durch Verwendung von Tri- oder Tetraphosphonsauren lasst sich die
Ausbildung des Schichtmotivs verhindern.?28 Dabei wird der Einbau des Linkermolekiils in
dichte Schichtverbindungen durch seine nichtlineare Geometrie verhindert. Die Flexibilitat des

Linkermolekdls wird dabei meist durch Phenylgruppen eingeschrankt.
I) Tetraphosphonsauren

Das porose Kupferphosphonat [Cus(HsL9)(OH)(H20)s]-H20-CHsOH basiert auf der
Tetraphosphonsaure 1,3,5,7-Tetrakis(4-phenylphosphonsaure)-adamantan (HsL9).[’™™ Die
anorganische Baueinheit ist aus quadratisch pyramidal umgebenen Kupferionen aufgebaut.
Eckenverknlpfung der CuOs-Polyeder tber ein ps-Hydroxidion fuhrt zur Bildung von trimeren
Einheiten der Zusammensetzung Cus(OH)(H20)309 (Abb. 27, links). Neben dem Hydroxidion
koordiniert ein Wassermolekil an jedes Kupferion, die Ubrigen Sauerstoffatome gehéren zu
Phosphonatgruppen, welche die Kupferionen untereinander verbriicken (Abb. 27, rechts). Die
trimeren Einheiten werden durch vier Linkermolekule mit zwolf weiteren trimeren Einheiten zu
einem Diamant-Netzwerk verknlpft (Abb. 28). Dadurch entstehen Poren, in welche weitere
Linkermolekile und trimere anorganische Einheiten passen, die Verbindung ist aus zwei

interpenetrierten Netzwerken aufgebaut.

Abb. 27:  Anorganische Baueinheit von [Cus(H3L9)(OH)(H20)s]-H.O-CHsOH, links:
anorganische trimere Cus(OH)(H20):09 Einheiten, rechts: anorganische trimere Einheit mit
Phosphonatgruppen. POsC-Tetraeder in pink, CuOs-Polyeder in grau, C-Atome in schwarz, O-
Atome in rot und H-Atome in hellgrau dargestellt. Abbildungen wurden anhand der Daten aus

Referenz [75] erzeugt.
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Abb. 28: Ausschnitt der Kristallstruktur von [Cus(HsL9)(OH)(H20)s]-H.0O-CH3;OH. Verknipfung
der anorganischen Baueinheiten durch ein Linkermolekil. Die Fehlordnung der
Phenylgruppen wurde der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. POsC-Tetraeder in pink,
CuOs-Polyeder in grau, C-Atome in schwarz, O-Atome in rot und H-Atome in hellgrau
dargestellt. Abbildungen wurden anhand der Daten aus Referenz [75] erzeugt.

Il) Triphosphonséauren

Im Gegensatz zur Verwendung von Tetraphosphonsauren fiihrte der Einsatz von
Triphosphonsauren bereits zu neun permanent porésen Verbindungen (Tabelle 2) welche
meist eine wabenartige Struktur aufweisen.["®83 Die verwendeten Linkermolekiile sind in Abb.

29 gezeigt.

Tabelle 2: Zusammenfassung der Triphosphonat basierten, permanent pordsen
Metallphosphonate.

Abkirzung Zusammensetzung

- [Sr2(H2PPB)(CH3OH)(H20)4]  [76]

- [AI(HsTMBTMP)(H20)] [77]
UPG-1 [Zr(HsTTBMP),]-10H,0 [78]
] [Ma(H2PPP)2(H20)4]-yH20 79]
(M= Ba?*, Sr#)
CALF-28 [Sn(H.PPB)]-4.5-H,0 [80]
CALF-31 [Zr(H:PPB)]-7H20 [81]
CAU-14 [Cus(PPT)(H20)3]-10H.0 [82]
CAU-25 [Zn2(H2PPB)(H20)2]-xH.0 [83]
- [Nis(PPT)(H20)3]-12H,0 [Diese Arbeit, Kapitel 5.2.3]
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Abb. 29: Struktur der zur Synthese von pordsen Metallphosphonaten eingesetzten
Triphosphonsauren: HePPB= 1,3,5-Tris-(4-phosphonophenyl)-benzol, HiPPT= 2,4,6-Tri-(4-
phosphonophenyl)-s-triazin, HeTMBTMP= (2,4,6-Trimethylbenzol-1,3,5-triy)tris
(methylen)triphosphonsaure, HsPPP= 2,4,6-Tris-(4-phosphonophenyl)-pyridin und HeTTBMP=
2,4,6-Tris-(4-(phosphonomethyl)phenyl)-1,3,5-triazin.

In Abb. 30 sind kristalline, porése Metallphosphonate auf Basis von Triphosphonsauren
gezeigt. Die Struktur von [Sry(H2PPB)(CH3OH)(H20)4"® (HePPB = 1,3,5-Tris-(4-
phosphonophenyl)-benzol) (Abb. 30, oben) enthalt Strontiumionen, welche von acht
Sauerstoffatomen in Form einer einfach Gberkappten pentagonalen Bipyramide umgeben sind.
Dabei stammen funf Sauerstoffatome von Phosphonatgruppen, eins von einem u-
verbrickenden Methanolmolekidl und zwei von Wassermolekilen. Die SrOg-Polyeder sind
flachenverkniipft zu Ketten entlang der a-Achse angeordnet. Jedes Linkermolekul verknipft
drei Ketten und jede Kette wird tber die Linkermolekile mit sechs anderen Ketten verkniipft.
Dadurch bilden sich eindimensionale Kanale entlang der a-Achse welche einen Durchmesser
von etwa 19.3 A.14.8 A aufweisen. Die Struktur ist zweifach inteterpenetriert, dies wurde in
Abb. 30 aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.

Die Struktur von [Al(HsTMBTMP)(H.0)]"" (Abb. 30, Mitte) ist aus sechsfach koordinierten

Aluminiumionen aufgebaut. Dabei stammt ein Sauerstoffatom von einem Wassermolekul und
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funf von Phosphonatgruppen. Die AlOg-Oktaeder sind Uber die Phosphonatgruppen zu einer
Kette entlang der c-Achse verknipft. Dabei binden zwei Phosphonatgruppen bidentat und eine
monodentat, jeder Linker koordiniert mit funf Sauerstoffatomen an insgesamt vier
Aluminiumionen. Die Linkermolekile verknipfen die Ketten zu einem dreidimensionalen
Geriist, welches hexagonale Kanile entlang der c-Achse von etwa 12.4 A Durchmesser

aufweist.

Die Struktur des Zirkoniumphosphonates [Zr(H,TTBMP).]-10H,O"8 (UPG-1, UPG steht fir
University of Perugia) (Abb. 30, unten) ist aus oktaedrisch umgebenen Zirkoniumionen
aufgebaut. Dabei stammt jedes Sauerstoffatom der ZrOe-Oktaeder von einer anderen
Phosphonatgruppe. Zwei dieser Phosphonatgruppen koordinieren monodentat, vier bidentat
und verknipfen so die ZrOs-Oktaeder zu Ketten entlang der c-Achse. Jedes Linkermolekl
koordiniert mit zwei Phosphonatgruppen an zwei Ketten und eine Phosphonatgruppe ist an
der Koordination der Zirkoniumionen nicht beteiligt. Jede Kette wird Uber die Linkermolekiile
mit vier benachbarten Ketten verknupft. Dadurch entstehen zwei Arten von eindimensionalen
Kanalen entlang der c-Achse, Kanale mit ungefahr 10 A und Kan&le mit ungefahr 5 A
Durchmesser. Die Kanale mit ungefahr 5 A Durchmesser werden von den nicht an der

Koordination der Zirkoniumionen beteiligten Phosphonsauregruppen gesaumt.

Die Struktur der Erdalkaliphosphonate [Ma(H2PPP)2(H20)]-yH20"® (M= Ba?*, Sr?*) ist aus
neun- und zehnfach koordinierten Metallionen aufgebaut. Von den vier Metallionen in der
asymmetrischen Einheit sind drei von jeweils neun Sauerstoffatomen von flnf
Phosphonatgruppen und einem koordinierten Wassermolektl umgeben und ein Metallion ist
von neun Sauerstoffatomen aus sechs Phosphonatgruppen umgeben. Die MO1o- und MOg-
Polyeder sind flachenverknipft und bilden Saulen entlang der b-Achse. Jeweils zwei Saulen
sind Uber die Kanten der MOi- und MOg-Polyeder miteinander verbriickt und diese
Doppelsaulen sind tber die Linkermolekiile mit sechs weiteren Doppelséulen verbunden. Es
entstehen eindimensionale Kanéle entlang der b-Achse mit einem Durchmesser von ungefahr
7.2-10.9 A

Die Verbindungen [Sn(H.PPB)]-4.5-H,OB% (CALF-28, CALF steht fuir Calgary Framework) und
[Zr(H.PPB)]-7H,O®Y (CALF-31) sind porose Metallphosphonate, deren Kristallstruktur nicht
gelost werden konnte, da diese nur mit geringer Fernordnung synthetisiert werden konnten.
Es wird angenommen, dass ihre Struktur &hnlich zu [Sro(H.PPB)(CHsOH)(H-0).] aufgebaut
ist, jedoch keine interpenetrierten Netzwerke aufweist. Aus Stickstoffsorptionsmessungen
wurde eine mittlere Porenradienverteilung von 8.5 A (CALF-28) und 10.1 A (CALF-31)

berechnet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das pordse Zinkphosphonat [Znz(H2PPB)(H20)2]-xH,O®!
(CAU-25, CAU steht fir Cristian-Albrechts-Universitat) auf Basis der Triphosphonsaure 1,3,5-
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Tris-(4-phosphonophenyl)-benzol (HsPPB) entdeckt (siehe Kapitel 5.2). Dieser Ligand wurde
bereits zur Synthese der drei pordsen Metallphosphonate [Sr2(H2PPB)(CHsOH)(H20),],["®!
[Sn(H:PPB)]-4.5-H,0®% und [Zr(H.PPB)]-7H.0,Y sowie den zwei unporésen Verbindungen
[V303(OH)(H3zPPB).]- 7 H20®8 und [Zrs(HsPPB)4]-15 H.O® eingesetzt.

Die Triphosphonsaure 2,4,6-Tri-(4-phosphonophenyl)-s-triazin (HsPPT) wurde bislang nicht
zur Synthese von Metallphosphonaten eingesetzt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die zwei
porésen Metallphosphonate [Cuz(PPT)(H20)3]- 10H,0O®2 (CAU-14) und
[Nis(PPT)(H20)3]-12H20 entdeckt (siehe Kapitel 5.2).
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[Sra(HPPB)(CH;0H)(H;0).]

[A(H;TMBTMP)(H,0)]

Abb. 30: Zusammensetzung und Strukturausschnitte der pordsen Metallphosphonate, die
unter Einsatz von Triphosphonséauren erhalten wurden. Links: Umgebung des Metallions,
Mitte: anorganische Baueinheit, rechts: Blick auf die eindimensionalen Kandle. Fehlordnung
und ein interpenetrierendes Netzwerk von [Sr2(H2PPB)(CHsOH)(H20)4] wurden zugunsten der
Ubersichtlichkeit weggelassen. POs;C-Tetraeder in pink, Metall-Sauerstoff-Polyeder in grau, C-
Atome in schwarz, O-Atome in rot, N-Atome in blau und H-Atome in hellgrau dargestellt.
Abbildungen wurden anhand der Daten aus Referenz [76], [77], [78] und [79] erzeugt.
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4.2.3 Mischlinkerverbindungen

Die Strategie, Porositat durch Einbringen von anderen Linkermolekilen als Phosphonsauren
zu erreichen wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht bearbeitet, soll aber an einem Beispiel
erlautert werden. Die Verbindung [Cu(H.L10)(H20)2(Bipy)] (HeL10 = 1,3,5-
Benzoltriphosphonséaure, Bipy = 4,4’-Bipyridin) enthalt Kupferphosphonatschichten, die durch
4.4'-Bipyridinmolekile verknupft sind.®¥ Die Kupferionen sind quadratisch pyramidal von
einem  Stickstoffatom aus den Bipyridinmolekilen, drei Sauerstoffatomen von
unterschiedlichen Phosphonatgruppen und einem Sauerstoffatom eines Wassermolekiils
umgeben. Jedes Phosphonation H.L10* verknlpft sechs CuOsN-Polyeder (siehe Abb. 31,
links). Es resultieren Schichten in der b-c-Ebene (Abb. 31, rechts). Die 2D-Schichten sind Uber

das Bipyridinmolekdl verbriickt, es bilden sich Kanéle entlang der b-Achse.

Abb. 31: Ausschnitt der Kristallstruktur von [Cuz(H2L10)(H20)2(Bipy)], links: sechs CuO4N-
Polyeder werden Uber ein Phosphonation H.L10* verknupft, rechts: Blick auf die
Kupferphosphonatschichten entlang der a-Achse. POsC-Tetraeder in pink, CuO4N-Polyeder in
grau, C-Atome in schwarz, O-Atome in rot, N-Atome in blau und H-Atome in hellgrau

dargestellt. Abbildungen wurden anhand der Daten aus Referenz [84] erzeugt.
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Abb. 32: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Cuz(H2L10)(H20)2(Bipy)], Blick entlang der b-
Achse auf das 3D-Netzwerk (Wassermolekiile in den Poren wurden der Ubersichtlichkeit
halber weggelassen). POs;C-Tetraeder in pink, CuO4N-Polyeder in grau, C-Atome in schwarz,
O-Atome in rot, N-Atome in blau und H-Atome in hellgrau dargestellt. Die Abbildung wurde
anhand der Daten aus Referenz [84] erzeugt.
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Spezieller Teil
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5. Synthese pordser Metallphosphonate

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung von pordsen
Metallphosphonaten. Einen Uberblick Giber den Stand der Forschung im Gebiet der porésen
Metallphosphonate gibt Kapitel 4. Ausgehend von diesen Erkenntnissen wurden im Rahmen
der Arbeit die zwei Ansatze eine Phosphonsdure mit Aminfunktionalitat und
Triphosphonséuren als Edukte einzusetzen verfolgt.

Im Folgenden wird zunachst die Synthese portser Metallphosphonate auf Basis von
Phosphonsauren mit Aminfunktionalitét vorgestellt (Kapitel 5.1). Die Struktur des bereits
veroffentlichten porésen Aluminiumphosphonates MIL-91(Al) wurde neu bestimmt (Kapitel
5.1.1). AuBerdem wurden MIL-91 Analoga auf Basis von Eisen und Gallium sowie unter
Verwendung der analogen methylfunktionalisierten Phosphonséaure auf Basis von Aluminium,

Eisen und Gallium synthetisiert und charakterisiert (Kapitel 5.1.2).

In Kapitel 5.2 wird die Synthese poréser Metallphosphonate auf Basis der Triphosphonsauren
1,3,5-Tris-(4-phosphonophenyl)-benzol (HsPPB) und 2,4,6-Tri-(4-phosphonophenyl)-s-triazin
(HePPT) vorgestellt. Es wurden die porésen Metallphosphonate [Zn(H2.PPB)(H20),]-xH20
(CAU-25, siehe Kapitel 5.2.1), [Cus(PPT)(H20)s]-10H.0 (CAU-14, siehe Kapitel 5.2.2) sowie
[Niz(PPT)(H20)3]-12H,0 (siehe Kapitel 5.2.3) synthetisiert und charakterisiert.

57



5.1 Synthese por6ser Metallphosphonate auf Basis von

Phosphonsauren mit Aminfunktionalitat

Der erste veroffentlichte pordse MOF, der unter Einsatz einer Diphosphonsaure erhalten
wurde, ist MIL-91 (Material Institut Lavoisier).! Die Struktur von MIL-91 enthalt drei oder
vierwertige Metallionen und N,N‘-Piperazinbismethylenphosphonationen (H.L3%), die
Zusammensetzung ist [MOHn(H2L3)]-xH20O (M = AP*, n=1, x ~ 3, oder M =Ti**, n=0, x ~ 4.5).
Die Kristallstruktur von MIL-91(Al) mit monokliner Elementarzelle wurde 2006 beschrieben.
In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass MIL-91(Al) in einer niedriger symmetrischen
Raumgruppe kristallisiert (Kapitel 5.1.1). Unter Verwendung von hochauflésender
Synchrotronrontgenpulverdiffraktometrie konnten entscheidende Reflexe einzeln aufgeltst
werden. Mit zwei Winkeln nahe 90° ist die trikline Elementarzelle von MIL-91(Al)
pseudomonoklin. Dies und die geringe GrofRe des urspriinglich vermessenen Einkristalls
fuhrten zur irrttmlich als monoklin kristallisierend beschriebenen Kristallstruktur. Ebenso

kénnte eine Verzwillingung des vermessenen Einkristalls vorgelegen haben.

Des Weiteren konnten in dieser Arbeit die Verbindungen MIL-91(Fe) und MIL-91(Ga) sowie
MIL-91-CHs(Al), MIL-91-CH3(Fe) und MIL-91-CH3(Ga) basierend auf dem methylierten
Analogon des Linkermolekils N,N'-2-Methylpiperazinbis(methylenphosphonsaure) (HsL4)
synthetisiert werden (Kapitel 5.1.2).

Die Synthese von N,N-Piperazinbismethylenphosphonsaure) (HsL3) und N,N-2-
Methylpiperazinbis(methylenphosphonséure) (HsL4) nach Referenz [85] ist im Anhang 7.1.1
und 7.1.2 beschrieben. Das Edukt [FesO(HsCCO,)s(H20)s] wurde nach Referenz [86]
synthetisiert, die Synthese ist im Anhang 7.1.3 beschrieben.
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5.1.1 Re-Determination of the Crystal Structure of MIL-91(Al)

Der folgende Artikel wurde im Jahr 2017 in der Fachzeitschrift ,Zeitschrift fir anorganische

und allgemeine Chemie*, Wiley-VCH veroffentlicht. %

N. Hermer, M. T. Wharmby, N. Stock, Z. Anorg. Allg. Chem. 2017, 643, 137,
DOI: 10.1002/zaac.201600358. Copyright 2017 The Authors. Published by Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA.

http://dx.doi.org/10.1002/zaac.201600358
Weiterfuhrende Informationen sind im Anhang 7.1.4 zu finden.

Dieser Artikel behandelt die Neubestimmung der Struktur des pordsen
Aluminiumphosphonates MIL-91(Al) mittels hochaufgelOster Synchrotron
Roéntgenpulverdiffraktometrie.

MIL-91(Al) (JAI(OH)(H.L3)]-xH20 (x ~ 3, H4aL3= N,N*-Piperazinbismethylenphosphonsaure))
wurde 2006 erstmals und als monoklin kristallisierend beschrieben. Die Kristallstruktur wies
ein fehlgeordnetes Linkermolekul auf. Fir die Messungen standen nur sehr kleine Kristalle zur
Verfugung, die Datensatze mit kleinem | zu o(l)-Verhéaltnis lieferten. Auch ist es nicht
auszuschlieBen, dass es sich bei dem vermessenen Kristall um ein verzwillingtes Exemplar
handelte. In der vorliegenden Arbeit wurde die Synthese von MIL-91(Al) optimiert. Ein
hochaufgeltstes Pulverdiffraktogramm der Probe wurde an Beamline 111 (Diamond Light
Source, Oxfordshire, UK) unter Verwendung von Synchrotronstrahlung aufgenommen. Eine
Pawley-Verfeinerung der Zellparameter im monoklinen Kiristallsystem fihrte zu einer
schlechten Anpassung. Daher wurde das Pulverdiffraktogramm neu indiziert und verfeinert.
Es wurde eine Zelle mit trikliner Symmetrie und zwei Winkeln nahe 90° (pseudomonoklin)
erhalten. Basierend auf der veroffentlichten Struktur wurde ein neues Modell ohne
Fehlordnung der Linkermolekile erstellt und eine Rietveld-Verfeinerung wurde durchgefihrt.
Die finale Verfeinerung ergab einen guten Fit des Diffraktogrammes. Mittels
Elementaranalyse, thermogravimetrischer Messung und N-Sorptionsmessung wurde die
Reinheit der Probe bestimmt. Es wurden zum ersten Mal H,O-Sorptionsmesssungen an
MIL-91(Al) durchgefihrt. Die Verbindung ist hydrophil und nimmt schon bei kleinen
Relativdricken (0 < p/po < 0.008) Wasser auf.
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Re-Determination of the Crystal Structure of MIL-91(Al)
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Dedicated to Professor Anthony Cheetham on the Occasion of his 70th Birthday

Abstract. The structure of one of the first permanently porous metal
phosphonates, MIL-91(Al) was re-determined using high resolution
synchrotron powder X-ray diffraction data. The new model is in a

lower symmetry space group, with no disordered ligands in the struc-
ture, whilst remaining otherwise consistent with the reported com-
pound. New milder synthetic conditions were also developed.

Introduction

In the intensely investigated field of porous materials, metal
organic frameworks (MOFs) constitute a class of materials
with exceptional properties and a remarkable structural diver-
sity.!"! Metal phosphonates are an important subclass of MOFs
and have received much attention due to their potential in
fields of application such as proton conductivity,! ion ex-
change,"®! radioactive waste treatment,'¥! catalysis'®! and mo-
lecular adsorption/separation.'®’ For these applications, both
high thermal and chemical stability are required. Metal carb-
oxylate based MOFs are often insufficiently stable under the
application conditions;”! by contrast, phosphonate linkers
present advantages in terms of the stability of the framework
compounds they form. This is due to the higher charge of the
coordinating group, the higher number of atoms involved in
bonding and the tendency to form more than one oxygen-metal
bond per oxygen atom.!®!

Storage and separation of CO, is of great current interest
due to increasing awareness of global warming,”! and it is
hoped that MOFs might play a role in addressing this problem.
MIL-91 (MIL — Matériaux de I'Institut Lavoisier) is a narrow
pore metal phosphonate framework formed from N,N’'-piperaz-
inebis(methylenephosphonic acid) (H,L:; H,O;PCH,~C HgN,—
CH,PO3H,) and either AI** or Ti** as the framework forming
cation [MOH,(H,L)]*H,O (M = A**, n =1, x=3 or M =
Ti**, n =0, x = 4.5)." The Al compound was recently investi-
gated by computational and experimental methods for its ad-
sorption properties in flue-gas treatment.!''! MIL-91(Al)
demonstrates significant uptake of CO, at low pressure as well

* Dr. M. T. Wharmby
E-Mail: michael.wharmby @diamond.ac.uk
* Prof. Dr. N. Stock
E-Mail: stock@ac.uni-kiel.de
[a] Institute of Inorganic Chemistry
Christian-Albrechts-Universitiit
Max-Eyth-Strafe 2
24118 Kiel, Germany
[b] Diamond Light Source Ltd.
Harwell Science & Innovation Campus
Didcot Oxfordshire, OX11 0DE, UK
Supporting information for this article is available on the WWW
~ under http:/dx.doi.org/10.1002/zaac.201600358 or from the au-
thor.

as high selectivity for CO,, and is also thought to exhibit some
structural flexibility during the CO, adsorption process.

The present study reports a redetermination of the structure
of the MIL-91(Al), which removes the disorder present in the
reported structure and may allow a deeper understanding of
the nature of this flexibility.

Results and Discussion

Initial syntheses of MIL-91(Al) followed the reported syn-
thetic procedure.'”! Through a high-throughput investigation
these synthetic conditions were further optimized, leading to a
substantially reduced reaction time (64 h instead of 130 h) at
190 °C. The high-throughput reactions also led to an optimized
reaction stoichiometry of 0.5:1 (AICl;:H,L). Under these con-
ditions, the addition of base was not necessary. As a final opti-
mization, the most crystalline samples were obtained when a
heating and cooling ramp, each of 12 h, was used at the start
and end of the reaction.

From all reactions, MIL-91(Al) was obtained as a micro-
crystalline powder consisting of needle-shaped crystals. To re-
determine the structure of the compound, synchrotron X-ray
powder diffraction data were collected at beamline I11 (Dia-
mond Light Source, Oxon., UK), using the MAC detector to
give the highest possible angular resolution.!"?! All analyses of
these data were performed with the program TOPAS.!'*! Initial
analyses used the published monoclinic unit cell parameters
for the compound [a = 18.959(9), b = 69153), ¢ =
11.256(6) A, fi = 90.54(2)°, V = 1467.8(13) A% C2/m].l""!
However, a Le Bail fit using this cell gave a poor fit to the
data (Ry,, = 24.8 %; Supporting Information S7). The data were
therefore re-indexed in a unit cell with triclinic symmetry and
approximately half the volume of the reported structure (V =
737.705(4) A3, Ryp = 10.1%; Table 1, Supporting Information
S7). Looking closely at reflections at 10.15°, 13.2°, and 14.25-
15.25° 20 (Figure 1; Supporting Information S7), it is clear
that numerous peaks, which appeared as single reflections in
low resolution diffraction data, are actually groups of closely
spaced peaks that can only be accounted for using the new,
lower symmetry, triclinic model. The origin of this “splitting”
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is the @ and f angles having values very close to 90°, which
leads to near-pseudosymmetry. The original structure of
MIL-91 was obtained from a very small single crystal.!'”!
Given the acicular habit of MIL-91(Al), it is conceivable that
this was actually a twinned crystal and thus in combination
with the near-pseudosymmetry of the unit cell the structure
determination in the monoclinic space group would be almost
inevitable.

Table 1. Summary of crystallographic information for MIL-91(Al).

MIL-91(Al)

Formula [AI(OH)(C4H4N,P,04)]3H,0

alA 6.921408(17)
b /A 10.05342(3)
clA 11.27829(4)
al® 89.6820(4)
pr 89.9141(3)
y/° 70.0966(3)
Volume /A? 737.899(4)
Crystal system triclinic
Space group Pi
Independent atoms 23

R Roger X 9.22, 4.04, 4.599

e

Intensity / a.u.
Intensity / a.u.

103 99 100 101 102 103
20/°

9 100 101 102
20/°

©

Figure 1. Le Bail fits of the peaks in the range 9.9-10.3° 26 for MIL-
91(Al) cell in C2/m (left) and P1 (right). In P1 structure two additional
peaks are present due to the inequivalence of the 112/112 and the 122/
122 reflections (4 = 0.825781 A).

A new model for the MIL-91 structure was developed using
the new triclinic unit cell, with atomic positions derived from
the literature structure.!'”) The program Materials Studio!'¥!
was used to reduce the symmetry of the structure to Pl and to
remove the disorder of the linker molecules. Cell parameters
and symmetry of this hypothetical structure were revised with
PLATON!"3! to space group PI and were found to be in excel-
lent agreement with the indexed values. A Rietveld refinement
was then performed, applying chemically sensible restraints to
bond lengths. Water molecules were located within the chan-
nels of the network by Fourier difference mapping, with sites
0103 and 0104 being disordered. The final cycles of refine-
ment gave a good final fit to the data (Table 1; Figure 2).

Structurally both the C2/m and P1 models of MIL-91(Al)
are very similar, although the structure is rotated with respect
to the unit cell axes (Supporting Information, Figure S8.2).
The asymmetric unit consists of two AI** cations, one in the
center of the cell and one in the center of the be faces of the
cell, and two symmetry independent half H,L>" ligands. Each
AI** cation is octahedrally coordinated by four oxygen atoms
from four different phosphonate groups and two hydroxide
ions. AI-OH-Al chains are formed through the corner-sharing
OH groups, which lie parallel to the a direction (Figure 3); this

5
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Figure 2. Rietveld difference plot for the refinement of MIL-91(Al).
Observed data (black), calculated plot (red), difference plot (blue), and
expected peak positions indicated with black bars (4 = 0.825781 A).

Figure 3. Structure of MIL-91(Al), viewed along the a direction (top;
parallel to the chains) and along the c-direction (bottom). Dashed red
bonds indicated P-O++H-N hydrogen bonding interactions. O in red,
N in blue, C in black, AlO octahedra in grey, and CPO; tetrahedra in
pink.
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is in contrast to the reported structure (Supporting Information
S8), where chains are parallel to the b direction. Neighboring
AI** cations are also connected by CPOj; tetrahedra, which
coordinate in bridging mode, with one pendant O atom. The
two independent H,L?" ligands link the chains in the b and ¢
directions respectively, forming a unidirectional channel struc-
ture, with a diameter of ca. 3.5 A. The two protons remaining
on the linker engage in hydrogen bonding interactions, indi-
cated by short interatomic distances between the piperazinyl
N atoms and pendant O atom of the CPO; groups
(N11=H=023-P21: 256409 A;  N21-H~O13-P11:
2.597(7) A, indicated in Figure 3). It is unclear whether pro-
tons are bonded to the N or O atom; nevertheless this interac-
tion is thought to stabilize the framework. Water molecules are
distributed over four sites within the channels of the structure
and form a hydrogen bonding network, interacting with each
other (0-0: 2.43(3)-2.877(8) A) and also with the O atoms
of the CPO; groups (O++0: 2.846(8)-2.864(10) A).

To confirm the synthesized compound has the same proper-
ties as the literature MIL-91(Al) and to rule out the possibility
of impurities, thermogravimetric analysis and elemental analy-
sis measurements were performed. Thermogravimetric mea-
surements (Supporting Information S3) indicate the loss of
three water molecules per formula unit (obsd. 15.0 wt.-%;
caled. 14.6 wt.-%), in agreement with both the reported com-
position and that derived from the model from the powder X-
ray diffraction data. As previously observed, after the loss of
water molecules, MIL-91(Al) shows a step in the TGA (obsd.
5.3 wt.-%: caled. 4.8 wt.-%) ascribed to the dehydroxylation
of the framework. Elemental analysis results are also consis-
tent with the literature MIL-91(Al) (Supporting Information
S1), confirming the high purity of the sample. These results
allow us to rule out an impurity as the origin for the peak
“splitting” observed.

To evaluate the porosity of the samples prepared by our new
synthetic method, N, sorption isotherms at 77 K were recorded
(Figure 4). MIL-91(Al) was activated at 140 °C for 12 h under
vacuum. A specific surface area of ager = 356 m? ¢! and a
micropore volume of V. = 0.146 cm® g*' were determined,
which are slightly better than the most recently reported values
(ager = 310m>g™", Ve = 0.12em*g").!""1 The crystallo-
graphic micropore volume of the triclinic model (V. =
0.150 cm*g~'; determined using PLATON) also agrees well
with the experimentally determined value. Additionally H,O
sorption measurements were performed at 298 K, with MIL-
91(Al) shown to be porous to water with an uptake of 20 wt.-
% at 100 kPa (Figure 4). The isotherm indicates a strongly hy-
drophilic behavior as the uptake occurs in the range
0 < plpy < 0.08. As part of both sorption experiments, the ef-
fect of activation on the compound was evaluated by powder
X-ray diffraction (Supporting Information S9, Figure $9.2). No
substantial changes were observed in the diffraction patterns,
indicating little or no degradation occurs during the measure-
ments.

Through the use of high resolution synchrotron powder X-
ray diffraction data, the MIL-91(Al) structure was successfully
re-determined in the triclinic space group PI. The use of high-
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Figure 4. Grey symbols: N, sorption isotherm of MIL-91(Al) (mea-
sured at 77 K), blue symbols: water sorption isotherm of MIL-91(Al)
(measured at 298 K), activation under vacuum (0.1 mbar at 140 °C for
12 h).

resolution synchrotron data was crucial to this study, as it re-
vealed a near-pseudosymmetry of the P1 unit cell, which led
to the previous structure solution in the monoclinic space
group C2/m. By reducing the symmetry, the disorder present
in the literature structure could be removed. The triclinic struc-
tural model was confirmed by a Rietveld refinement against
synchrotron data. Thermogravimetric and elemental analysis
studies confirmed that there are no impurities present in the
sample. As part of this work, an optimized synthetic procedure
for MIL-91(Al) was developed. N, adsorption experiments
confirmed the porosity of the compound and indicate that the
MIL-91(Al) synthesized by the new method has a capacity for
N, consistent with the literature compound.'''! Additionally,
the water sorption properties of MIL-91(Al) were measured
for the first time, indicating it to be highly hydrophilic.

Supporting Information (see footnote on the first page of this article):
Characterisation methods, synthesis, thermogravimetric analysis, IR
spectroscopy, crystallographic methodology, summary of crystallo-
graphic results, comparison of Le Bail Fits of reported C2/m and new
PT MIL-91(Al) structures and N, isotherm of MIL-91(Al).
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5.1.2 Metallphosphonate mit MIL-91 Struktur

Im Folgenden wird auf die Synthese und Charakterisierung von MIL-91 Analoga basierend auf
den Metallionen Fe*", Ga®*" und AP* sowie der Phosphonsaure N,N-Piperazinbismethylen-
phosphonsaure (HsL3) und deren methyliertes Analogon N,N-2-Methylpiperazinbis-
(methylenphosphonsaure) (HsL4) eingegangen. Es wurden die Verbindungen MIL-91(Fe) und
MIL-91(Ga) sowie MIL-91-CHs(Al), MIL-91-CHs(Fe) und MIL-91-CHs(Ga) synthetisiert und
charakterisiert.

Entdeckung und Syntheseoptimierung

Aus unvertffentlichten Arbeiten von Dr. M. T. Wharmby war bereits bekannt, dass sich ein
eisenbasiertes MIL-91 Analogon synthetisieren lasst.*%1 Ausgehend von den in Dr. Wharmbys
Arbeiten verwendeten Reaktionsbedingungen sowie den literaturbekannten optimierten
Reaktionsbedingungen fir MIL-91(Al) wurde die Synthese von [Fe(OH)(H:L3)]-4H.O (MIL-
91(Fe)) mittels Hochdurchsatzmethoden optimiert und die Produkte mittels
pulverdiffraktometrischer Messungen charakterisiert. Zunachst wurden insgesamt flnf
Eisen(ll)-, Eisen(lll)- und Eisen(ll, lll)-salze getestet. In wassriger Lésung wird Fe?* bei
Anwesenheit von molekularem Sauerstoff sowohl im Sauren als auch im Basischen schnell zu
Fe®* oxidiert. In Anwesenheit von Reduktionsmitteln geschieht die Reduktion von Fe®* zu Fe?*
in wassriger Losung ebenfalls schnell.®Y In Abb. 33 ist eine Ubersicht tiber die Versuche unter
Verwendung von FeCl»-4H,0, FeCls;-6H0, Fe(NO3)s3-9H,O, FeS04-7H.O und
[FesO(H3CCO,)s(H20)3] gezeigt. MIL-91(Fe) bildete sich dabei in den meisten Fallen in einem
Gemisch mit dem Edukt HsL, dem Fe-L3-A genannten Produkt sowie einem 2012
beschriebenen Eisen(ll)-phosphonat der Zusammensetzung [Fez(H20)2(L4)]-5.06H,0®%, Das
Produkt Fe-L3-A wurde stets als Verunreinigung neben MIL-91(Fe) erhalten und konnte nicht
naher charakterisiert werden. [Fez(H20)2(L4)]-5.06H20 bildete sich sowohl in Synthesen mit
Eisen(ll)-salzen wie FeCl»-4H,O und FeSO,-7H,O, als auch mit dem Eisen(lll)-salz
FeCls-6H,0 als Edukt. Auch MIL-91(Fe) wurde sowohl aus Synthesen mit Eisen(ll)- als auch
Eisen(lll)-salzen als Edukt erhalten, was darauf hindeutet, dass die Oxidation von Fe?* zu Fe®",
bzw. die entsprechende Reduktion, im wassrigen Reaktionsgemisch unter hydrothermalen
Bedingungen leicht ablauft. Reines MIL-91(Fe) wurde aus Synthesen mit Fe(NOs3)s-9H0,
FeSO.-7H,0 und [FesO(H3zCCO,)s(H20)3] als Edukt erhalten. Eine genaue Beschreibung der
eingesetzten Mengen sowie ein Vergleich ausgewahlter Pulverdiffraktogramme findet sich im
Anhang 7.1.5, Tabelle 19.
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H,L3: Fe2*/Fe3*: KOH= 1:1:1-3
KOH = 2 3

1
FeCl,4H,0 @ @ @
FeCl,-6H,0 @ @ (ﬂﬂ@
Fe(NO,);-9H,0 @ @ @ mﬂ]ﬂ]p[Fez(HQO)Q(Ls)]-s.oeHzo
reso, 1,0 @ @ (D

H4L3: 1/5[Fe;O(H;CCO,)4(H,0)5]=
1:0.25 1:05 1:1

© © D

Abb. 33: Ubersicht tiber die Versuche zur Untersuchung des Einflusses von verschiedenen

Eisensalzen in Wasser auf die Bildung von MIL-91(Fe). Die Ergebnisse wurden anhand
pulverdiffraktometrischer Messungen erhalten. Eine genaue Beschreibung der eingesetzten
Mengen sowie ein Vergleich ausgewahlter Pulverdiffraktogramme findet sich im Anhang 7.1.5,
Tabelle 19.

In weiteren Versuchen konnte reines MIL-91(Fe) auch unter Verwendung von FeCl,-4H,0 und
FeCls-6H,O erhalten werden. Die hochste Kristallinitdt des Produktes sowie eine
reproduzierbare Qualitat der Produkte ergaben sich jedoch in Synthesen mit
[FesO(H3CCO,)s(H20)3] als Edukt. Der Einfluss der Reaktionstemperatur und -dauer sowie des
molaren Verhéltnis der Edukte HiL3: /3[FesO(HsCCO2)s(H20)s]: KOH in Wasser auf die
Bildung der Produkte wurde in weiteren Hochdurchsatzversuchen untersucht (Abb. 34). Dabei
bildete sich unter Zugabe von KOH oder keinem Additiv phasenreines MIL-91(Fe). Unter
Zugabe von HCI bildete sich bei niedrigen Temperaturen ein Fe-L3-B genanntes Produkt, bei
hoheren Temperaturen bildete sich ein Fe-L3-C genanntes Produkt. Das Produkt Fe-L3-B
wurde nur mit geringer Fernordnung dargestellt, auch die Pulverdiffraktogramme des
Produktes Fe-L3-C konnten nicht indiziert werden. Da die Phasenreinheit der Produkte nicht
Uberpriufbar war, wurden diese nicht naher charakterisiert. Es wurde gezeigt, dass der Einfluss
der Reaktionstemperatur auf die gebildeten Produkte groRer ist als der Einfluss der
Reaktionsdauer. Die Kristallinitdt der gebildeten Produkte stieg mit steigender Temperatur.
Eine genaue Beschreibung der eingesetzten Mengen sowie der Vergleich ausgewahlter

Pulverdiffraktogramme finden sich im Anhang 7.1.5.
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H,L3: Fe?*/Fe3": Additiv= 1:1: 0-4
HCI = - - 1 2 3 4
KOH = - - -

140°C: 12-24-12 @ @
140°C: 24-40-24 @ @
160°C: 12-24-12 @ @
160°c: 244024 @) @)
180°C: 24-40-24 @ @

Abb. 34: Ubersicht uber die Versuche zur Untersuchung des Einflusses der
Reaktionstemperatur, der Reaktionsdauer sowie des molaren Verhéltnis der Edukte H.L3:
3[FesO(HsCCOz)s(H20)3]: KOH bzw. HCI in Wasser auf die Bildung der Produkte. Eine
genaue Beschreibung der eingesetzten Mengen sowie der Vergleich ausgewahlter
Pulverdiffraktogramme findet sich im Anhang 7.1.5, Tabelle 20.

Zusatzlich zu Eisen wurde der Einsatz weiterer dreiwertiger Metallionen aus der Borgruppe
zur Darstellung von MIL-91 untersucht. In Tabelle 3 sind dreiwertige lonen nach ihren
lonenradien (in A) in Kristallen!®? geordnet aufgelistet. Mit In®*-lonen wurden keine kristallinen
Produkte erhalten. Mdglicherweise konnen Indiumionen aufgrund ihrer Gré3e nicht in die MIL-
91 Struktur eingebaut werden. Unter Einsatz von Ga** hingegen konnte ein Gallium basiertes

MIL-91 Analogon synthetisiert werden.

Tabelle 3: Dreiwertige lonen geordnet nach ihren lonenradien (in A) in Kristallen.!®?

Al3Y Fes* Ga%* In®

Koordinationszahl 6 0.54 0.55 0.62 0.80

Koordinationszahl 8 0.78

Die Synthese von MIL-91(Ga) wurde mittels Hochdurchsatzmethoden optimiert. Zunachst
wurde der Einfluss der Reaktionstemperatur sowie des molaren Verhaltnis der Edukte H4L 3:
Ga*": KOH bzw. HCI in Wasser auf die Bildung der Produkte untersucht (Abb. 35). Hohere pH-
Werte fuhren zur Bildung von [Ga(OH)(H.L3)]-4H-0, bei niedrigeren pH-Werten bildete sich
ein Ga-L3-B genanntes oder rontgenamorphe Produkte. Das Produkt Ga-L3-B konnte nur mit

geringer Fernordnung dargestellt werden. Die Phasenreinheit des Produktes konnte nicht
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Uberpriuft werden und es wurde nicht naher charakterisiert. Das Produkt Ga-L3-C wurde
lediglich als Verunreinigung neben MIL-91(Ga) erhalten und konnte ebenfalls nicht ndher
charakterisiert werden. Hohere Reaktionstemperaturen fuihrten zur Bildung von kristallineren
Produkten. Eine genaue Beschreibung der eingesetzten Mengen sowie der Vergleich

ausgewahlter Pulverdiffraktogramme finden sich im Anhang 7.1.6.

H,L3: Ga®*: Additiv= 1:1:0-5

HCl= -
KOH= 15

@ MIL-91(Ga)

O Réntgenamorphes Produkt

Abb. 35: Ubersicht uber die Versuche zur Untersuchung des Einflusses der
Reaktionstemperatur sowie des molaren Verhaltnis der Edukte H4L3: Ga®*: KOH bzw. HCl in
Wasser auf die Bildung der Produkte. Eine genaue Beschreibung der eingesetzten Mengen
sowie der Vergleich ausgewahlter Pulverdiffraktogramme finden sich im Anhang 7.1.6.

Unter Verwendung der Phosphonsaure N,N-2-Methylpiperazinbis(methylenphosphonséure)
(H4L4), welche sich formal mittels Substitution eines Wasserstoffes durch eine Methylgruppe
aus der Phosphonsaure N,N-Piperazinbismethylenphosphonséure (HsL3) ergibt, konnten
weitere MIL-91 Analoga synthetisiert werden. Ausgehend von den fir die HsL3 basierten
optimierten  Reaktionsbedingungen, wurde die  Synthese der Verbindungen
[AI(OH)(HoL4)]-3H20  (MIL-91-CH3(Al),  [Fe(OH)(H2L4)]-3H20  (MIL-91-CHs(Fe))  und
[Ga(OH)(H2L4)]-4H,O  (MIL-91-CH3(Ga)) mittels Hochdurchsatzmethoden etabliert und
optimiert.
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Aufbauend auf den Ergebnissen der Syntheseoptimierungen der MIL-91 Analoga wurden die
Reaktionsbedingungen an die Verwendung eines 6 mL Glasreaktors angepasst, um schnell
gréRere Mengen der Produkte herstellen zu kénnen. Die optimierten Reaktionsbedingungen
sind in Tabelle 4 zusammengefasst.

Tabelle 4: Optimierte Reaktionsbedingungen im 6 mL Glasreaktor. Die Phosphonséaure und
das Metallsalz wurden in einen 6 mL Glasreaktor als Feststoff vorgelegt. Deionisiertes Wasser
und eine 2 M Ldsung von KOH oder HCI wurden hinzugefillt. Der Reaktor wurde verschlossen
und unter Ruhren fir 5 Stunden bei 180 °C erhitzt. Der Niederschlag wurde filtriert und mit

Wasser gewaschen.

MIL-91 Phosphon-  Metallsalz/ Wasser/ 2M Additiv  Ausbeute/
saure/ mg mg ML ML Losung/ yL  mg
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol)

CHs(Al) 40 (0.14) 22 (0.14)2 1931 69 (0.14) 38.2
HilL4 HCI

(Fe) 40 (0.15) 29 (0.05)° 2000 - 50.1
HaL3

CHs(Fe) 40 (0.14) 27 2000 - 47.0
HilL4 (0.046)°

(Ga) 40 (0.15) 292 1672 37 (0.075) 33.7
HaL3 (0.15)¢ KOH

CHs3(Ga) 40 (0.14) 276.6 1654 69.2 (0.14) 30.8
HaL4 (0.14)° KOH

Metallsalz eingesetzt als: 2 AI(OH)(O2CCHa),, P FesO(0O2CCHs)s(H20)s, ¢ 0.5 M wassrige
Lésung von Ga(NOs)s.
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Charakterisierung

Die Zusammensetzungen der Verbindungen wurden anhand von Elementaranalysen und
thermogravimetrischen Messungen uberprift. Die Ergebnisse der infrarotspektroskopischen
Messungen der MIL-91 Analoga werden in Anhang 7.1.7 gezeigt; in den Spektren sind
Schwingungen des Piperazinrings, der Phosphonat-Gruppen sowie der enthaltenen
Wassermolekule zu erkennen. In Tabelle 5 sind die Ergebnisse der Elementaranalysen der
Verbindungen zusammen gefasst. Es sind nur sehr geringe Abweichungen zwischen den

gemessenen und berechneten Werten zu erkennen.

Tabelle 5: Vergleich der Ergebnisse der Elementaranalysen mit berechneten Werten.

MIL-91- Berechnet Gemessen
Summenformel C/% H/ % N/ % C/% H % N %

CHs [AIOH)(H.L4)]  AIC/H20:10N:P,  21.88 6.03 7.29 2163 575 6.82

(Al) :3H,0

(Fe) [Fe(OH)(H:L3)] FeCeH:OuN.P, 17.28 556 6.71 17.02 5.82 6.47
-4H,0

CHs [Fe(OH)(H.L4)] FeC/Hx:sO1N-P, 20.35 5.61 6.78 20.13 5.39 6.33

(Fe) :3H,0

(Ga) [Ga(OH)(H2L3)] GaCeHasOuN-P, 16.72 538 6.50 16.84 535 6.45
-4H,0

CHs [Ga(OH)(H.L4)] GaC/HxsOuN.P, 1889 566 6.29 1846 500 6.12

(Ga) -4H,0

Die Massenverluste in den thermogravimetrischen Messungen (Tabelle 6, Anhang 7.1.8)
lieBen sich drei Prozessen zuordnen: Im ersten Schritt wird die Entfernung der
Wassermolekiile aus den Poren beobachtet. Anschlie3end erfolgt eine Dehydratisierung der
M-OH-M Ketten. Im dritten Schritt wird der organische Teil des Linkermolekuls oxidiert.! Da
der Ruckstand der Messungen rdontgenamorph war, wurde ein Zersetzungsprodukt der
Zusammensetzung M1P»0s 5, M = Al, Fe, Ga angenommen. Mit Ausnahme von MIL-91-CHjz(Al)
und MIL-91-CH3(Ga) zeigten die Messwerte nur sehr geringe Abweichungen von den
berechneten Werten. Im Fall von MIL-91-CH3(Al) und MIL-91-CH3(Ga) kdnnten Reste von
réntgenamophem Linker vorgelegen haben, was zu hoheren Werten in der dritten Stufe der
thermogravimetrischen Kurve fuhrte. Auch besteht die Mdglichkeit, dass es sich bei dem

Zersetzungsprodukt nicht um M:P>Oss, M = Al, Fe, Ga handelte.
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Tabelle 6: Zusammenfassung der Ergebnisse der thermogravimetrischen Messungen (siehe
auch Anhang 7.1.8). Der erste Schritt in der Kurve kann der Entfernung der Wassermolekiile
aus den Poren zugeordnet werden. Anschlieend erfolgt eine Dehydratisierung der M-OH-M
Ketten, im dritten Schritt wird der organische Teil des Linkermolekiils oxidiert. Als Riuckstand
wurde ein Zersetzungsprodukt der Zusammensetzung M:P20s 5, M = Al, Fe, Ga angenommen,
da das Zersetzungsprodukt réntgenamorph war.

Gemessen Berechnet
1/% T/°C 2/% T/°C 3/ % T/°C /% 2/% 3/ %

MIL-91-CHzs(Al) 171 25- 5.0 200- 36.0 250- 181 43 304

(AIC7H25011NP>) 200 250 950

MIL-91(Fe) 18.8 25- 3.2 210- 223 240- 169 4.0 250
(FeCsH21010N2P2) 210 240 840

MIL-91-CHs(Fe) ~ 13.8 25- 52 170- 31.7 220- 130 4.1 288
(FeC7H23010NP2) 170 220 950

MIL-91(Ga) 16.8 25- 3.8 180- 237 230- 167 3.9 24.6
(GaCeH23011N2P>) 180 230 850

MIL-91-CHs(Ga)  16.4 25- 49 200- 33.1 250- 16.1 3.8 26.9
(GaC7H27012N2P>) 200 250 1000

Anhand der Ergebnisse der thermogravimetrischen Messungen wurde fur die Aktivierung der
Verbindungen fir die Sorptionsmessungen eine Temperatur von 100 °C gewahlt (12 h,
p < 10?). Es wurden CO; (Abb. 36), H.O (Abb. 37, Abb. 38) und N2 (Anhang 7.1.9, Abb. A. 25
und Abb. A. 26) Sorptionsmessungen durchgefuhrt, die Ergebnisse sind in Tabelle 7
zusammengefasst. Die Stabilitat der Produkte wurde anhand von Roéntgenpulverdiffrakto-
metriemessungen vor und nach der Sorption bestétigt (Anhang 7.1.9). Die Verbindungen MIL-
91-CHgs(Al), MIL-91-CHs(Fe) und MIL-91-CHs(Ga) zeigen keine Aufnahme von Stickstoff,
nehmen jedoch CO; und H>O auf. Theoretisch sollten die Poren der MIL-91 Analoga fir
Stickstoff ebenso zugénglich sein wie fir CO,. Die geringe bzw. nicht vorhandene Aufnahme
von Stickstoff kann zum einen Uber die mdglichen Dipol-Dipol Wechselwirkungen des CO»
Molektls mit dem Geriist erklart werden, zum anderen erlaubt die hGhere Messtemperatur bei
den CO; Sorptionsmessungen (298 K anstatt 77 K) eine verstarkte Flexibilitat des Geristes
sowie schnellere Diffusion des Gases. Bei niedrigeren Messtemperaturen ist die Mobilitat von
Gasmolekilen in engen Poren oft limitiert (siehe auch Kapitel 5.2.1 und Referenz [76]). Die
Verbindung MIL-91(Ga) nimmt kein N2 und nur geringe Mengen CO,, jedoch 19.1 wt% H,O

auf. Eine Erklarung kénnte hier die hohe Polaritdt von Wasser im Gegensatz zu CO; sein.
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In den H>O-Sorptionsisothermen der Verbindungen MIL-91(Fe), MIL-91(Ga), MIL-91-CHs(Fe)
und MIL-91-CHs(Ga) lasst sich ein Wendepunkt bei p/po< 0.1 beobachten (Abb. 37, rechts,
Abb. 38, rechts). In der CO2-Sorptionskurve der Verbindung MIL-91(Al) befindet sich ein
Wendepunkt bei p< 0.5 bar.® Mihife von in situ RoOntgenpulverbeugung,
Infrarotspektroskopie und Simulationsrechnungen konnte gezeigt werden, dass dieser
Wendepunkt auf eine durch Wechselwirkung der CO.-Molekile mit den (N:--H---O-P)
Wasserstoffbriickenbindungen in der Verbindung MIL-91(Al) induzierte
Konformationsanderung der Linkermolekile zuriick geht.[® Der Wendepunkt in den H,O-
Sorptionsisothermen der Verbindungen MIL-91(Fe), MIL-91(Ga), MIL-91-CH3(Fe) und MIL-91-
CHjs(Ga) kdnnte ebenfalls auf eine durch Wechselwirkungen der H,O-Molekile mit dem Gertist

induzierte Konformationsanderung der Linkermolekdle zurtick gehen.

Tabelle 7: Zusammenfassung der Ergebnisse der Sorptionsmessungen.

Aufnahme von MIL-91-  MIL-91(Fe) MIL-91- MIL-91(Ga) MIL-91-
CHa(Al) CHas(Fe) CHs(Ga)
CO> (298 K, bis - - - : :
100 kPa) 5.8Wt%  14.9 wt% 72Wt% 0.6 Wi% 5.3 Wi%
H20 (298 K, bis 10 1o 23.7 wioe 20.1Wt% 19.1wit%  18.8 Wi%

p/po=1, 3.2 kPa)
ager = 137 m2/g,

N2 (77K) - Vmic = 0.059 - _ )
cm3/g
15' ...I.. ...Q(Fe)
n
.lll.. (Fe) 64 ..‘o . (Al
10 .. ..0 ...I (Ga)
‘ ° .-'
§ o NS 41 ..-..
= °
To g L
. 2 8
[ ]
.. (Ga) r/"»
O‘I._“....I......I.......I. O" ' | |
0.005 0.010 0.015
0.005 55 0010 0.015 o,

Abb. 36: CO-Sorptionsisothermen (298 K), links: MIL-91(Fe) (schwarze Quadrate) und MIL-
91(Ga) (graue Kreise), rechts: MIL-91-CHs(Al) (schwarze Quadrate), MIL-91-CHs(Fe)
(dunkelgraue Kreise) und MIL-91-CHs(Ga) (hellgraue Dreiecke).
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Abb. 37: H,O-Sorptionsisothermen (298 K) von MIL-91(Fe) (graue Kreise) und MIL-91(Ga)
(schwarze Quadrate). Links: Ubersicht, rechts: Ausschnitt der Sorptionsisotherme
(0 < po < 0.8). Adsorption: ausgefiilite Symbole, Desorption: offene Symbole.
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Abb. 38: H,O-Sorptionsisothermen (298 K) von MIL-91-CHs(Al) (graue Quadrate) MIL-91-
CHs(Fe) (dunkelgraue Kreise) und MIL-91-CHz(Ga) (schwarze Dreiecke). Links: Ubersicht,

rechts: Ausschnitt der Sorptionsisotherme (0 < po < 0.1). Adsorption: ausgefillte Symbole,
Desorption: offene Symbole.
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Strukturdiskussion

Aus den Elementaranalysen sowie den thermogravimetrischen Analysen ergab sich, dass die
Zusammensetzungen der MIL-91 Analoga der von MIL-91(Al) entspricht. Die
Rontgenpulverdiffraktogramme der Verbindungen wurden indiziert und es wurde eine Pawley-
Verfeinerung der Zellparameter durchgefuhrt (Abb. 39, Abb. 40 und Abb. 41). Im
Pulverdiffraktogramm von MIL-91(Fe) konnte ein breiter Reflex mit sehr geringer Intensitat bei
26.7°26 nicht angepasst werden. Dieser konnte keiner bekannten Verbindung zugeordnet
werden. Die verfeinerten Zellparameter sind in Tabelle 8 und Tabelle 9 zusammengefasst. Fir
alle Verbindungen werden ahnliche Elementarzellparameter beobachtet. In Abb. 42 sind die
Zellparameter a, b, ¢ und das Elementarzellvolumen V gegen den Radius des Metallions
(Koordinationszahl = 6) aufgetragen. Der Zellparameter a steigt mit zunehmendem Radius des
Metallions, auBerdem sind die Werte des Zellparameters a fir alle methylierten Verbindungen
MIL-91-CHs hoher als fur die nicht methylierten Verbindungen MIL-91. Die Korrelation des
Zellparameters a mit dem Radius des Metallions erscheint logisch bei Betrachtung des
Strukturmodells von MIL-91(Al) (siehe Kapitel 5.1.1 und 4.2.2.1), dort liegen parallel zur a-
Achse die Ketten eckenverknipfter AlOs-Polyeder. Parallel zur b und c-Achse liegen in diesem
Modell die Linkermolekile, welche die Ketten verknipfen. In Abb. 42 ist zwischen dem Radius
des Metallions und den Zellparametern b und ¢ keine Korrelation zu erkennen: Zwar sind die
Werte fur die galliumbasierten Verbindungen hoher als fur die aluminiumbasieren
Verbindungen, jedoch sind die Werte der eisenbasierten Verbindungen im Fall des
Zellparameters b etwas niedriger und im Fall des Zellparameters ¢ héher als fur eine lineare
Korrelation erwartet. Moglicherweise liegen die Linkermolekile in den eisenbasierten
Verbindungen in einer etwas anderen Konformation vor als in den aluminium- und
galliumbasierten Verbindungen. Das Zellvolumen der aluminiumbasierten Verbindungen ist
kleiner als das der eisen- und galliumbasierten Verbindungen, fir die trotz unterschiedlicher
Werte fir die Zellparameter a, b und ¢ nahezu identische Zellvolumina erhalten werden.
Genauere Aussagen sind nur méglich, wenn die Strukturverfeinerungen durchgefiihrt werden,

was im Rahmen der Arbeit nicht umsetzbar war.
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Tabelle 8: Aus hausinternen Réntgenpulverdaten verfeinerte Zellparameter der Verbindungen
MIL-91-CHz(Al), MIL-91-CHz(Fe) und MIL-91-CHz(Ga).

MIL-91-CHs(Al) MIL-91-CHgs(Fe) MIL-91-CHs(Ga)
P1 P1 P1
al A 6.973(3) 6.98(2) 7.06(1)
b/ A 10.061(5) 9.92(3) 10.48(2)
c/ A 11.324(6) 11.55(4) 11.35(2)
al ° 90.44(3) 92.66(5) 90.19(4)
Bl ° 91.10(2) 80.3(2) 89.18(4)
yl° 72.06(2) 103.3(2) 112.62(2)
v/ A3 755.7(6) 768 (4) 775 (2)
Fup 4.197 2.147 3.318
GOF 2.264 2.519 2.007

Tabelle 9: Aus hausinternen Réntgenpulverdaten verfeinerte Zellparameter der Verbindungen
MIL-91(Fe) und MIL-91(Ga) im Vergleich mit den aus Synchrotronbeugungsdaten erneut

bestimmten Zellparametern von MIL-91(Al).[6!

Al-MIL (91)[69] MIL-91(Fe) MIL-91(Ga)
P1 P1 P1

al A 6.921408(17) 6.9626(8) 7.037(1)
b/ A 10.05342(3) 9.934(2) 10.243(1)
c/ A 11.27829(4) 11.604(2) 11.371(2)
al ° 89.6820(4) 93.84(2) 91.346(8)
Bl ° 89.9141(3) 79.63(3) 90.04(2)

vl ° 70.0966(3) 101.88(2) 70.460(9)
v/ A3 737.899(4) 772.3(2) 772.1(2)

Fwp 9.22 1.726 2.934
GOF 2.14 1.848 1.853
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Abb. 39: Gemessenes (schwarz) und berechnetes (rot) Diffraktogramm sowie deren Differenz

(blau) der Pawley Verfeinerung des Pulverdiffraktogramms von MIL-91-CHs(Al). Erlaubte
Reflexpositionen sind als schwarze Balken angegeben.
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Abb. 40: Gemessenes (schwarz) und berechnetes (rot) Diffraktogramm sowie deren Differenz
(blau) der Pawley Verfeinerung der Pulverdiffraktogramme von MIL-91(Fe) (links) und MIL-91-

CHs(Fe) (rechts). Erlaubte Reflexpositionen sind als schwarze Balken angegeben, nicht
angepasste Reflexe sind mit einem Stern markiert.
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Abb. 41: Gemessenes (schwarz) und berechnetes (rot) Diffraktogramm sowie deren Differenz
(blau) der Pawley Verfeinerung der Pulverdiffraktogramme von MIL-91(Ga) (links) und MIL-
91-CHs(Ga) (rechts). Erlaubte Reflexpositionen sind als schwarze Balken angegeben.
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Abb. 42: Verfeinerte Zellparameter der Verbindungen MIL-91 (graue Kreise) und MIL-91-CHs
(schwarze Quadrate) aufgetragen gegen den Radius des Metallions (Al**: 0.54 A, Fe3*: 0.55 A,
Ga3": 0.62 A) bei einer Koordinationszahl von 6.192
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5.2 Synthese poroser Metallphosphonate auf Basis von

Triphosphonséuren

Wie in Kapitel 4.2.2.3 erlautert ist eine Strategie zur Verhinderung der Ausbildung des
Schichtmotivs von Metallphosphonaten die Wahl eines starren, nichtlinearen Phosphonsaure-
molekils mit geeigneter geometrischer Form. Im Laufe dieser Arbeit war die Synthese pordser
Metallphosphonate auf Basis der Triphosphonsauren 1,3,5-Tris-(4-phosphonophenyl)-benzol
(HePPB) und 2,4,6-Tri-(4-phosphonophenyl)-s-triazin (HsPPT) erfolgreich. Auf Basis von
HsPPB wurde das gegen CO: und H,O pordse Zinkphosphonat [Zn2(H2PPB)(H-0),]-xH.0
(CAU-25, siehe Kapitel 5.2.1) entdeckt. Das Kupferphosphonat [Cus(PPT)(H20)s]-10H.0
(CAU-14, siehe Kapitel 5.2.2), das erste HsPPT basierte porose Metallphosphonat, weist
groRere Poren auf als CAU-25 (Durchmesser von etwa 9.4 A anstatt etwa 5 A). CAU-14 ist
gegen N, CO,, H, sowie H,O ports. Durch Aktivierung lassen sich ungeséttigte
Koordinationsstellen am Kupferion erzeugen. Au3erdem wurde das porése HePPT basierte
Nickelphosphonat [Niz(PPT)(H20)s]-12H,O entdeckt, dessen Struktur nicht vollstandig
aufgeklart werden konnte. Die Eigenschaften dieser Verbindung zeigen jedoch grof3e
Ahnlichkeiten zu denjenigen von CAU-14.

Zu Beginn dieser Arbeit war lediglich ein permanent poréses Metallphosphonat auf Basis von
HsPPB mit der Zusammensetzung [Sr2(H2PPB)(CHzOH)(H20)4]"® und das nicht auf Porositét
getestete [V303(OH)(HsPPB),]-7 H20®8 bekannt. Im Zeitraum dieser Arbeit wurden die nicht
porésen Metallphosphonate [Zr3(HsPPB)4]-15 H.OB% und [Ms(H3sPPB)2(H20)s(C2HsSO)s] (M=
Ni%*, Co?*)® sowie die in Kapitel 4.2.2.3 erwahnten porésen Metallphosphonate durch andere
Arbeitsgruppen verdffentlicht (siehe Abb. 30 und Tabelle 2). Mit dem Linker HePPT wurden
noch keine Metallphosphonate in der Literatur beschrieben.

Unter Nutzung von Hochdurchsatzmethoden wurden zahlreiche Synthesebedingungen zur
Entdeckung pordser Metallphosphonate getestet. Dabei wurde auch der Einfluss des
Metallions auf die entstehenden Produkte untersucht. Die teilweise optimierten
Synthesebedingungen fur verschiedene Metallphosphonate finden sich im Anhang 7.2.1 und
7.2.2 (Tabelle 22, Tabelle 23, Tabelle 24 und Tabelle 25).
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5.2.1 Synthesis and characterisation of the porous zinc phosphonate
[Zn2(H2PPB)(H20)2]-xH20

Der folgende Artikel wurde im August 2016 in der Fachzeitschrift ,CrystEngComm®, RSC

veroffentlicht.!83!

N. Hermer, H. Reinsch, P. Mayer, N. Stock, CrystEngComm 2016, 18, 8147,
DOI: 10.1039/c6ce01580h. Published by The Royal Society of Chemistry.

http://dx.doi.org/10.1039/C6CE01580H
Weiterfilhrende Informationen sind im Anhang 7.2.3 zu finden.

Dieser Artikel behandelt die Synthese, Struktur und Eigenschaften von
[Zn2(H2PPB)(H20),]-xH20 (CAU-25). Mittels Hochdurchsatzmethoden war die Entdeckung
und Syntheseoptimierung von CAU-25 mdglich. Die Strukturbestimmung erfolgte durch eine
Kombination von Einkristallrontgendiffraktometrie, Kraftfeldberechnungen und Rietveld-
Verfeinerung aus Rontgenpulverdaten. Durch die Verwendung der Triphosphonséaure 1,3,5-
Tris-(4-phosphonophenyl)-benzol (HePPB) konnte die Ausbildung eines pordsen
Metallphosphonates erreicht werden. Im Fall von CAU-25 resultiert aus der Verkniipfung der
Zinkionen und der Triphosphonationen ein ungewdéhnliches Doppelschichtmotiv mit
Interschichtporositét (eindimensionale Kanéle mit einem Durchmesser von ungefahr 5 A).
Durch thermische Aktivierung kénnen die Losungsmittelmolekille aus den Poren entfernt
werden, CAU-25 ist thermisch bis zu einer Temperatur von 400 °C stabil und permanent pords
gegeniber Kohlenstoffdioxid und Wasser.
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The synthesis, structure and properties of the new microporous Different strategies have been used to prevent formation
zinc phosphonate [Zn;(H;PPB)(H>0),]-xH,O (denoted as CAU-25, of the dense layered structures. For example, the use of
CAU stands for Christian-Albrechts-University) are presented. The ~ methylphosphonic acid, which is too short to bridge the
crystal structure was determined by combining single crystal and  layers, led to porous compounds (Table S2at).” Other strate-
powder X-ray diffraction data. The final refinement was carried out  gies are the insertion of another functional group (Table
by using the Rietveld method. The structure contains one-  S2bf)," which is coordinating to the metal, or using
dimensional channels between dense, corrugated, hydrogen  phosphonic acid monoester linkers, which could act like
bonded layers with a diameter of approximately 5 A. While N, up-  bidentate carboxylate-like groups (Table S2c¢+).” A promising
take was not observed at 77 K, CO; and H,O uptakes were mea-  strategy is to disrupt the formation of a dense layered struc-
sured at 298 K. ture motif by adjustment of the geometry of the linker mole-
cule (Table $2d1).°” The corresponding triphosphonic acids
that have been successfully employed are listed in Fig. 1.
o P ) 1,3,5-tris-(4-Phosphonophenyl)benzene (H4PPB) has already
remarkable structural versatility.” The possibility of tuning  p.. chown to lead to five metal phosphonates with a 3D
certain properties by isoreticular chemistry leads to a wide field ¢ oo e (Table $31),”' and three of them were
of possible applications, for example in gas storage or successfully tested for porosity, [St,(H,PPB)(CH;OH)(H,0),},”
separation, drug delivery, proton conductivity and catalysis." [Sn(H,PPB)}-4.5H,0," and [Zr(H,PPB)}-7H,0.”

The majority of MOFs are metal carboxylates; however, their

stability towards moisture and temperature is often insufficient

The intensely investigated field of metal-organic frameworks
(MOF) offers materials with exceptional properties and

for applications under real life conditions. Due to the higher PO3H:

charge of phosphonate groups and the larger number of atoms @

involved in coordination to the metal ions, stronger metal- POsHz

linker bonding is observed, which results in more stable @
compounds.” The various coordination modes and protonation Hz0:P POsHz @ @

states accessible to the phosphonate group also lead to large HTMBTMP H203P HePPB POs3H:
structural variability. A challenge in the synthesis of porous g ¢

metal phosphonates is their tendency to form dense layered POsHz PO:sH2

structures, and thus, the number of open framework metal
phosphonates is very limited (Table S2a-dt).”

NON NON
Hmp¢©/'~ NJ\@\, POHz 0P @ NJ\@‘POaHz

“ Christian-Albrechts-Universitiit, Max-Eyth-Strafe 2, 24118 Kiel, Germany.

E-mail: stock@ac.uni-kiel.de; Fax: +49 431 8801775; Tel: +49 431 8803261 HeTTBMP HsPPT

? Ludwig-Maximilians-Universitiit Miinchen, Department Chemie, Butenandtstr. Fig. 1 Tritopic phosphonic acids that build 3D crystalline porous
5-13, Haus F, 81377 Miinchen, Germany. E-mail: pemay@cup.uni-muenchen.de; metal phosphonates (see also Table S2dt). HeTMBTMP = (2,4,6-
Fax: +49 89 2180 77407; Tel: +49 89 2180 77399 trimethylbenzene-1,3,5-triyl)tris(methylene)triphosphonic acid, HgTTBMP =

+ Electronic supplementary information (ESI) available. CCDC 1493141 contains 2,4,6-tris|4-(phosphonomethyl)phenyl]-1,3,5-triazine, HgPPB = 1,3,5-tris-
the supplementary crystallographic data for CAU-25. For ESI and crystallographic (4-phosphonophenyllbenzene and HgPPT = 2,4,6-tris-(phenylene-4-
data in CIF or other electronic format see DOI: 10.1039/c6ce01580h phosphonic acid)-s-triazine.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016 CrystEngComm, 2016, 18, 8147-8150 | 8147
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Here, we report systematic studies of the system Zn>':
H¢PPB:NaOH:H,0:CH3;0H. The synthesis of the
phosphonic acid H¢PPB was carried out in a three step reac-
tion according to the literature,”"" for which details can be
found in the ESL} First, 4-bromo-acetophenone was converted
into tris(4-bromophenyl)benzene by cyclotrimerisation with
thionylchloride."" By nickel() chloride catalysed cross-
coupling of this compound with triethylphosphite, 1,3,5-tris-
(4-diethylphosphonophenyl)benzene was obtained.” The hy-
drolysis of the diethylester to H¢PPB was subsequently car-
ried out in concentrated HCL.”

High-throughput studies led to the new microporous zinc
phosphonate [Zn,(H,PPB)(H,0),]-xH,0, hereafter denoted as
CAU-25 (CAU stands for Christian-Albrechts-University). The
system Zn*' : H,PPB: NaOH : H,0: CH;OH was studied using
high-throughput methods,'* which allow a fast and efficient
investigation of different reaction parameters. Varying the
molar ratios of Zn*': H,PPB: NaOH led to the title compound
CAU-25 and two other crystalline products of low long range
order (see Fig. S3 and S47), which were not further character-
ized. Optimization of the molar ratios of the starting mate-
rials, the solvent mixture (H,O: CH;0H) as well as the synthe-
sis temperature and time resulted in a highly crystalline
product of CAU-25 (Table S41). The optimized synthesis pro-
cedure is as follows: HsPPB (30 mg, 55 mmol), aqueous 2 M
Zn(NO;), (28 pL, 55 mmol), aqueous 2 M NaOH (55 uL, 110
mmol), 152 pL of deionised water and 366 uL of methanol
were transferred to a Teflon-lined autoclave (V. = 2 mL)
and sealed. The reactor was slowly heated to 120 °C within
24 h. The temperature was held for 24 h, and the reactor was
subsequently cooled to room temperature within 16 h. The
precipitate was filtered off and washed with water and
methanol.

During synthesis optimisation, small single crystals (ca. 50
x 10 x 10 um’) of the title compound were obtained. Single-
crystal X-ray diffraction (SC-XRD) data were recorded using a
Nonius Kappa-CCD diffractometer at 173 K with monochro-
matic MoK,,; radiation. However, due to the small size of the
single crystals and the insufficient data quality, only a struc-
ture model could be determined. Thus, a combination of
force-field calculations and Rietveld refinement was used to
confirm and complete this model. In the first step, the ap-
proximate model obtained from SC-XRD was optimised using
the universal force field as implemented in Materials Stu-
dio.” The thus obtained model was subsequently refined by
Rietveld methods using TOPAS.'* Additional electron density
was observed in the difference Fourier map which was attrib-
uted to the presence of a non-coordinating water molecule.
From thermogravimetric data and sorption measurements,
the presence of a second water molecule is suggested, but it
could not be assigned to electron density in the difference
Fourier map, possibly as a result of disorder. Due to the large
unit cell, the carbon backbone of the linker molecules was re-
fined as a rigid body. The final Rietveld plot (Fig. 2), some
relevant crystal data and the final figures of merit are pro-
vided in Table 1. Further details can be found in the ESL}

8148 | CrystengComm, 2016, 18, 8147-8150

CrystEengComm

—Obs.
— Calc.
— Diff.

3

©

5 O N S Oy T oy

& J 15 20 25 30 35 40 45 50
-

1

L O R

§ 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20r

Fig. 2 The Rietveld plot for the refinement of CAU-25. The black line
is the experimental data, the red line is the fit and the blue line is the
difference curve. Vertical bars mark the Bragg reflection positions.

In the crystal structure of CAU-25, each Zn>" ion exhibits a
tetrahedral coordination environment consisting of four oxy-
gen atoms of four different phosphonate groups. According
to the Harris notation,"” the phosphonate groups exhibit
[2.110] and [4.211] bonding modes. Corner-sharing of the
ZnO, polyhedra leads to the formation of dimeric Zn,0; units
(Fig. 3a). These units are further connected via the
phosphonate groups to form ribbons along the c-axis
(Fig. 3b). Each ribbon is connected to four adjacent inorganic
building units via the linker molecules (Fig. 3¢) resulting in
corrugated double layers of linker connected chains.

Based on O---O distances (Table S67), possible hydrogen
bonding can be anticipated which connects the double layers
via P-O-H:--O-P and P-O--‘H,0---O-P hydrogen bonds
(Fig. 4 and S8t). The connection of adjacent corrugated dou-
ble layers results in the formation of one-dimensional chan-
nels of approximately 5 A in diameter along the c-axis (Fig.
S9+%) as determined using the van der Waals radii of the
atoms lining the pore walls. The Connolly surface (Fig. 5)
generated for a probe molecule with the kinetic diameter of
CO, (3.3 A) indicates kinetically inaccessible intralayer cavi-
ties and accessible interlayer channels. In contrast to other
porous metal phosphonates, the structure of CAU-25 is a re-
markable example due to the presence of interlayer porosity.
Thermogravimetric measurements (Fig. 6 and Table S77)
showed a weight loss of 4% up to 100 °C and of 5% from 100
to 430 °C which is probably due to the loss of solvent

Table 1 Crystal data for CAU-25

Formula sum
Crystal system

Zn,HO3PCH,(CeH3)(CeH4PO;)CeH POH
Monoclinic

alA, b/A, c/A 44.673(4), 16.3110(8), 8.2967(3)
ple 95.301(8)

VIA? 6019.6(6)

Space group C2/c

Atoms 39

A CuK,,,

Rupy Riragg 3.45,1.09

GoF 2.71

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016
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a) b)

Fig. 3 Structure of CAU-25, a) dimeric Zn,0O; units with phosphonate
groups (bonding modes [2.110] and [4.211]), b) ribbons of alternating
corner-sharing Zn,O; and OzPC units, and c) a double layer formed
ribbons by the

through interconnection of the Zn-O-P
molecules.

linker

Fig. 4 Double layers of CAU-25, connected along the a-axis through
hydrogen bonds (marked in red). Hydrogen bonds are postulated
based on O---O distances.

molecules (calc. -1.7H,0, 4%; -2H,0, 5%). From 430 °C to
900 °C, the oxidation of the organic part occurs (obs. -41%,
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Fig. 5 Connolly surface of CAU-25 in a 1-2-1 supercell generated for a
probe molecule with the kinetic diameter of CO, (3.3 A). Kinetically in-
accessible intralayer cavities and accessible interlayer channels are in-
dicated. Protons are omitted for clarity.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016

83

Communication

100 4

4%
5%

%, -
2 %
£ ] — -41%

60 4

50 _—

100 200 300 400 500 600 700 800 900
TI°C

Fig. 6 Thermogravimetric measurement of CAU-25.

cale. -41%). Hence, CAU-25 was activated prior to sorption
experiments at 150 °C for 18 h under reduced pressure (10
kPa). CAU-25 is not porous towards N, at 77 K (Fig. 7, right) but
towards CO, (0.4 mmol g* (1.8 wt%) at 100 kPa) (Fig. 7, left)
and water (7.3 mmol g™ (13.2 wt%), Fig. 7, right) at 298 K,
which is due to the dipole-dipole interactions of the latter two
adsorptives with the framework and the higher measurement
temperature that allows for higher framework flexibility and
faster diffusion. The water vapour isotherm shows two steps.
Initially, two water molecules per formula sum are adsorbed up
to p/p, = 0.35, which corresponds to the two hydrogen bonded
water molecules in between the double layers. At higher p/p,
values, an uptake of three additional water molecules per for-
mula sum is observed. In theory, the interlayer channels should
be accessible for larger N, molecules. The reasons for this size
selective porosity towards CO, is probably due to the higher
temperature at which CO, sorption was measured. At lower
temperatures, the mobility of gas molecules in narrow channels
as in CAU-25 is often limited.” The thermal stability of CAU-25
was evaluated by comparison of the PXRD patterns of the as-
synthesized compound, the compound after activation and H,O
sorption measurements and the simulated PXRD pattern (Fig.
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Fig. 7 Left: CO, sorption isotherm of CAU-25 (measured at 298 K);
right: nitrogen (black symbols) and water sorption (red symbols) iso-
therms of CAU-25 (measured at 77 K and 298 K, respectively) (closed
symbols, adsorption; open symbols, desorption), activation under vac-
uum (0.1 mbar).

100
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$10%). While a decrease in long range order can be observed,
the structure itself is retained.

Conclusions

The strategy to create porous metal phosphonates by
disrupting the formation of a dense layered structure motif
by adjustment of the geometry of the linker molecule seems
to be very promising. Using this concept, we have been able
to synthesize a new zinc phosphonate employing the
triphosphonic acid  1,3,5-tris-(4-phosphonophenyl)benzene.
The resulting compound [Zn,(H,PPB)(H,0),]-xH,0 (CAU-25)
crystallises in a layered structure, and hydrogen bonding be-
tween the layers leads to interlayer porosity. CAU-25 is perma-
nently porous and thermally stable up to 400 °C. The struc-
ture determination was possible by a combination of single
crystal X-ray diffraction, universal force-field calculations and
Rietveld refinement. Although the compound is not porous
towards N,, porosity was shown by CO, and H,O sorption
experiments.
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5.2.2 The new triazine-based porous copper phosphonate
[Cus(PPT)(H20)3]-10H20

Der folgende Artikel wurde im Januar 2015 in der Fachzeitschrift ,Dalton Transactions®, RSC

veroffentlicht.82

N. Hermer, N. Stock, Dalton Trans. 2015, 44, 3720, DOI: 10.1039/c4dt03698k. Published by
The Royal Society of Chemistry.

http://dx.doi.org/10.1039/C4DT03698K
Weiterfilhrende Informationen sind im Anhang 7.2.4 zu finden.

Dieser  Artikel behandelt die Synthese, Struktur und Eigenschaften von
[Cus(PPT)(H20):]-10H,O (CAU-14 genannt). Die Strategie, die Ausbildung des
Metallphosphonat Schichtmotivs durch die Geometrie des Phosphonséauremolekiils zu
verhindern, war mit der Synthese von CAU-14 erfolgreich, ein Anzeichen daflr das die
Verwendung von Triphosphonséauren, wie in diesem Fall 2,4,6-Tri-(4-phosphonophenyl)-s-
triazin (HePPT), ein vielversprechender Ansatz zur Synthese pordser Metallphosphonate ist.
Durch Einsatz von Hochdurchsatzmethoden wurden die Syntheseparameter fir CAU-14
entdeckt und optimiert. Die Strukturbestimmung von CAU-14 gelang durch
Einkristallréntgendiffraktometrie  mit Synchrotronstrahlung an kleinen Einkristallen. Der
strukturelle Aufbau von CAU-14 &hnelt einem Wabennetzwerk. Die Struktur enthalt
eindimensionale Kanéle mit einem Durchmesser von 9.4 A. Durch thermische Aktivierung
kénnen sowohl die Lésemittelmolekile aus den Poren als auch die an die Kupferionen
koordinierten Wassermoleklle entfernt werden, was zur Bildung von ungesattigten
Koordinationsstellen fuihrt. CAU-14 ist thermisch bis zu einer Temperatur von 380 °C stabil.
Die permanente Porositat von CAU-14 wurde mittels Stickstoff-, Kohlenstoffdioxid,
Wasserstoff- und Wassersorptionsmessungen nachgewiesen. Die Méglichkeit zur Erzeugung
ungesattigter Koordinationsstellen in einem Festkorper konnte CAU-14 zur Anwendung in der
Katalyse interessant machen. Aufgrund des steilen Anstiegs der Wasseraufnahme bei p/po =
0.2 in der Wassersorptionsisotherme konnte CAU-14 fir Warmetransformationsanwendungen

geeignet sein.
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High throughput methods were employed in the discovery of
[Cus(PPT)(H,0)5]-10H,0 (denoted CAU-14). The structure contains
one-dimensional channels with a diameter of 9.4 A. Thermal acti-
vation leads to the formation of uncoordinated metal sites and a
high water uptake of 39.1 wt% was found.

In the intensely investigated field of porous crystalline
materials metal organic frameworks offer exceptional pro-
perties, such as unsaturated metal sites in the pores. The com-
paratively high surface areas and the possibility of
incorporating different functional groups lead to many poten-
tial applications including gas storage, separation, drug deli-
very and catalysis." For these applications stability is crucial.
Most metal organic frameworks built of carboxylate-based
linker molecules are often not stable against moisture or tem-
perature. A way to form more stable compounds is to use phos-
phonate-based linker molecules.” The higher charge and
larger number of atoms involved in bonding lead to more
stable frameworks.” A disadvantage of this approach is the ten-
dency of metal phosphonates to form dense layered structures.
Thus the number of known porous metal phosphonates is very
limited (Table S17).

Different approaches have been used to form porous metal
phosphonates. One strategy to introduce porosity in layered
metal phosphonates involves the use of large linear diphos-
phonic acids in combination with small monophosphonic
acids." These materials exhibit low crystallinity and a broad
pore size distribution. Another strategy is the use of methyl-
phosphonic acid. This led to the first crystalline porous metal
phosphonates  Cu(O;PCH;)° and f-Al,(O3PCH;)5.° Another
strategy is to disrupt the formation of layered structures, for
example through the insertion of other functional groups like
the amine group that coordinates to the metal ion. An example
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E-mail: stock@ac.uni-kiel.de; Fax: +49 431 8801775; Tel: +49 431 8803261
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and CAU-14. CCDC 1029260 for CAU-14. For ESI and crystallographic data in CIF
or other electronic format see DOI: 10.1039/c4dt03698k
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The new triazine-based porous copper
phosphonate [Cuz(PPT)(H,0)3]-10H,O

is the STA-12  family with the  composition
[M,(H,0),(05PCH,NC,HgNCH,PO;)|-xH,0, M = Mg, Mn, Fe,
Co, Ni.”

In our approach we aim at disrupting the formation of
layered structures through the choice of the linker molecule
geometry. This approach has very recently been shown to lead
to the permanently porous MOFs [Zr;(OoP;C,4H,s)s]" and
[Al(O4P;C2H 1)(H,0)].

The new linker molecule employed in this study is 2,4,6-tri-
(phenylene-4-phosphonic acid)-s-triazine (HsPPT). It was syn-
thesised in a three step reaction (see Scheme 1). First 2,4,6-tri-
(4-bromophenyl)-s-triazine was obtained by cyclotrimerization
of 4-bromobenzonitrile,'® which was converted by reaction
with triethylphosphite and nickel chloride as the catalyst to
2,4,6-tri-(4-diethylphosphonophenyl)-s-triazine.'* The ester was
converted into 2,4,6-tri-(phenylene-4-phosphonic acid)-s-tria-
zine (H¢PPT, 1) using Me;SiBr and CH;0H."*

Br Br
L Qo
x

F,C-SO,H NN NiCl,
Rt e
P(OEY),
Il
N
Br
HC
H:Cj CH, (‘”3
0.0~ 0 o 2
HO-P—OH

MCIS|Br
NZ°N
]
N
S 9. /Ej/k )\©\ OH
0=P— P P20

o HO™ on HO

W

CHy HPPT

Scheme 1 Synthesis of 2,4,6-tri-(phenylene-4-phosphonic acid)-s-
triazine (HgPPT).

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015
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. [Cu,(PPT)(H_‘O)j]' 10H,0

@ Low crystalline product

O [Cuy(PPT)(H,0),] 10H,0 with
low crystalline product

@ Cu,(NO,)(OH),

O X-ray amorphous product

0.25

1.00.
¥
0.00

Fig. 1 Crystallisation diagram of the system Cu®*/HgPPT/NaOH. Each
point in the diagram corresponds to a distinct molar ration of the three
starting materials.

The system Cu®'/H¢PPT/NaOH in water as the solvent was
investigated using high-throughput methods."* These allow a
systematic and efficient investigation of reaction parameters.
The investigated molar ratios of the starting materials and the
results of the PXRD measurements are shown in the crystalli-
zation diagram (Fig. 1, Fig. S1, Table S27).

CAU-14 is obtained in a Teflon-lined autoclave (V.x =
2 mL) by reaction of a mixture of aqueous 2 M Cu(NO;),
(63.7 pL, 0.127 mmol), H¢PPT (70 mg, 0.127 mmol), aqueous
2 M NaOH (223 pL, 0.446 mmol) and 713 pL deionised water.
The reactor was slowly heated within 16 h to 190 °C. The tem-
perature was kept for 24 h and the reactor was subsequently
cooled to room temperature within 24 hours. The precipitate
was filtered of and washed with water.

During the synthesis optimisation single crystals of CAU-14
were obtained. Due to the small size of the single crystals (ca.
50 x 10 x 10 pm®) synchrotron radiation was used for single
crystal X-ray diffraction. Data was recorded at beamline 119 at
the Diamond Light Source in Didcot, UK. The Crystal data and
final results of the structure refinement are provided in
Table 1, Tables S3, S4, S5.f The asymmetric unit is shown in
Fig. 2.

In the structure of CAU-14 each Cu®' ion exhibits a dis-
torted square pyramidal coordination environment consisting
of four oxygen atoms of four different phosphonate groups

Table 1 Crystal data for CAU-14

Formula sum C,,H,,Cu3N;0,5P;

Crystal system Monoclinic

alA, bIA, c/A 25.618(5), 17.040(3), 4.4322(9)
pl° 99.96(3)

V/IA? 1905.6(7)

Space group Cm

Tot., uniq. data, R;,, 7534, 2946, 0.0596

Observed data [I > 24(1)] 2773
Ry, WR, (all data) 0.0532, 0.1521
GOF 1.091

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015
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Fig. 2 The asymmetric unit of CAU-14.

and one coordinated water molecule. Corner-sharing of the
CuO; polyhedra leads to the formation of trimeric
Cu304(H;0); units (Fig. 3a). These units are connected via
phosphonate groups to form one-dimensional inorganic build-
ing units (Fig. 3b). Each column is connected to six adjacent
ones via the linker molecules (Fig. 3c). This leads to a honey-
comb network with pores of approximately 9.4 A in diameter
(Fig. 4). Non-coordinating water molecules in the pores par-
tially interact with the nitrogen atoms of the triazine ring
through H-bonding interactions (Table S4).

) b)
r“aj L.g

c)
[_.b
a # ‘ Cu
L
AKX,
e ©c
o
X:. .XX 0
e o S AT A
‘vx ‘vvv Sy o 11
LI b P84
'A X: ooy :‘ . - .: vy
: " v' '°
Fig. 3 (a) The trimeric Cu3zOq(H,0)s unit, (b) the copper phosphonate

pillars viewed down the a-axis. (c) View along the c-axis of CAU-14
(water molecules in the pores omitted for clarity). CuOs and CPO3 poly-
hedra are shown in green and red, respectively.
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Fig. 4 Space filling view of one pore of CAU-14 along the c-axis. A

sphere of 9.4 A in diameter is added to demonstrate the pore size. Water
molecules in the pores are omitted for clarity.

Thermogravimetric measurements (Fig. S2%) showed a
weight loss up to 150 °C due to the loss of solvent molecules.
The framework of CAU-14 is stable up to 380 °C in air. Hence
it was activated prior to the sorption experiments at 150 °C for
18 h under reduced pressure (10> kPa). Evaluation of the N,
sorption isotherm (Fig. S3t), recorded at 77 K, lead to a
specific surface area of agpr = 647 m* g~' and a micropore
volume of Vi = 0.27 em® g™ (theoretical micropore volume
Vmic = 0.37 em® g7'). CAU-14 is also porous towards CO,
(uptake of 1.1 mmol g~ (4.84 wt%) at 100 kPa) and H, (uptake
of 3.3 mmol g™' (0.67 wt%) at 100 kPa) (Fig. S4 and S57). Stabi-
lity of CAU-14 was demonstrated by PXRD measurements. A
comparison of the PXRD patterns of as-synthesized CAU-14
and CAU-14 after the sorption measurements with a simulated
PXRD pattern is given in Fig. S6.1

The activation leads also to the removal of the coordinated
water molecules, leaving the framework with unsaturated open
metal sites. This was confirmed by the results of the water
sorption measurement (Fig. 5) and the colour change of the
sample from light to dark green (Fig. 6). The water vapour iso-
therm shows two distinct steps; first three water molecules per
formula sum are adsorbed up to p/p, = 0.05, which corres-

[ ]
coee e ® e
® adsorption
O  desorption

-1

10H,0

/ mol mol
(o]

0.0 0.2 04 06 08 1.0
p/p,

Fig. 5 Water sorption isotherm of CAU-14, measured at 298 K.
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Fig. 6

left: CAU-14 as synthesised, right thermally activated CAU-14.

ponds to the three coordinated water molecules. Around p/p, =
0.2 a steep uptake of ten water molecules per formula sum is
observed (23.1 wt%). The water sorption is fully reversible
and the large loading lift lies within a narrow pressure range
(0.18 < plp, < 0.20). In addition only a comparatively small
hysteresis is observed (Fig. 5).

These properties could make CAU-14 a promising candidate
for heat storage and transformation applications with water as
working fluid."*

Conclusions

The small number of porous metal phosphonates has been
expanded by the new permanently porous metal phosphonate
CAU-14, which is thermally stable up to 380 °C and shows
reversible water uptake at 25 °C. The trigonal planar shape of
the phosphonic acid prevents the formation of metal phospho-
nate layers and leads to a porous honeycomb network. Hence
the use of trigonal linkers seems to be a promising way to
obtain porous metal phosphonates. The structure of CAU-14
[Cus(PPT)(H,0);]-10H,0 was determined by single crystal X-ray
diffraction using synchrotron radiation. Permanent porosity
was demonstrated by sorption of N,, CO,, H, and H,O. The
measured porosity towards nitrogen (Ve = 0.27 em® g7') is
comparable to the well studied porous metal phosphonate
STA-12, [M,(H,0),(03PCH,NC,HgNCH,PO;)]-xH,0, M = Mg,
Mn, Fe, Co, Ni. Upon activation the water molecules in CAU-14
which are bonded to the copper can be removed. This leads to
a framework with unsaturated metal sites which could be
useful for catalytic transformations.
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5.2.3 Synthese wund Charakterisierung des triazinbasierten pordsen
Nickelphosphonates [Ni3(PPT)(H20)s]-12H20

Entdeckung und Syntheseoptimierung

Zweiwertige Nickelionen konnen, ebenso wie zweiwertige Kupferionen, in Komplexen
quadratisch pyramidal umgeben sein.®¥ Zudem sind die van-der Waals Radien von
zweiwertigem Kupfer und zweiwertigem Nickel bei einer Koordinationszahl von 5 mit 0.79 A
bzw. 0.77 A sehr ahnlich.®Y Eine zu CAU-14 isostrukturelle, Nickel-basierte Verbindung wéare
also denkbar. Ausgehend von den Reaktionsbedingungen von CAU-14 wurden
Hochdurchsatzversuche durchgefiihrt, welche zu einem mikrokristallinen Produkt fiihrten. Die
Synthese von [Nis(PPT)(H20)3]-12H.O wurde ebenfalls mittels Hochdurchsatzmethoden
optimiert. Dabei wurde zunachst das molare Verhaltnis der Edukte variiert. Insbesondere die
Menge an zugesetzter Natronlauge hat einen grof3en Einfluss auf die Produktbildung (siehe
Abb. 43). Das Produkt, welches ausgehend vom molaren Eduktverhaltnis HsPPT: Ni?*: NaOH
= 1:1:4 synthetisiert wurde, wies die hochste Kristallinitat auf und bei diesem molaren
Eduktverhéltnis wurde das Losemittelverhéltnis optimiert (Abb. 44). Das Produkt mit der
hochsten Kristallinitat bildete sich bei einem Lésemittelverhéltnis von H.O: DMF = 1:1. Der
Zusatz von Ethanol fuhrte zu einer Abnahme der Kristallinitdt. Zusatz von 1-Butanol fuhrte
nicht zur Bildung von [Niz(PPT)(H20)3]-12H,0 (siehe Anhang 7.2.5).

HgPPT: Ni2*: NaOH = 1: 1-3: 0-5
NaOH = 0 1 2 3 4 5
O Rontgenamorph

HePPT: Niz*= “O000@® O @[N.3 (PPT)[H,0):]- 12H,0
13 @ @ @ @ : ProduktN| PPT-B

Abb. 43: Ubersicht (iber die Versuche zur Optimierung des molaren Verhaltnis der Edukte

HsPPT: Ni": NaOH in Wasser. Eine genaue Beschreibung der eingesetzten Mengen sowie

ein Vergleich ausgewahlter Pulverdiffraktogramme befinden sich im Anhang 7.2.5.
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HsPPT: Ni*: NaOH =1:1:4

H,O : DMF = 10:10 12:8 146 155 16:4 18:2
Kristallinitat

H,O : Ethanol= 10:10 12:8 14:6 15:5 16:4 18:2

OO 2@
w—)

Kristallinitat

@ [Ni(PPT)[H,0),]- 12H,0 @ Produkt Ni-PPT-C

Abb. 44: Ubersicht iiber die Versuche zur Optimierung des Losemittelverhaltnisses. Eine
genaue Beschreibung der eingesetzten Mengen sowie ein Vergleich ausgewahlter

Pulverdiffraktogramme befinden sich im Anhang 7.2.5.

Zusatzlich wurde die Reaktionstemperatur zwischen 170 und 210 °C in 20 ° Schritten variiert,
wobei ein molares Verhaltnis von HePPT: Ni?*: NaOH = 1: 1: 4 eingesetzt und in Wasser als
Losemittel gearbeitet wurde. Bei diesen Reaktionsbedingungen wird eine leichte Steigerung
der Kristallinitat mit héherer Reaktionstemperatur beobachtet. Jedoch bildet sich bei 210 °C
elementares Nickel als Nebenprodukt, weshalb in folgenden Untersuchungen bei einer
Reaktionstemperatur von 190 °C gearbeitet wurde. Auch eine langere Reaktionszeit mit einer
Aufheizzeit von 40 Stunden, 30 Stunden Temperatur halten und 40 Stunden Abkihlen auf
Raumtemperatur anstatt 20 Stunden Aufheizen, 24 Stunden Temperatur halten und 24
Stunden Abkuhlen auf Raumtemperatur, fuhrt zu keiner Erhohung der Kristallinitét (siehe
Anhang 7.2.5).

Unter Verwendung des Ethylesters 2,4,6-Tri-(phenylen-4-phosphon-di-ethylester)-s-triazin
(PPEET) anstelle der freien Saure 2,4,6-Tri-(4-phosphonophenyl)-s-triazin (HsPPT) konnte die
Kristallinitat von [Niz(PPT)(H.0)s]-12H.0 noch weiter verbessert werden (siehe Anhang 7.2.6).
Jedoch fiel die Verbindung immer verunreinigt durch elementares Nickel oder Ni(OH), an.
Variation der molaren Verhaltnisse, der Reaktionstemperatur, der Konzentration der Edukte
und des Losemittelgemisches fuhrten nicht zu einer reproduzierbaren Synthese von reinem
[Nis(PPT)(H20)3]-12H20 oder vermessbaren Einkristallen (siehe Anhang 7.2.6).

Herstellung und Charakterisierung

[Nis(PPT)(H20)3]-:12H20 wurde in einem Teflonreaktor mit 250 yL Volumen hergestellt. Es
wurden 15 mg HsPPT eingewogen, anschlieRend wurden 12 pL deionisiertes Wasser, 14 pL
2M wassrige NiCl;-6H,O Loésung, 55 yL 2M wassrige NaOH Lésung und 120 yL DMF
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zugegeben. Der Reaktor wurde verschlossen, innerhalb von 20 Stunden auf 190 °C
aufgeheizt, die Temperatur wurde 24 Stunden gehalten und anschlie3end wurde innerhalb
von 24 Stunden auf Raumtemperatur abgekihlt. Das hellgrine Produkt wurde abfiltriert und
mit Wasser gewaschen. Die gemessenen Werte der Elementaranalyse (C = 25.6 %, H =
3.6 %, N = 4.5 %) zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den berechneten Werten (fur
[Nis(PPT)(H20)3]-12H20 (C21H42N3Niz024P3): C =25.5 %, H= 4.2 %, N = 4.3 %). Das Ergebnis
der infrarotspektroskopischen Messung ist im Anhang 7.2.7 gezeigt, es sind Schwingungen
des Triazinringes, der Phosphonat-Gruppen sowie der enthaltenen Wassermolekiile zu
erkennen. Die thermogravimetrische Messung (Abb. 45) zeigt einen Gewichtsverlust von
22.6 % bis 170 °C und 5.6 % zwischen 170 und 300 °C, der sich dem Verlust von schwacher,
bzw. starker gebundenen Wassermolekiilen zuordnen lasst (berechnet: 12 H,0O; 21.6 %, 3
H20; 5.4 %). Zwischen 300 und 900 °C wird der organische Teil des Phosphonsaurelinkers
oxidiert (beobachtet -29.8 %, berechnet C21H12N3 -30.5 %).

Gewichtsanderung/ %
)
o

-404
-501
'60 T T T T
200 400 600 800
T/ °C

Abb. 45: Ergebnis der thermogravimetrischen Messung von [Niz(PPT)(H20)3]-12H.0.

Fur die Sorptionsmessungen wurde die Verbindung [Niz(PPT)(H20)s]-12H,0 bei 150 °C fir 16
Stunden unter reduziertem Druck (102kPa) aktiviert. Die Auswertung der No-
Sorptionsisotherme (Abb. 46, links), aufgenommen bei 77 K, ergab eine spezifische
Oberflache von ager = 916 m? g (Auswertung nach Rouquerol®” bis p/p,=0.06) und ein
Mikroporenvolumen von Vmic= 0.386 cm?® g1. Um die Stabilitat von [Niz(PPT)(H20)s]-12H.0 zu
Uberprufen wurde jeweils erneut aktiviert und N2-Sorptionsmessungen durchgefuihrt. Analoge
Auswertung der zweiten und dritten N>-Sorptionsmessung ergab spezifische Oberflachen von
ager = 903 m? g?! bzw. 914 m? g* und Mikroporenvolumen von Vmic= 0.380 cm® g* bzw.
0.385 cm? g, [Nis(PPT)(H20)3]-12H,0 ist ebenfalls porés gegeniber CO, (Aufnahme von
2.02 mmol g (8.88 wt%) bei 100 kPa und 298 K, Abb. 46, rechts) und H, (Aufnahme von
3.98 mmol g' bei 100kPa und 77 K, Abb. 46, rechts). Nach Aktivierung und
Sorptionsmessung  sind die  Reflexe im Rontgenpulverdiffraktogramm  von
[Niz(PPT)(H20)3]-12H20 zu etwas kleineren °26 verschoben. Durch Behandlung mit Wasser
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verschieben sich die Reflexe wieder zu groReren °28-Werten (siehe Abb. 47). Ahnlich wie bei
CAU-14 werden durch die Aktivierung ans Nickelion koordinierte Wassermolekiile entfernt.
Dies wird durch die Farbanderung der Probe von griin zu braun (Desorption) und zuriick
(Behandlung mit Wasser) (Abb. 48) und durch die Form der Wassersorptionsisotherme (Abb.
49) bestéatigt. In der Wassersorptionsisotherme sind zwei deutliche Stufen zu erkennen. In der
ersten Stufe (bis p/po= 0.11) werden 3 mol Wasser pro mol [Niz(PPT)] aufgenommen. Dies
entspricht einem koordinierenden Wassermolekil pro Nickelion. Bei einem Relativdruck von
p/po= 0.2 ist ein steiler Anstieg in der Sorptionskurve zu beobachten. Diese Stufe entspricht
einer Aufnahme von 8 mol Wasser pro Formeleinheit. Insgesamt werden 14.5 mol Wasser pro
mol [Niz(PPT)] (36.4 wt%) Wasser bis zu einem Relativdruck von p/po= 0.91 aufgenommen.
Dies entspricht einem Anteil von 12 schwacher gebundenen Wassermolekilen pro
Formeleinheit. Die Wassersorptionsisotherme ist reversibel und die groRte Aufnahme liegt in

einem schmalen Druckbereich (0.18 < p/po < 0.22), auch die Hysterese ist vergleichsweise

klein.
350 41 °
300 000"
00 ® 2
- a o
22507 e _d ,o°
& 200 = 1. Adsorption @ o
) o 1. Desorption 2 2; o) AAA
150 ' - E o aast
c e 2. Adsorption g LaAd A
© 100+ o 2. Desorption w1/ f Laat
<° 50 A 3. Adsorption AT A
0 s 3. Desorption 0 f
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0 20 40 60 80 100
p/p, p/ kPa

Abb. 46: Links: zyclisch gemessene  Nx-Sorptionsisothermen (77 K)  von
[Niz(PPT)(H20)3]-12H,0, Rechts: CO-Sorptionsisotherme (298 K, Dreiecke) und H-
Sorptionsisotherme (77 K, ausgefiillte Kreise: Adsorption, offene Kreise: Desorption) von
[Nis(PPT)(H20)3]-12H-0.
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Nach Sorptionsmessung

und Ruhren in Wasser
—— Nach Sorptionsmessung
Vor Sorptionsmessung

Intensitat w.E.

10 15 20 25 30 35 40
20/ °

m_

Abb. 47: Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme von [Niz(PPT)(H20)z]-12H.0 vor und
nach der N.-Sorptionsmessung sowie nach Rihren fir 60 min in Wasser.

Abb. 48: [Nis(PPT)(H20)s:]-12H,0: Links: nach der Synthese, Mitte: fir 16 Stunden unter
reduziertem Druck aktiviert, Rechts: nach Aktivierung in Wasser geruhrt.
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Abb. 49: Wassersorptionsisotherme von [Niz(PPT)(H20)s]-12H.0 bei 298 K.
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Diskussion der Kristallstruktur von [Nis(PPT)(H20)s]-12H-0

Es konnten keine vermessbaren Einkristalle von [Niz(PPT)(H20)3]-12H,0 erhalten werden.
Aufgrund geringer Fernordnung des Produktes war die Strukturverfeinerung aus
Rontgenpulverdaten  nicht  moglich. Ausgehend von den Zellparametern von
[Cus(PPT)(H20)s]-10H,0 (CAU-14) konnte eine Pawley-Verfeinerung der Zellparameter aus
Rontgenpulverdaten durchgefihrt werden (Abb. 50). Die verfeinerten Parameter sind in
Tabelle 10 aufgefinhrt.

A
Vi

I\ L 11 L HII AT \IHHHIHH L | [T TN
20 30 40 50

Wh"‘ﬁ‘ T T v v

10 20 30 40 50 60 70
20/ °

Intensitat/ w.E.

Abb. 50: Gemessenes (schwarz) und berechnetes (rot) Diffraktogramm sowie deren Differenz
(blau) der Pawley Verfeinerung des Pulverdiffraktogrammes von [Niz(PPT)(H20)s]-12H-0.
Erlaubte Reflexpositionen sind als schwarze Balken angegeben.

Tabelle 10: Vergleich der ermittelten Parameter der Elementarzelle von
[Ni3(PPT)(H20)3]-12H20 und [Cus(PPT)(H20)s]-10H20 (CAU-14).

[Niz(PPT)(H20)3]-12H,0 CAU-14
Summenformel C21H42N3NizO024P3 C21H12CusN3015P3
Verfeinert aus Pulverdaten Einkristalldaten
Kristallsystem Monoklin Monoklin
alA 27.102(8) 25.618(5)
b/A 17.181(5) 17.040(3)
c/A 4.955(3) 4.4322(9)
B/° 97.72(4) 99.96(3)
VIA3 2286 (2) 1905.6(7)
(mogliche) Cm Cm

Raumgruppe
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Die Elementarzelle von [Niz(PPT)(H20)z]-12H,0 weist groRe Ahnlichkeit zu der von CAU-14
auf, ist jedoch groRer. Wie die gréRere Elementarzelle vermuten Ilasst weist
[Ni3(PPT)(H20)3]-12H,0 eine hoéhere spezifische Oberflache und ein groReres
Mikroporenvolumen auf als CAU-14 (ager =916 m? g Vmic= 0.386 cm?® g1, CAU-14: ager = 647
m? g~ Vimic = 0.27 cm?® g™*) und nimmt mehr CO; auf (2.02 mmol g** im Vergleich zu 1.1 mmol
g™!). Die Wassersorptionsisothermen beider Verbindungen weisen groRe Ahnlichkeit auf,
sowohl in der Isotherme von [Niz(PPT)(H20)3]-12H.0 als auch in der von CAU-14 werden im
ersten Schritt 3 mol Wasser pro Formeleinheit aufgenommen, was sich den stérker
gebundenen, koordinierenden Wassermolekiilen zuordnen lasst. Bei einem Relativdruck von
ca. p/po = 0.2 steigt die Isotherme in beiden Fallen steil an, [Nis(PPT)(H20)3]-12H>O nimmt
jedoch mehr Wasser auf als CAU-14 (36.4 wt% im Vergleich zu 23.1 wt%). Die Entfernung der
starker gebundenen bzw. koordinierenden Wassermolekaule fuhrt bei beiden Verbindungen zu
einem Farbwechsel. Ein auf CAU-14 basiertes Strukturmodell lie3 sich jedoch aufgrund der

Qualitat der Rontgenpulverdaten nicht verfeinern.

96



6. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden zwei Ansatze zur Synthese pordser Metallphosphonate bearbeitet. Im
Fall der Verbindungen mit MIL-91-Struktur ([M(OH)(H:L)]-xH.O (M = Al, Fe, Ga, HsL= N,N*
Piperazinbismethylenphosphonsaure oder N,N-2-Methylpiperazinbis(methylenphosphon-
saure), x~ 3-4)) wurde die Ausbildung des fir Metallphosphonate typischen dichten
Schichtmotivs durch Einbringen einer Aminfunktionalitat verhindert. Durch die geometrische
Form von Triphosphonséauren wie 1,3,5-Tris-(4-phosphonophenyl)-benzol (HsPPB) und 2,4,6-
Tri-(4-phosphonophenyl)-s-triazin (HsPPT) wurde ebenfalls die Ausbildung des typischen
Schichtmotives verhindert. Im Folgenden werden die Ergebnisse zusammengefasst und ein
Ausblick wird gegeben.

6.1 Zusammenfassung der Ergebnisse zur Synthese pordser Metallphosphonate auf

Basis von Phosphonséauren mit Aminfunktionalitat

. Die Synthese von MIL-91(Al) ([AI(OH)(H:L3)]'xH20 (x~3, H4L3= N,N*=
Piperazinbismethylenphosphonséaure, Abb. 51)) wurde mittels Hochdurchsatz-
methoden optimiert. Die resultierenden optimierten Synthesebedingungen
beinhalteten eine verkirzte Reaktionszeit (64 h anstelle von 130 h) bei 190 °C, Aufheiz-
und Abkuhlrampen von jeweils 12 h und ein optimiertes Metallsalz zu Linker Verhaltnis
(AICI3: H4L3 = 0.5:1 anstelle von 1.33:1). Unter den optimierten Bedingungen war der
Zusatz von Base nicht noétig. Zusatzlich wurde die Struktur von MIL-91(Al) neu
bestimmt. Dazu wurden pulverdiffraktometrische Messungen unter Einsatz von
Synchrotronstrahlung durchgefiihrt. Im Gegensatz zu der anhand von Einkristalldaten
ermittelten Struktur wurde gezeigt, dass MIL-91(Al) in einer triklinen und nicht in einer
monoklinen Elementarzelle kristallisiert (siehe Tabelle 11). Basierend auf der
veroffentlichten Struktur wurde ein neues Modell chne Fehlordnung der Linkermolekile
erstellt und eine Rietveld-Verfeinerung wurde erfolgreich durchgefuhrt. Mittels
Elementaranalyse, thermogravimetrischer Messung und N.-Sorptionsmessung wurde
die Reinheit der Probe bestatigt. Es wurde zum ersten Mal eine H.O-
Sorptionsmesssung an MIL-91(Al) durchgefihrt. MIL-91(Al) ist hydrophil und nimmt
schon bei kleinen Relativdriicken (0 < p/po < 0.009) 10.8 wt% Wasser auf (insgesamt
20.0 wt%).

N Npon H.O 7/\N/\
\/N\) 32 \/N\) 32

H,.L3 H,L4

Abb. 51: Strukturformeln von N,N*-Piperazinbismethylenphosphonsaure (H4L3, links) und
N,N"-2-Methylpiperazinbis(methylenphosphonséure) (HsL4, rechts).
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Tabelle 11: Vergleich der von Serre et. al. veroffentlichten Zellparameter®™ mit den in dieser
Arbeit erneut bestimmten Zellparametern von MIL-91(Al).

Aus Einkristalldaten In dieser Arbeit
bestimmte Struktur™  berichtigte Struktur

Kristallsystem  Monoklin Triklin
Raumgruppe C2/m P1

al A 18.859(9) 6.921408(17)
b/ A 6.915(3) 10.05342(3)
c/ A 11.256(6) 11.27829(4)
al® - 89.6820(4)
B/° 90.54(2) 89.9141(3)
y/° - 70.0966(3)
v/ A3 1467.8(13) 737.899(4)

Il.  Das bislang im Bereich der porésen Metallphosphonate nur in sehr wenigen Beispielen
erfolgreiche Prinzip der isoretikularen Synthese konnte erfolgreich angewendet
werden. Formell wurde unter Erhalt der Topologie sowohl das Linkermolekil als auch
das Metallion getauscht (siehe Tabelle 12). Dabei wurde der Einsatz weiterer
dreiwertiger Metallionen aus der Borgruppe und Eisensalze zur Darstellung von MIL-
91 untersucht. Mit In**-lonen wurden keine kristallinen Produkte erhalten.
Moglicherweise kénnen Indiumionen aufgrund ihrer Gré3e nicht in die MIL-91 Struktur

eingebaut werden.

Tabelle 12: In dieser Arbeit synthetisierte Metallphosphonate mit MIL-91 Struktur, dabei steht
H4L3 fur N,N*-Piperazinbismethylenphosphonséure und HsL4  flr N,N"-2-
Methylpiperazinbis(methylenphosphonséaure) (Abb. 51).

Abkirzung Zusammensetzung
MIL-91(Fe) [Fe(OH)(H2L3)]-4H20
MIL-91(Ga) [Ga(OH)(H2L3)]-4H.0

MIL-91-CHs(Al)  [AI(OH)(H2L4)]-3H.0
MIL-91-CHs(Fe)  [Fe(OH)(H2L4)]-3H.0
MIL-91-CH3(Ga)  [Ga(OH)(H.L4)]-4H,O
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[ll.  Die Produktbildung im System H4L3: Fe?"3*: KOH bzw. HCI in Wasser und im System
HsL3: Ga®*: KOH bzw. HCI in Wasser wurde mittels Hochdurchsatzmethoden
untersucht. In beiden Systemen stieg die Kristallinitat der gebildeten Produkte mit
steigender Reaktionstemperatur. Eisen(ll) und Eisen(lll) basierte Produkte bildeten
sich in Synthesen sowohl mit Eisen(ll)- als auch Eisen(lll)-salzen als Edukt, was darauf
hindeutet, dass die Redoxreaktion zwischen Fe? und Fe®* im wassrigen
Reaktionsgemisch leicht ablauft. Die hochste Kristallinitat der Produkte sowie eine
reproduzierbare Qualitat der Produkte ergaben sich in  Synthesen mit
[FesO(HsCCO,)s(H20)3] als Edukt. Der Einfluss der Reaktionstemperatur auf die
gebildeten Produkte war groR3er als der Einfluss der Reaktionsdauer.

IV. Die Zusammensetzungen der MIL-91 Analoga wurden mittels Elementaranalysen und
thermogravimetrischen Messungen bestatigt. In Sorptionsmessungen nahmen, mit
Ausnahme von MIL-91(Fe), die Produkte bei einer Messtemperatur von 77 K keinen
Stickstoff auf. Bis auf MIL-91(Ga), welches eine sehr geringe Porositéat gegen CO;
zeigte, waren alle MIL-91 Analoga por6s gegen CO- und H,O (Messtemperatur 298 K).
Dabei zeigten die MIL-91-CHs Verbindungen eine geringere Aufnahme von Sorptiven
als die MIL-91 Verbindungen. AuRerdem wurde von allen Verbindungen eine gréf3ere

Menge an H20 als an CO; aufgenommen.

Tabelle 13: Zusammenfassung der Ergebnisse der Sorptionsmessungen der Produkte mit
MIL-91 Struktur.

Aufnahme von  MIL-91- _ MIL-91(Fe) MIL-91-  MIL-91(Ga) MIL-91-
CHs(Al) CHs(Fe) CHs(Ga)

CO> (298K, bis g o106 14.9 W% 7.2Wt% 0.6 Wt% 5.3 Wt%

100 kPa)

Ho0 (298 K, bis 10 1 ton 23.7 Wit 201 Wt% 19.1wi%  18.8 wi%

p/po=1, 3.2 kPa)

ager = 137 m2/g,
N2 (77K) - Vmic = 0.059 - - -
cm®/g

V.  Die Pulverdiffraktogramme der MIL-91 Verbindungen wurden indiziert und es wurden
Pawley Verfeinerungen durchgefiihrt. Fir alle Verbindungen werden ahnliche
Elementarzellparameter beobachtet. In Abb. 52 sind die Zellparameter a, b, c und das
Elementarzellvolumen V gegen den Radius des Metallions bei einer Koordinationszahl
von 6 aufgetragen. Im Strukturmodell von MIL-91(Al) (siehe Kapitel 5.1.1 und 4.2.2.1)
liegen parallel zur a-Achse die AlOs-Polyeder-Ketten. In Abb. 52 ist zu erkennen, dass

der Zellparameter a mit zunehmenden Radius des Metallions steigt, auRerdem sind die
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Werte des Zellparameters a fur alle methylierten Verbindungen MIL-91-CH3 héher als
fur die nicht methylierten Verbindungen MIL-91. Parallel zur b und c-Achse liegen im
Strukturmodell von MIL-91(Al) die Linkermolekile, welche die Ketten verknupfen. In
Abb. 52 ist zwischen dem Radius des Metallions und den Zellparametern b und ¢ keine
Korrelation zu erkennen: einerseits sind die Werte fir die galliumbasierten
Verbindungen hoher als fir die aluminiumbasierten Verbindungen, jedoch sind die
Werte der eisenbasierten Verbindungen im Fall des Zellparameters b etwas niedriger
und im Fall des Zellparameters ¢ hoher als fir eine lineare Korrelation erwartet.
Moglicherweise liegen die Linkermolekile in den eisenbasierten Verbindungen in einer
anderen Konformation vor als in den aluminium- und gallium- basierten Verbindungen.
Das Zellvolumen der aluminiumbasierten Verbindungen ist kleiner als das der eisen-
und galliumbasierten Verbindungen, die trotz unterschiedlicher Werte fur die

Zellparameter a, b und ¢ nahezu identische Zellvolumina aufweisen.

Tabelle 14: Aus hausinternen RoOntgenpulverdaten verfeinerte Zellparameter der

Verbindungen mit MIL-91 Struktur im Vergleich mit den aus Synchrotronbeugungsdaten erneut

bestimmten Zellparametern von MIL-91(Al).1!

MIL-91  (Al)[] (Fe) (Ga) “CHs(Al)  -CHs(Fe)  -CHs(Ga)
al A 6.921408(17) 6.9626(8) 7.037(1)  6.973(3)  6.98(2) 7.06(1)
b/ A 10.05342(3)  9.934(2)  10.243(1) 10.061(5) 9.92(3) 10.48(2)
c/ A 11.27829(4)  11.604(2) 11.371(2) 11.324(6) 11.55(4)  11.35(2)
al° 89.6820(4)  93.84(2)  91.346(8) 90.44(3)  92.66(5)  90.19(4)
Bl ° 80.9141(3)  79.63(3)  90.04(2)  91.10(2)  80.3(2) 89.18(4)
yl 70.0966(3)  101.88(2) 70.460(9) 72.06(2)  103.3(2)  112.62(2)
VIR 737.899(4)  772.3(2)  772.1(2)  755.7(6) 768 (4) 775 (2)
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Abb. 52: Verfeinerte Zellparameter der Verbindungen MIL-91 (graue Kreise) und MIL-91-CHs
(schwarze Quadrate) aufgetragen gegen den Radius des Metallions (Al**: 0.54 A, Fe3*: 0.55 A,
Ga3": 0.62 A) bei einer Koordinationszahl von 6.19%
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6.2 Zusammenfassung der Ergebnisse zur Synthese pordser Metallphosphonate auf

Basis von Triphosphonséauren

Die Strategie, die Ausbildung des Metallphosphonat Schichtmotivs durch die Geometrie des
Phosphonsauremolekils zu verhindern war mit Einsatz der Triphosphonséuren 1,3,5-Tris-(4-
phosphonophenyl)-benzol (HsPPB, Abb. 53, links) und 2,4,6-Tri-(4-phosphonophenyl)-s-
triazin (HsPPT, Abb. 53, rechts) erfolgreich.

PO,H, PO,H,

H,PPB

NN
L~
® OO0
POH, H,0P PO,H,

HPPT

H,O,P I

Abb. 53: Strukturformeln von 1,3,5-Tris-(4-phosphonophenyl)-benzol (HsPPB, links) und 2,4,6-
Tri-(4-phosphonophenyl)-s-triazin (HsPPT, rechts).

Der Einfluss des Metallions auf die entstehenden Produkte wurde unter Nutzung von
Hochdurchsatzmethoden untersucht. Es wurden Salze von 17 zwei, drei und vierwertigen
Metallionen eingesetzt und zahlreiche Synthesebedingungen zur Entdeckung poroser
Metallphosphonate getestet. Dabei wurden 16 pulverdiffraktometrisch unterscheidbare
Produkte aus Synthesen mit HsPPT und 9 pulverdiffraktometrisch unterscheidbare Produkte
aus Synthesen mit HsPPB erhalten. Die Synthesebedingungen fir diese Produkte finden sich
im Anhang 7.2.1 und 7.2.2 (Tabelle 22, Tabelle 23, Tabelle 24 und Tabelle 25). Die strukturelle
Fernordnung in den meisten Produkten war jedoch zu gering fir eine
Kristallstrukturbestimmung. Es  wurden keine  Einkristalle erhalten und die
Pulverdiffraktogramme der Produkte wiesen zu wenige Reflexe fir eine Bestimmung der
Zellparameter auf. In den Féllen, wo eine Bestimmung der Zellparameter gelang waren die
Elementarzellen sehr grof3 und es konnte keine erfolgreiche Kristallstrukturbestimmung aus
Pulverdaten durchgefihrt werden. Dennoch gelang im Rahmen der Arbeit die
Kristallstrukturbestimmung von zwei neuen, porésen Metallphosphonaten anhand von
Einkristalldaten. Zudem wurde ein Nickelphosphonat néher charakterisiert (Tabelle 15, Tabelle
16).

102



Tabelle 15: Zusammensetzung und Zellparameter der in dieser Arbeit entdeckten pordsen

Metallphosphonate auf Basis von Triphosphonsauren.

Zusammensetzung a/A b/A c/A Bl° VIA3

| [Zn2(H:PPB)(H:0)2] xH:0 44.673(4) 16.3119(8) 8.2967(3) 95.301(8) 6019.6(6)
(CAU-25083))

Il [Cus(PPT)(H.0)s]-10H,0 27.102(8) 17.181(5) 4.955(3) 97.72(4) 1905.6(7)
(CAU-14182)

[Nis(PPT)(H20)s]- 12H.0  25.618(5) 17.040(3) 4.4322(9) 99.96(3) 2286 (2)

Tabelle 16: Zusammenfassung der Ergebnisse der Sorptionsmessungen der in dieser Arbeit

entdeckten porésen Metallphosphonate auf Basis von Triphosphonséauren.

aseT, Vmic COz-Aufnahme H.O-Aufnahme
(77 K) (100kPa, 298 K)  (100kPa, 298 K)
|  CAU-258 - 0.4 mmol g™ 13.2 wt%
Il CAU-14#2 647 m? g7, 1.1 mmol g 23.1 wt%
0.27cmi g™t
Il [Niz(PPT)(H20)3]-12H.0 916 m? g7, 2.02 mmol g* 36.4 wt%
0.386 cm® gt

[Zn2(H2PPB)(H20),]-xH.O (CAU-25) wurde mittels Hochdurchsatzmethoden entdeckt.
Die Zusammensetzung wurde mittels Elementaranalyse und thermogravimetrischer
Messung bestatigt. Die Strukturbestimmung erfolgte durch eine Kombination von
Einkristallréntgendiffraktometrie, Kraftfeldrechnungen und Rietveld-Verfeinerung. Die
Verbindung kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c (Tabelle
15). Die Kiristallstruktur von CAU-25 weist ein ungew6hnliches Doppelschichtmotiv mit
Interschichtporositat auf. Dabei ist jedes Zn?-lon tetraedrisch von vier
Sauerstoffatomen umgeben, welche zu vier verschiedenen Phosphonatgruppen
gehoren. Die ZnOs-Polyeder bilden eckenverknipft Zn,O--Einheiten, welche tber die
Phosphonatgruppen zu eindimensionalen anorganischen Baueinheiten verbriickt
werden. Diese eindimensionalen Baueinheiten werden tber die Linkermolekile mit vier
benachbarten  eindimensionalen  Baueinheiten  verbriickt, wodurch  Uber
Wasserstoffbriickenbindungen  zusammengehaltene  Doppelschichten  gebildet
werden. Es resultieren eindimensionale Kanale mit einem Durchmesser von ungefahr

5 A. Durch thermische Aktivierung kénnen die Lésungsmittelmolekiile aus den Poren
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entfernt werden. CAU-25 ist bis 400 °C thermisch stabil und permanent porés gegen
Kohlenstoffdioxid und Wasser (siehe Tabelle 16).

[Cus(PPT)(H20)s]-10H,O (CAU-14) wurde mittels Hochdurchsatzmethoden entdeckt.
Die Zusammensetzung wurde mittels Elementaranalyse und thermogravimetrischer
Messung bestéatigt. Die  Strukturbestimmung von CAU-14 war durch
Einkristallréntgendiffraktometrie mit Synchrotronstrahlung méglich. Die Verbindung
kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe Cm (Tabelle 15). Die
Kristallstruktur von CAU-14 ist aus Cu?*-lonen mit verzerrt quadratisch pyramidaler
Koordinationsumgebung aufgebaut. Diese setzt sich aus vier Sauerstoffatomen von
vier verschiedenen Phosphonatgruppen und einem koordiniertem Wassermolekdl
zusammen. Jeweils drei eckenverknipfte CuOs-Polyeder bilden CusOg(H20)s-
Einheiten, welche Uber Phosphonatgruppen zu eindimensionalen anorganischen
Baueinheiten verknlpft werden. Jede dieser eindimensionalen Baueinheiten ist tber
die Linkermolekille mit sechs benachbarten Baueinheiten verknUpft, es resultiert ein
Honigwabennetzwerk mit eindimensionalen Kanalen mit einem Durchmesser von
9.4 A. Durch thermische Aktivierung kénnen sowohl die Lésemittelmolekiile aus den
Poren als auch ans Kupferion koordinierte Wassermolekiile entfernt werden, was zur
Bildung von ungesattigten Koordinationsstellen am Kupferion fuhrt. CAU-14 ist bis
380 °C thermisch stabil. Die permanente Porositat von CAU-14 wurde mittels
Stickstoff-, Kohlenstoffdioxid, = Wasserstoff- und Wassersorptionsmessungen
nachgewiesen (siehe Tabelle 16).

[Niz(PPT)(H20)3]-12H,O wurde mittels Hochdurchsatzmethoden entdeckt. Die
Zusammensetzung wurde mittels Elementaranalyse und thermogravimetrischer
Messung bestétigt. Aufgrund geringer Fernordnung der anfallenden Produkte war
keine Strukturbestimmung mdglich. Die mit der Pawley Methode verfeinerten
Elementarzellparameter von [Nis(PPT)(H:0)s]:12H.O weisen groRe Ahnlichkeit zu
denen von CAU-14 auf (Tabelle 15). Ein auf CAU-14 basiertes Strukturmodell lief3 sich
jedoch nicht anhand der Rontgenpulverdaten sinnvoll verfeinern. Der Farbwechsel des
Produktes wvon grin zu gelb bei Aktivierung sowie die zweistufige
Wassersorptionsisotherme, mit einer Aufnahme von 3 mol H>O pro Formeleinheit im
ersten Schritt, deutet auf die Prasenz von schwach koordinierenden Wassermoleklen,
ebenso wie bei CAU-14, hin. [Nis(PPT)(H20)s]-12H,0 ist bis 360 °C thermisch stabil.
Die permanente Porositdt von [Niz(PPT)(H20)3]-12H.O wurde mittels Stickstoff-,
Kohlenstoffdioxid, Wasserstoff- und Wassersorptionsmessungen nachgewiesen (siehe
Tabelle 16).
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6.3 Ausblick

In dieser Arbeit gelang es unter Zuhilfenahme von Hochdurchsatzmethoden finf zu MIL-91(Al)
isoretikulére Verbindungen zu synthetisieren. In weiterfihrenden Arbeiten kbnnten nun weitere
dreiwertige und vierwertige lonen eingesetzt werden. In Tabelle 17 sind dreiwertige lonen
geordnet nach ihren lonenradien (in A) in Kristallen® sowie bereits bekannte Verbindungen
dieser mit N,N*-Piperazin-bismethylenphosphonsaure (H4sL3), N,N-2-Methylpiperazin-
bis(methylen-phosphonsaure)  (HsL4) und  N,N-2,5-Di-methylpiperazin-bis(methylen-
phosphonsaure) (HsL11) aufgelistet. Da ein galliumbasiertes, jedoch kein indiumbasiertes,
MIL-91 Analogon erhalten werden konnte sollte der mdgliche Einbau von Mn3* und Cr3* lonen
in die MIL-91 Struktur Uberpruft werden. Die anderen aufgefiihrten lonen sind vermutlich zu
grof3 fir den Einbau in die MIL-91 Struktur, sie wurden bereits zur Darstellung zahlreicher
anderer Metallpiperazinbismethylenphosphonate eingesetzt. In Tabelle 18 sind vierwertige
lonen geordnet nach ihren lonenradien (in A) in Kristallen®? sowie bereits bekannte
Verbindungen dieser mit N,N-Piperazinbismethylenphosphonsaure (HsL3), N,N-2-
Methylpiperazin-bis(methylenphosphonsaure) (HsL4) und N,N-2,5-Di-Methyl-piperazin-
bis(methylen-phosphonséaure) (HiL11) aufgelistet. Da bereits ein titanbasiertes MIL-91
Analogon™ entdeckt wurde sollte Uberprift werden, ob Mn**, Cr** und Vanadyl-lonen basierte
MIL-91 Analoga dargestellt werden kénnen. Auch die Moglichkeit des Einbaus von Hf** und
Zr** lonen in die MIL-91 Struktur konnte Uberpriift werden, obwohl diese mdglicherweise zu

grof3 fur einen Einbau sind.

Tabelle 17: Dreiwertige lonen geordnet nach ihren lonenradien (in A) in Kristallen 2 sowie
bereits bekannte Verbindungen dieser mit N,N-Piperazinbismethylenphosphonsaure (H4sL3),
N,N'-2-Methylpiperazinbis(methylenphosphonsaure) (HsL4) und N,N*-2,5-Di-Methyl-piperazin-
bis(methylenphosphonsaure) (HsL11).

KZ=6 KZ=8

Al 0.54 [AI(OH)(H2L3)]-xH20 (x ~ 3)1 (MIL-91)
Fe** 055 0.78

Mn3"  0.58
Cr3*  0.62
Ga* 0.62

Nd* 0.72 079  [MNdL]-xH.0 (M= Na, K, Cs, L*= L3%, L4*, L11%, x~4)lioZ
[Nd2(H2L3)3(H20)2]- 7H,0108
[Nd(HL4)]-4H,01102

Sc** 075 0.87  [Sca(HaL4)s]-xH,07
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Sb3*
In3*
Y3+
Gd3*

Sm?3*

Ce3+

La®

Bis*

0.76
0.80
0.90
0.94

0.96
1.01

1.03

1.03

1.02
1.05

1.08
1.14

1.16

1.17

[Sb(HL3)(H20)]-H0f*

[Yz(H2L4)3] -xH,0f67

[Gda(H2L3)3]-3H, 00
[Gd2(HaL4)3]-xH017]
[Sm2(H2L3)3]-5H,0!103!

[MCeL]-xH20 (M= Na, K, Cs, L#= L3%, L4%, L11%, x~4)[i02
[Ce(HLA4)]-4H,0102)

[MLaL]-xH20 (M= Na, K, Cs, L*= L3*, L4*, L11%, x~4)/102
[La(L3)(H2L3)]-4.5H,01%2

[Laz(H2L3)2(HaL3)]Cl104

[Laz(HL3)2(HsL3)]CIto4

Tabelle 18: Vierwertige lonen geordnet nach ihren lonenradien (in A) in Kristallen 12 sowie

bereits bekannte Verbindungen dieser mit N,N-Piperazinbismethylenphosphonsaure (HsL3),
N,N'-2-Methylpiperazinbis(methylenphosphonsdure)  (HsL4) und  N,N-2,5-Di-Methyl-
piperazinbis(methylenphosphonséaure) (HsL11).

KZ= KZ=8
Mn%  0.53
Cr# 0.55
V4 0.58 0.72 [VO(H20)(H,L3)]10s!
Ti“ 061 0.71 [TiO(H2L3)]-4.5H,0
Hf4 0.71 0.83
Zr* 0.72 0.84 [Zr2(Ha(L3)3)]- 9H01108]

[ZrF5(L3)]10el
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Die Strategie, die Ausbildung des Metallphosphonat Schichtmotivs durch die Geometrie des
Phosphonsauremolekils zu verhindern wurde erfolgreich zur Synthese von drei neuen
porésen Metallphosphonaten eingesetzt. Dabei wurden die Phosphonsauren 1,3,5-Tris-(4-
phosphonophenyl)-benzol (HsPPB) und 2,4,6-Tri-(4-phosphonophenyl)-s-triazin  (HsPPT)
genutzt. Die Verwendung von Triphosphonséuren ist ein vielversprechender Ansatz, der in
Zukunft weiter verfolgt werden sollte. Die in Abb. 54 gezeigten Triphosphonséduren wurden
noch nicht zur Synthese eines porésen Metallphosphonates eingesetzt. Denkbar ware eine
isoretikuldre Synthese unter Verwendung der in Abb. 54 gezeigten sterisch sehr
anspruchsvollen Phosphonsauren 4% und 5. Auch ware zu testen ob man unter Verwendung
der Triphosphonsaure 1 isoretikulare Verbindungen zu den bereits bekannten Verbindungen
erhalt oder andere, mdglicherweise pordse Verbindungen. Die Synthese von
Metallphosphonaten unter Verwendung der Triphosphonsauren 2 und 3 kdnnte ebenfalls zu
porésen Verbindungen fihren. Weiterhin wére zu testen, ob funktionelle Gruppen in CAU-14

durch eine Funktionalisierung des HsPPT Molekuls eingebracht werden kdnnen.

PO.H, PO,H,

2 H,O,P PO,H,

H,O.P PO,H, O
3

PO,H,

J J
J J
J

NZ N
> SO0,
H,O,P O 4 O POH, H,0.P O 5 O PO,H,

Abb. 54: Triphosphonséauren, welche zur Synthese pordser Metallphosphonate eingesetzt
werden kénnten. A, B, C, D = -OH, -Br, -Cl, -NH;, -NO, -H, ... .

Auch Tetraphosphonsduren konnten zur Verhinderung der Ausbildung des anorganischen
Schichtmotivs geeignet sein. Beispiele fir Tetraphosphonséuren finden sich in Abb. 55. Die
Phosphonsaure 1,3,5,7-Tetrakis-(4-phenylphosphonsaure)-adamantan 6 wurde bereits
erfolgreich zur Synthese eines pordésen Kupferphosphonates!™ und eines gegen Luft labilen

Lanthanphosphonates® eingesetzt. Tetraphenylsilan-tetrakis-4-phosphonsaure 7 wurde
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noch nicht zur Darstellung eines porésen Metallphosphonates untersucht. Auf Basis von [1,10-
Biphenyl]-3,30,5,50-tetrayltetrakis(phosphonséaure) 8 und Lanthanoidionen (La3*, Eu®", Tb®")
wurde ein aus 2D-Schichten aufgebautes Metallphosphonat synthetisiert, welches bis 70 °C
stabil ist und nicht mithilfe von Sorptionsmessungen untersucht werden konnte.®® AuBerdem
wurde auf Basis der Phosphonsdure 8 wund Yttriumionen ein potentiell poréses
Metallphosphonat synthetisiert, welches strukturelle Flexibilitat (,breathing effect) zeigte.l7]
Die Phosphonsauren 9 und 10 wurden bislang noch nicht zur Darstellung von pordsen
Metallphosphonaten untersucht. In aktuellen Arbeiten von Timo Rhauderwiek konnte
5,10,15,20-Tetrakis-(4-phenylphosphonsaure)porphyrin  11°° erfolgreich zur Darstellung

poréser Metallphosphonate eingesetzt werden.

PO.H, PO,H,

Gy YD

H.O.P PO,H
H,0,P O 10 POH, = ° 11 v

Abb. 55: Tetraphosphonsauren, welche zur Synthese pordser Metallphosphonate eingesetzt

werden kénnten.
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Durch die Nutzung von Hochdurchsatzmethoden konnten in dieser Arbeit zahlreiche
Metallphosphonate entdeckt werden (siehe Anhang 7.2.1, Tabelle 22 und 7.2.2, Tabelle 24).
Wie schon oft von vielen Autoren beschrieben, ist die strukturelle Charakterisierung von
Metallphosphonaten eine grof3e Herausforderung, so auch in dieser Arbeit. Es konnten keine
konventionell vermessbaren Einkristalle der 24 im Anhang beschriebenen Produkte erhalten
werden, daher konnte die Strukturbestimmung durch Kombination von verschiedenen
Experimenten, wie Elektronenbeugungsexperimenten und ROntgenbeugung  mit
Synchrotronstrahlung  erfolgen.  Auch die  Entwicklung neuer Methoden  zur
Strukturbestimmung an konventionell nicht vermessbaren Einkristallen, wie die serielle
Kristallographie an mikrometer-dimensionierten Kristallen in Suspension%10% wiirde zu

grofRen Fortschritten auf diesem Feld beitragen.
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7. Anhang

7.1.1 Synthese von N,N‘-Piperazinbismethylenphosphonséaure (H4L3)

0.86 g (10 mmol) Piperazin und 1.64 g (20 mmol) Phosphonsaure wurden in einen 20 mL
Mikrowellenglasreaktor eingefillt. 3 mL deionisiertes Wasser, 3 mL Formaldehyd und 3 mL
konzentrierte Salzsdure wurden hinzugegeben. Der Reaktor wurde verschlossen und mit
Mikrowellenstrahlung 15 min bei 120 °C erhitzt. Der Niederschlag wurde filtriert und mit
100 mL einer Mischung von Ethanol: Wasser= 9:1 gewaschen.

2.33 g (8.47 mmol) eines farblosen Pulvers wurden erhalten. (Ausbeute 85 %)

IH-NMR (500 MHz, NaOD/ D20 (5%), 300 K): & [ppm] = 2.5 (s, 8H, H-1), 2.32 (d, 2J(H-P) =
12.3 Hz,4H, H-2).

13C-NMR (500 MHz, NaOD/ D20 (5%), 300 K): & [ppm] = 57.10 (d, 1J(C-P) = 140.4 Hz, C-2),
53.72 (d, 3J(C-P) = 8.3 Hz, C-1).

31P-NMR (500 MHz, NaOD/ D,0 (5%), 300 K): d [ppm] = 14.47 (s).

Elementaranalyse: Berechnet fiir CsHisN2P20s: C =26.29 %, H =5.88 %, N =10.21 9%,
Gemessen: C = 26.12 %, H =5.94 %, N = 10.51 %.

IR V (cm™) (Zuordnung der Banden nach Referenz [111]) = 3021 (w, C-H str.), 2999 (w, C-H
str.), 2990 (w, C-H str.), 2975 (w, C-H str.), 2943 (w, C-H str.), 2934 (w, C-H str.), 1676 (m, b,
O-H def.), 1514 (w), 1458 (w, piperazine C-H def.), 1443 (m), 1436 (w, C-H def.), 1400 (w, C-
H def.), 1379 (w), 1362 (w), 1314 (w), 1266(w), 1244 (w), 1224 (w), 1216 (w), 1154 (m), 1127
(m, C-N str.), 1095 (s, b, P=0 str.), 1059 (s), 1042 (m, C-H def.), 1009 (m), 969 (w), 952 (w),
940 (w), 918 (s, P-O str.), 888 (m), 868 (w), 849 (w), 811 (m), 786 (w), 768 (w), 754 (m), 622
(m), 566 (M), 541 (m), 505 (m), 485 (m), 444 (m), 429 (m), 414 (m).
O“P,OH

HO~ \—N/_\N—\

2 N _OH

1 HO“O
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Abb. A. 1: TH-NMR-Spektrum von N,N*-Piperazinbismethylenphosphonsaure.

C-1

A

60 58 56 54 52 50
&/ ppm

Abb. A. 2: BC-NMR-Spektrum von N,N*-Piperazinbismethylenphosphonséure.

_ N

15.0 14.8 14‘;.6 14.4 14.2 14.0
&/ ppm

Abb. A. 3: 3'P-NMR-Spektrum von N,N*-Piperazinbismethylenphosphonsaure.
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Abb. A. 4: IR-Spektrum von N,N*-Piperazinbismethylenphosphonsaure.
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7.1.2 Synthese von N,N"-2-Methylpiperazinbis(methylenphosphonséaure) (HsL4)

0.86 g (8.51 mmol) 2-Methyl-Piperazin und 1.64 g (20 mmol) Phosphonséaure wurden in einen
20 mL Mikrowellenglasreaktor eingefillt. 3 mL deionisiertes Wasser, 3 mL Formaldehyd und
3 mL konzentrierte Salzsaure wurden hinzugegeben. Der Reaktor wurde verschlossen und mit
Mikrowellenstrahlung 15 min bei 120 °C erhitzt. 1/3 des Losemittels wurde unter reduziertem
Druck entfernt. 100 mL Ethanol wurden hinzugegeben und die Mischung wurde unter
Ruckfluss 3 Stunden erhitzt. Der Niederschlag wurde filtriert und mit 200 mL einer Mischung

von Ethanol: Wasser= 9:1 gewaschen.
1.43 g (4.97 mmol) eines farblosen Pulvers wurden erhalten. (Ausbeute 58 %)

IH-NMR (500 MHz, NaOD/ D,O (5%), 300 K): & [ppm] = 2.92 (d, 1H, Ha-5), 2.82 (d, 1H, Ha-4),
2.74 (d, 1H, Ha-3), 2.60 (dd, 1H, Ha-6), 2.44 (m, 2H, H-2, Hy-5), 2.25 (M, 3 H, H-7, Hy-6), 2.07
(dd, 1H, Ho-4), 1.78 (d, 1H, Hp-3), 0.84 (d, 3H, H-1).

13C-NMR (500 MHz, NaOD/ D0 (5%), 300 K): & [ppm] = 61.15 (d, C-3), 57.07 (d, C-7), 55.51
(d, C-2), 53.82 (d, C-4), 52.00 (s, C-5), 51.68 (d, C-6), 16.55 (s, C-1).

31p-NMR (500 MHz, NaOD/ D,0 (5%), 300 K): & [ppm] = 15.39 (s, P-1), 14.55 (s, P-2).

Elementaranalyse: Berechnet fiir C;HigsN2P206: C =29.18 %, H=6.29 %, N=9.72 %,
Gemessen: C =28.59 %, H=6.49 %, N = 10.12 %.

IR V (cm™) (Zuordnung der Banden nach Referenz [111]) = 3018 (w, C-H str.), 2979 (w, C-H
str.), 2943 ( (w, C-H str.), 2930 (w, C-H str.), 1692 (m, b, O-H def.), 1533 (w), 1494 (w), 1461
(w, piperazine C-H def.), 1439 (w), 1427 (w, C-H def.), 1395 (w), 1380 (w), 1358 (w), 1329 (w),
1307 (w), 1274 (w), 1260 (m), 1248 (m), 1205 (w), 1143 (m, C-N str.), 1077 (s, b, P=0 str.),
1060 (s), 1048 (s, C-H def.), 1038 (s), 1018 (m), 976 (m), 952 (m), 921 (s, P-O str.), 912 (s, P-
O str.) 884 (m), 850 (m), 833 (w), 816 (w), 783 (w), 723 (w), 708 (m), 664 (m), 538 (s), 501
(m), 488 (w), 476 (w), 457 (s), 402 (m).
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Abb. A. 5: TH-NMR-Spektrum von N,N'-2-Methylpiperazinbis(methylenphosphonsaure).
C-4
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Abb. A. 6: 2C-NMR-Spektrum von N,N"-2-Methylpiperazinbis(methylenphosphonsaure).

|

50 40 30 20 10 0
8/ ppm

Abb. A. 7: 31P-NMR-Spektrum von N,N'-2-Methylpiperazinbis(methylenphosphonsaure).

118



Transmission w.E.
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Abb. A. 8: IR-Spektrum von N,N"-2-Methylpiperazinbis(methylenphosphonsaure).
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7.1.3 Synthese von [FezO(H3CCO,)s(H20)3]
Synthese nach Referenz [86].

10g (121 mmol) Na(O2CCHs) und 10g (50.3 mmol) FeCl;:4HO wurden in 50 mL
deionisiertem Wasser vorgelegt. AnschlieRend wurde 35 mL konz. Essigséure unter Ruhren
hinzu gegeben. Unter konstantem Durchsprudeln von Luft wurde das Reaktionsgemisch fir 3
Stunden auf 75 °C erhitzt. Der Niederschlag wurde filtriert und mit Ethanol und Ether

gewaschen.
4.2 g (21.3 mmol) eines dunkelroten Feststoffes wurden erhalten.

Die Reflexlagen sowie Intensitatsverhdltnisse des Rontgenpulverdiffraktogrammes des
Produktes stimmen tiberein mit denen von [Fes0(0O2CCHzg)(H20)3]-2H,0®"! (siehe Abb. A. 9).

—— Gemessen
— [Fe,O(CH,CO,),(H,0).]-2H,0 (berechnet)

Intensitat/ w.E.

5 10 15 20 25 30 35 40

20/ °

Abb. A. 9: Vergleich des gemessenen Rontgenpulverdiffraktogrammes mit dem berechneten
von [FezO(0.CCHz)(H20)3]-2H.0 (CSD Code: ZUSJEC).["]
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7.1.4 Weiterfuhrende Informationen zu der Verdffentlichung ,,Re-Determination of the
Crystal Structure of MIL-91(Al)*

S1 Methods

S2 Synthesis

S3 Thermogravimetric Analysis

S4 Infrared Spectrum

S5 Crystallographic Methodology

S6 Summary of Crystallographic Results

S7 Comparison of Le Bail Fits of Reported C2/m and New P1,” MIL-91(Al) Structures
S8 Porosity of MIL-91(Al) & Effect of Activation on the Structure

S9 References
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S1 Methods

N, N'-piperazinebis(methylenephosphonic acid) was synthesised according to literature method.!*! All
other reagents and solvents were commercially available and used without further purification.
Elemental analysis (C H N S) was performed on a EuroEA3000, using Sulfanilamide as the reference.
Thermogravimetric measurements were performed under a stream of air (75 mL min) using a Netsch
STA-409CD instrument running, with data collected over the range 25 to 900°C and a heating rate of
4°C min. For sorption experiments, 20-40 mg MIL-91(Al) were activated at 140°C for 12 hrs under
reduced pressure (102 kPa). N, and H,O sorption measurements were carried out using a BELSORP-
max (BEL Japan Inc.). The surface area was determined with the BET method,!? for which the pressure
range for application of the BET method was determined by a Rouquerol plot (end point at
p/po = 0.0399).B! Pore volume was determined at p/po = 0.5. The IR spectra were recorded on a Bruker

ALPHA-P FTIR spectrometer in the spectral range 4000—400 cm™.
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S2  Synthesis

N, N’'-piperazinebismethylenephosphonic acid (40 mg, 0.15mmol) and AICl;-6H,0 (17.6 mg,
0.073 mmol) were placed in Teflon® lined autoclave (Vmax=2 ml) with deionised water (1 ml) to give a
reaction concentration of 0.223 mol dm?3. The liner was then inserted into one of our in-house
developed 24 reaction high-throughput multiclaves.'* The reactor was slowly heated to 190°C over
12 hrs and the temperature was kept constant for 64 h, before the reactor was cooled to room
temperature, again over 12 hours. The precipitate was filtered and washed with water. The final
product was a colourless microcrystalline powder, consisting of clumps of needle shaped crystallites

(14.5 mg, 0.039 mmol; yield 53 %, based on AICl3-6H,0).

Elemental analysis gave C 18.85 % H 6.34 % N 7.12 %; expected for [Al{OH)(CsH14N2P,0¢)]-3H,0: C 18.56
% H5.97 %N 7.21 %.

S3  Thermogravimetric Analysis

100

90- 15.0%
80' iI:5.3 %

70-

Masg/ %

60-

50+

200 400 600 800 1000
Temp./°C

Weight loss from 25 to 210°C corresponds to the loss of approximately three molecules of water per
formula unit (observed 15.0 wt.%; expected 14.6 wt.%). From 210 °C to 280 °C is attributed to the
dehydroxylation of the framework (observed -5.3 wt. %; expected -4.8 wt. %). Above 350°C the

framework decomposes (observed 32.6 wt.%; expected 33.1 wt.%).
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S4 Infrared Spectrum

transmission a.u.

' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
wavenumber/ cm’’
Figure S1. IR spectrum of MIL-91(Al).

IRV (cm™) = 3675 (w), 3375 (b), 3019 (w), 1674 (b), 1521 (w), 1473 (w), 1455 (w), 1442 (w), 1407 (w),
1394 (w), 1374 (w), 1333 (w), 1305 (w), 1266 (w) 1204 (w), 1133 (m), 1095 (s), 1057 (m), 1028 (m),
1010 (m), 977 (m), 961 (s), 935 (m), 889 (w), 850 (w), 832 (w), 810 (w), 770 (m), 736 (m), 673 (w),
648 (w), 620 (m), 581 (w), 558 (w), 548 (w), 519 (s), 490 (m), 431 (s), 418 (s).

N.B. The sharp band at 3675 cm™ can be assighed to the O-H stretch of the corner-shared hydroxyl

groups.
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S5  Crystallographic Methodology

A sample of MIL-91(Al) lightly ground before being loaded into a 0.7 mm borosilicate glass capillary
tube. This was then mounted on the diffractometer at beamline 111, Diamond Light Source (Oxon.,
UK).®! Diffraction data were collected in a Debye-Scherrer geometry using the Multi-Crystal Analyser
(MAC) detector with monochromatic synchrotron X-ray radiation (A = 0.825781A; calibrant: NIST SRM
640c). By collecting data with the MAC it was possible to measure a wide range of data (0-150° 26)
with a very high resolution (step size 0.001°). Data were collected for 30 mins on the same portion of

the capillary; no appreciable beam-damage was observed.

For analysis, data in the range 3.4-44.4° 20 were selected, as this range of data showed relatively well
defined peaks with identifiable profiles. All data analysis was performed using the program TOPAS-
Academic v5.®! Peaks were very carefully selected and indexing yielded a triclinic cell with a volume
approximately half that of the reported monoclinic cell (Table S5.1). A Le Bail fit of this cell was then
performed, with the data fitted to a Pseudo-Voigt peak shape./”? During the Le Bail fitting, it was found
that some of the peaks show asymmetric broadening; this was fitted using the Stephens model
implemented within TOPAS.!® The final Le Bail fit gave an Rup = 10.06 % (Table S5.1). Using the same
peak profile functions and background, but with the reported monoclinic cell gave a significantly worse
fit (Rwp = 24.81 %) (see Section S7 for detailed comparison).”!

Table S5.1. Comparison of the literature cell parameters of Serre et al. with the newly indexed cell
parameters, after Le Bail fitting.

Literature .

Structurel® This work
Crystal System Monoclinic Triclinic
Space group C2/m P1,”
a/A 18.859(9) 6.920912(18)
b/A 6.915(3) 10.07905(3)
c/A 11.256(6) 11.27706(4)
a/® - 90.2622(3)
B/° 90.54(2) 89.9121(3)
v/° - 69.6855(3)
Volume / A3 1467.8(13) 737.705(4)

A model for MIL-91(Al) with a triclinic symmetry was developed from the reported structure, using
Materials Studio and PLATON.!%Y The symmetry of the structure was first lowered and the disorder

removed. Cell parameters and symmetry were then revised, using PLATON, and found to be in good
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agreement with the cell parameters derived from the Le Bail fit. Finally the structure was geometry

optimised.

The model was refined by the Rietveld method, using the peak function, background and cell derived
from the Le Bail fit as starting model. Restraints were applied to all bonding distances and to some
non-bonding distances (Table S5.2). Once the structure of the framework was well refined, water
molecules (present as O atoms in the model) were deleted and after a couple of cycles of refinement,
located by Fourier difference maps. It was found that a model including two disordered water
molecules (0103 & 0104), with a total occupancy of one O atom, gave an improved fit compared to a

single fully occupied O atom.

Table S5.2. List of restraints applied to the model during Rietveld refinement.

Bonding Distances Non-Bonding Distances
Distance Restraint + ESD /A | Distance Restraint + ESD / A
Al-O 1.90+0.005 0-0 (Ptd.) 2.53+0.01
P-O 1.53+0.001 O-C(Ptd.) 2.78+0.01
P-C 1.85+0.001 N-N (x-ring) 2.88+0.005
C-N (ex. ring) 1.5240.001 C~C (x-ring) 2.88+0.005
C-N (int. ring) 1.50+0.001 C-N (2" neighbour) 2.45+0.005
C-C 1.50+0.001 C~C (2" neighbour) 2.45+0.005

During the Rietveld refinement, the peak shape model was changed to use the full axial divergence
model (rather than simple axial) to model the asymmetry of the first two peaks.!*>*3! In the final cycles
of refinement, the isotropic ADPs (represented as beq in the CIF) were also refined: framework ADPs
were constrained to refine as one group and water molecule ADPs as a second. The final refinement

gave a good fit to the data (Rwp = 9.22 %; x* = 4.599 — Fig. S5.1).

The slightly high Ru, reflects difficulties encountered in fitting the peak shape. Whilst the Stephens
model fits isotropic strain within a crystal, the differences in the peak shape may indicate anisotropic
strain. It was decided that as most peaks (excluding the (001) and the (010)) were well fitted and the
x? is good, further modelling would be deleterious to the refinement as it would introduce additional

free parameters that could mask structural data.
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Fig. S5.1. Final Rietveld plots for the refinement of MIL-91(Al). (Rup = 9.22 %; x> = 4.599).

127



S6  Summary of Crystallographic Results

Table S6. Crystallographic data for for MIL-91(Al).
Structural formula [AI(OH)(H,L)]-3H,0"

Moiety formula
Sum formula

Formula weight

Calculated Density / g cm™

Space Group
a/A

b/A

c/A

a/°

B/°

v/°

Vv /A3

z
Diffractometer
Temperature
Wavelength / A
No. Reflections
No. Atoms

No. Restraints
Ro/ %

Rwp / %

2

X
RBragg / %

Cs His Al N, O7 P2, 3(H20)
Cs Ha1 AI N, O10 P,
370.17
1.666
P1,”
6.921408(17)
10.05342(3)
11.27829(4)
89.6820(4)
89.9141(3)
70.0966(3)
737.899(4)

2
111 / Diamond Light Source
298
0.825781
1221
23
52
7.02
9.22
4.599

4.04

# H4L= N,N’-piperazinebis(methylenephosphonic acid) — CsH1sN206P-
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Fig. $6.1. Asymmetric unit of MIL-91(Al); note the two symmetry independent half
N,N’-piperazinebis(methylenephosphonate) linkers. Al atoms are located on special positions within
the cell. Occupancy of the disordered 0104 and 0103 sites is indicated by filling of sphere. (Key: dark
blue — Al; red — O; pink — P; pale blue — N; brown — C.

Fig. $6.2. View of MIL-91(Al) parallel to the a-axis, showing the water molecules in the channels. (Key

— as Fig. S6.1; black box indicates the unit cell).
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Fig. $6.3. View of MIL-91(Al) parallel to the b-axis, showing the structure of the chains and the

connectivity between them. (Key — as Fig. $6.1; black box indicates the unit cell).
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S7  Comparison of Le Bail Fits of Reported C2/m and New P1,” MIL-91(Al)

Structures
Reported Structure Structure From This Work
C2/m P1,
il
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: U :
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Z 2
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c c
it et
IS £
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The plots above illustrate the differences in the Le Bail fits over crucial regions of the diffraction data.
Peak profile (Pseudo-Voigt peak shape + Stephens anisotropic broadening®®) and background

parameters were first refined for the triclinic cell to obtain good starting values. These were then used
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as a starting point for a refinement which included the unit cell and zero point of a) the monoclinic cell
(results shown left) and b) the triclinic cell (results shown right) (N.B. for the monoclinic refinement,
the Stephens model used was for monoclinic crystal systems). In the final cycles of refinement, all

parameters were allowed to refine freely.

The Le Bail fit of the monoclinic cell gave a poor fit to the data (Rwp = 24.81 %) whilst the triclinic cell
gave a much more acceptable fit (Rwp = 10.06 %). From the plots above, it is clear that there are indeed
more peaks that can be fitted with with a monoclinic model and therefore the triclinic unit cell which

we propose in this work is the best candidate.
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S8  Porosity of MIL-91(Al) & Effect of Activation on the Structure

Figure S8.1. Space filling model of one channel of MIL-91(Al), view along the a-axis. A sphere of 3.5 A
in diameter is added to demonstrate the pore size. O in red, N in blue, C in black, Al in grey and P in

pink.

Intensity / a.u.

To

5 10 15 20 25 30 35 40 45
20/ °

Figure S8.2 Comparison of the PXRD patterns of MIL-91(Al) as-synthesized (blue curve) and after the

H,0 sorption measurements (red curve) with a simulated PXRD pattern (black curve).
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7.1.5 Syntheseoptimierung von MIL-91(Fe)

—— Fe-L3-A + MIL-91(Fe)
—— MIL-91(Fe)
H,L3

Intensitat/ w.E.

5 10 15 20 25 30 35 40 45
20/ °

Abb. A. 10: Vergleich des Rontgenpulverdiffraktogrammes von Fe-L3-A mit denen von HsL3
und MIL-91(Fe).

Intensitat/ w.E.

_J - J _A_,_A_A_A_A_A_A_A_,_A._M.A_A.AM.,_M__AA_A_MM
5 10 15 20 25 30 35 40 45
20/ °

Abb. A. 11: Vergleich des berechneten (schwarz) mit dem gemessenen (grau)
Pulverdiffraktogramm von [Fez(H20)2(L3)]-5.06H,0.[6%
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Tabelle 19: Die Untersuchungen im System Fe?3*/ H,L3/ KOH/ H,O wurden in 24er

Hochdurchsatz-Reaktorblocken

mit

einem Reaktor-Maximalvolumen

von 2000 pL

durchgefuhrt. Dabei wurde zunachst H4sL3 und das Metallsalz eingewogen, anschlieend

wurde deionisiertes Wasser sowie 2M wassrige KOH Ldsung zugegeben. Der Reaktor wurde

innerhalb von 12 Stunden auf 160 °C aufgeheizt, die Temperatur wurde 24 Stunden gehalten

und anschlieend wurde innerhalb von 12 Stunden auf Raumtemperatur abgekihlt. Die

Produkte wurden filtriert und mit Wasser gewaschen (Versuchsnummer H4L5).

Molares Verhéltnis | HsL3/ | H.O/ | Menge | Art 2M Produkt
Hil4d | Fe®/ [KOH | M9 ML Metall- | Metall- KOH/
Fed* salz/ salz ML
mg

1 1 1 20 964 | 19.7 FeCl, 36.5 MIL-91(Fe)+ H4L3
-4H,0

1 1 2 20 927 | 19.7 FeCl, 73.0 MIL-91(Fe) + Fe-L3-
-4H,0 A

1 1 3 20 891 | 19.7 FeCl, 109.4 | MIL-91(Fe)+
-4H,0 [Fe2(H20)2(L3)]-5.06

H20

1 1 1 20 964 | 14.5 FeCls 36.5 MIL-91(Fe)+ HaL3
-6H,0

1 1 2 20 927 | 145 FeCls 73.0 MIL-91(Fe) + HaL3
-6H.0

1 1 3 20 891 |14.5 FeCls 109.4 | MIL-91(Fe)+
-6H20 [Fe2(H20)2(L3)]-5.06

H.O

1 1 1 20 1000 | 17.6 Fe(NOz); | 0.0 MIL-91(Fe)
-9H,0

1 1 2 20 964 | 17.6 Fe(NOs3)s | 36.5 MIL-91(Fe) + H4L3
-9H,0

1 1 3 20 927 |17.6 Fe(NO3)s | 73.0 MIL-91(Fe)+ HaL3
-9H,0

1 1 1 20 1000 | 20.3 FeSO, 0.0 MIL-91(Fe)+ H4L3
-7TH,0

1 1 2 20 964 | 20.3 FeSO4 36.5 MIL-91(Fe)
-7H,0

1 1 3 20 927 |20.3 FeSO, 73.0 [Fez2(H20)2(L3)]-5.06
-7TH,O H>O

1 025 |0 20 1000 | 3.6 [FesO 0 MIL-91(Fe)+ HaL3
(HsCCO2)s
(H20)s]

1 05 |0 20 1000 | 7.2 [FesO 0 MIL-91(Fe)+ HaL3
(HsCCO2)s
(H20)s]

1 1 0 20 1000 | 14.4 [FesO 0 MIL-91(Fe)
(HsCCO2)s
(H20)s]
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— Fe-L3-C

—— Fe-L3-B
H,L3

—— MIL-91(Fe)

Ao
Y

5 10 15 20 25 30 35 40
20/ °

Intensitat/ w.E.

Abb. A. 12: Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme von Fe-L3-B und Fe-L3-C mit denen
von HsL3 und MIL-91(Fe).

Tabelle 20: Die Untersuchungen im System Fe?"3*/ HyL3/ KOH/ HCI/ H,O wurden in 24er
Hochdurchsatz-Reaktorblocken mit einem Reaktor-Maximalvolumen von 2000 uL
durchgefuhrt. Dabei wurden zunéchst HsL3 und [FesO(HsCCO;)s(H20)s] eingewogen,
anschliel3end wurde deionisiertes Wasser und 2M wassrige KOH Ldsung zugegeben. Der
Reaktor wurde innerhalb der Aufheizzeit auf die Temperatur T aufgeheizt, die Temperatur
wurde Uber die Haltezeit gehalten und anschlieend wurde innerhalb der Abkihlzeit auf
Raumtemperatur abgekihlt. Die Produkte wurden filtriert und mit Wasser gewaschen
(Versuchsnummern (TR): L1E, L1B, L1D, L1A, L1C).

Molares Verhéaltnis Menge Reaktions-
2M 2M zeit
s | P | won H%LS/ HZE/ “’;‘I‘;'/' KOH | HCI/ oTé Aufheiz- | Produkt
4 Fe3* 9 H il I pL pL Halte-
g Abkiihlzeit
1 1 0 20 1000 14.4 0 0.0 140 12-24-12 MIL-91(Fe)
1 1 1 20 964 14.4 0 36.5 140 12-24-12 Fe-L3-B
2 20 927 14.4 0 73.0 140 12-24-12 Fe-L3-B
1 1 3 20 891 14.4 0 109.4 140 12-24-12 Fe-L3-B
1 1 4 20 854 14.4 0 145.9 | 140 12-24-12 Fe-L3-B
1 1 1 20 964 14.4 36.5 0 140 12-24-12 MIL-91(Fe)
1 1 0 40 1000 28.8 0 0.0 140 24-40-24 MIL-91(Fe)
1 1 1 40 927 28.8 0 73.0 140 24-40-24 Fe-L3-B
1 1 2 40 854 28.8 0 145.9 140 24-40-24 Fe-L3-B
MIL-
1 1 3 40 781 28.8 0 218.9 | 140 24-40-24 91(Fe)+
Fe-L3-B
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MIL-
4 40 708 28.8 0 291.8 | 140 24-40-24 91(Fe)+
Fe-L3-B
1 40 927 28.8 73.0 0 140 24-40-24 MIL-91(Fe)
MIL-
0 20 1000 14.4 0.0 0 160 12-24-12 91(Fe)+
Hal.3
Fe-L3-B+
1 20 964 14.4 0 36.5 160 12-24-12 Fe-L3-C
MIL-
2 20 927 14.4 0 73.0 160 12-24-12 91(Fe)+
Hal.3
3 20 891 14.4 0 109.4 | 160 12-24-12 Fe-L3-B
Fe-L3-B+
4 20 854 14.4 0 145.9 | 160 12-24-12 Fo-LA-C
MIL-
1 20 964 14.4 36.5 0 160 12-24-12 91(Fe)+
Hasl.3
MIL-
0 40 1000 28.8 0 0.0 160 24-40-24 91(Fe)+
Hasl.3
1 40 927 28.8 0 73.0 160 24-40-24 Fe-L3-B
Fe-L3-B+
2 40 854 28.8 0 1459 | 160 24-40-24 Fe-L3-C
3 40 781 28.8 0 218.9 | 160 24-40-24 Fe-L3-C
4 40 708 28.8 0 291.8 | 160 24-40-24 Fe-L3-C
MIL-
1 40 927 28.8 73.0 0.0 160 24-40-24 91(Fe)+
Hasl.3
MIL-
0 40 1000 28.8 0 0.0 180 24-40-24 91(Fe)+
Hal 3
MIL-
1 40 927 28.8 0 73.0 180 24-40-24 91(Fe)+
Hal3
2 40 854 28.8 0 145.9 | 180 24-40-24 Fe-L3-C
3 40 781 28.8 0 218.9 | 180 24-40-24 Fe-L3-C
4 40 708 28.8 0 291.8 | 180 24-40-24 Fe-L3-C
1 40 927 28.8 73.0 0 180 24-40-24 MIL-91(Fe)
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7.1.6 Syntheseoptimierung von MIL-91(Ga)

Tabelle 21: Die Untersuchungen im System Ga®*'/ H4L3/ KOH/ HCl/ H,O wurden in 24er
Hochdurchsatz-Reaktorblécken mit einem Reaktor-Maximalvolumen von 2000 uL
durchgefuhrt. Dabei wurde zun&chst HsL3 eingewogen, anschlielRend wurde deionisiertes
Wasser, 0.5 M wassrige Ga(NOs); und 2M wassrige KOH Lésung zugegeben. Der Reaktor
wurde innerhalb von 24 Stunden auf die Temperatur T aufgeheizt, die Temperatur wurde tber
40 Stunden gehalten und anschlieRend wurde innerhalb von 24 Stunden auf Raumtemperatur
abgekihlt. Die Produkte wurden filtriert und mit Wasser gewaschen (Versuchsnummern (TR)
L1A, L1B, L1C).

m:_ljresF\éz{/h al}gz Hr‘;]Lg3/ H;E/ ea%fc“fa)s/ Ko | ol o | Produkt
Fe** pL ML uL

1 1 | 0 | 200 | 854 | 1459 0.0 | 140 M'éing?g)J’
1 | 1| 1 | 200 88| 1459 365 | 140 | VOGN
1 1 | 2 | 200 | 781 | 1459 73.0 | 140 Ga-L3-B
1 1 | 3 | 200 | 745 | 1459 1919' 140 Ga-L3-B
1 1 | 4 | 200 | 708 | 1459 135' 140 Ga-L3-B
1 1 | 5 | 200 | 672 | 1459 1i2' 140 Ga-L3-B
1 1 | 05| 200 | 83 | 1459 | 182 140 | MIL-91(Ga)
1 1 1 | 200 | 818 | 1459 | 365 140 | MIL-91(Ga)
1 1 | 1.5 | 200 | 799 | 1459 | 547 140 | MIL-91(Ga)
1 1 | 0 | 200 | 854 | 1459 00 | 160 | MIL-91(Ga)
1 1 1 | 200 | 818 | 1459 36.5 | 160 | MIL-91(Ga)
1 1 | 2 | 200 | 781 | 1459 73.0 | 160 Ga-L3-B
1 1 | 3 | 200 | 745 | 1459 1919' 160 Ga-L3-B
1 1 | 4 | 200 | 708 | 1459 1 | 160 | Gal3B
1 1 5 | 200 | 672 | 1459 “ZZ' 160 ré”tgeﬂamorp
1 | 1 | 05|20 836 | 1459 | 182 160 | MEOLGA
1 1 1 | 200 | 818 | 1459 | 365 160 | MIL-91(Ga)
1 1 | 1.5 | 200 | 799 | 1459 | 547 160 | MIL-91(Ga)
1 1 | 0 | 200 | 854 | 1459 0.0 | 180 | MIL-91(Ga)
1 1 | 1 | 200 | 818 | 1459 36.5 | 180 | oMgenamorp
1 1 2 | 200 | 781 | 1459 73.0 | 180 rd”tgeﬂamorp
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1 1 3 | 200 | 745 | 1459 139- 180 Ir<'5nt@JeE<'slmOIr|o
1 1 4 | 200 | 708 145.9 1‘;5- 180 rdntgeﬂamorp
1 1 5 | 200 | 672 | 145.9 1?22- 180 rdntgeﬂamorp
1 1 | 05 | 200 | 83 | 1459 | 182 180 | MIL-91(Ga)
1 1 1 | 200 | 818 | 1459 | 365 180 | MIL-91(Ga)
1 1 | 15 | 200 | 799 | 1459 | 547 180 | MIL-91(Ga)

—— MIL-91(Ga)+ Ga-L3-C
—— Ga-L3B
| MIL-91(Ga)

——H,L3
A

Intensitat/ w.E.

5 10 15 20 25 30 35 40 45
20/ °

Abb. A. 13: Vergleich der Réntgenpulverdiffraktogramme von Ga-L3-B und Ga-L3-C mit denen
von HsL3 und MIL-91(Ga).

— Fe-L3-C
—— MIL-91(Ga) + Ga-L3-C

L

5 10 15 20 25 30 35 40 45
20/ °

Intensitat/ w.E.

Abb. A. 14: Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme von MIL-91(Ga)+Ga-L3-C mit dem
von Fe-L3-C.
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 Fe-l3B
— Ga-L3-B
i
2
<
5 10 15 20 25 30 35 40 45

20/ °

Abb. A. 15: Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme von Fe-L3-B und Ga-L3-B.
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7.1.7 Infrarotspektroskopische Messungen der MIL-91 Analoga

Die Ergebnisse der infrarotspektroskopischen Messungen der MIL-91 Analoga sind im
Folgenden gezeigt, in den Spektren sind Schwingungen des Piperazinrings, der Phosphonat-

Gruppen sowie der enthaltenen Wassermolekiile zu erkennen.
MIL-91(Fe)

IR V (cm™) (Zuordnung der Banden nach Referenz [111]) = 3398 (b, H2O str.), 3018 (w, C-H
str.), 2981 (w, C-H str.), 1660 (w, b, O-H def.), 1516 (w), 1468 (w), 1457 (w, piperazin C-H
def.), 1434 (w, C-H def.), 1374 (w), 1333 (w), 1308 (w), 1264 (w), 1200 (w), 1132 (s, C-N str.),
1079 (s, b, P=0 str.), 1063 (s), 1031 (m, C-H def.), 1001 (s, P-O str.), 958 (s), 933 (w), 893
(w), 862 (m), 851 (m), 826 (w), 811 (w), 766 (m), 727 (m), 669 (w), 623 (w), 571 (m), 539 (s),
506 (m), 486 (m), 435 (s), 415 (w).

MIL-91(Ga)

IR V (cm™) (Zuordnung der Banden nach Referenz [111]) = 3639 (w, O-H str.), 3300 (b, H.O
str.), 3021 (w, C-H str.), 1669 (w, b, O-H def)), 1525 (w), 1494 (w), 1471 (w), 1456 (w,
piperazine C-H def.), 1437 (w, C-H def.), 1374 (w), 1332 (w), 1308 (w), 1263 (w), 1203 (w),
1132 (m, C-N str.), 1091 (s, b, P=0 str.), 1059 (w, C-H def.), 1033 (w), 1004 (s), 981 (w), 958
(s, P-O str.), 850 (w), 829 (w), 811 (w), 768 (m), 726 (m),669 (w), 623 (w), 571 (w), 549 (s),
522 (w), 496 (w), 436 (m), 415 (w).

MIL-91-CHs(Al)

IR V (cm™) (Zuordnung der Banden nach Referenz [111]) = 3676 (w, O-H str.), 3651 (w), 3405
(b, H20 str.), 2994 (w, C-H str.), 2905 (w, C-H str.), 1669 (w, b, O-H def.), 1521 (w), 1472 (w),
1455 (w, piperazine C-H def.), 1411 (w, C-H def.), 1391 (w), 1371 (w), 1338 (w), 1315 (w),
1277 (w), 1253 (w), 1228 (w), 1204 (w), 1123 (s, C-N str.), 1098 (s, b, P=0O str.), 1049 (w, C-
H def.), 1002 (s), 973 (s, P-O str.), 888 (w), 862 (w), 819 (w), 779 (m), 735 (m), 673 (m), 607
(w), 583 (w), 545 (m), 517 (m), 497 (w), 474 (w), 440 (w), 412 (w).

MIL-91-CHs(Fe)

IR V (cm™) (Zuordnung der Banden nach Referenz [111]) = 3410 (b, H2O str.), 2989 (w, C-H
str.), 2902 (w, C-H str.), 1656 (w, b, O-H def.), 1557 (w), 1540 (w), 1521 (w), 1506 (w), 1489
(w), 1472 (w), 1457 (w, piperazine C-H def.), 1430 (w, C-H def.), 1394 (w), 1372 (w), 1335 (w),
1312 (w), 1274 (w), 1252 (w), 1228 (w), 1200 (w), 1135 (m, C-N str.), 1067 (s, b, P=0 str.),
1046 (s), 1020 (m, C-H def.), 987 (s, P-O str.), 946 (m), 854 (s), 816 (m), 772 (m), 726 (m),
666 (w), 615 (w), 571 (w), 545 (m), 499 (m), 484 (m), 475 (m), 463 (m), 431 (w), 418 (w).
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MIL-91-CHa(Ga)

IR ¥V (cm™) (Zuordnung der Banden nach Referenz [111]) = 3651 (w, O-H str.), 3413 (b, H.O
str.), 2995 (w, C-H str.), 2900 (w, C-H str.), 1661 (w, b, O-H def.), 1557 (w), 1540 (w), 1520
(w), 1509 (w), 1489 (w), 1471 (w), 1456 (w, piperazine C-H def.), 1446 (w), 1438 (w, C-H def.),
1420 (w), 1394 (w), 1371 (w), 1337 (w), 1311 (w), 1276 (w), 1252 (w), 1229 (w), 1203 (w),
1138 (m, C-N str.), 1098 (s, b, P=0 str.), 1049 (m, C-H def.), 1023 (w), 994 (s), 957 (s, P-O
str.), 889 (w), 859 (w), 820 (w), 775 (m), 728 (m), 669 (m), 616 (w), 574 (w), 552 (s), 512 (m),
483 (m), 464 (m), 433 (w), 401 (m).
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(7))

R

£

w

C

©

|_
—— MIL-91(Fe)
—— MIL-91(Ga)

4000 | 3000 | 2000 | 1000 |

Wellenzahl/ cm”

Abb. A. 16: IR-Spektren (4000-400 cm™) von MIL-91(Fe) und MIL-91(Ga).
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Transmission w.E.

—— MIL-91(Fe)
—— MIL-91(Ga)

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wellenzahl/ cm”

Abb. A. 17: IR-Spektren (1800-400 cm™) von MIL-91(Fe) und MIL-91(Ga).

L
3
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o
(7))
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£
(72}
C
<
= |—— MIL-91-CH,(A))
—— MIL-91-CH,(Fe)
MIL-91-CH (Ga)
4000 3000 2000 1000

Wellenzahl/ cm”

Abb. A. 18: IR-Spektren (4000-400 cm™) von MIL-91-CHs(Al), MIL-91-CH3(Fe) und MIL-91-
CHs(Ga).
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Transmission w.E.

— MII-91-CH,(Al)

(
——— MII-91-CH,_(Fe)
(

3
MII-91-CH,(Ga)

3

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wellenzahl/ cm”

Abb. A. 19: IR-Spektren (1800-400 cm) von MIL-91-CHs(Al), MIL-91-CHa(Fe) und MIL-91-
CHs(Ga).
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7.1.8 Thermogravimetrische Messungen der MIL-91 Analoga

Die Ergebnisse der thermogravimetrischen Messungen der MIL-91 Analoga sind im Folgenden
gezeigt, die Auswertung findet sich in Kapitel 5.1.2.

100 A
90
80 1
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m/m_/ %
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40

200 400 600 800
T/°C
Abb. A. 20: Ergebnis der thermogravimetrischen Messung von MIL-91-CHs(Al).
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Abb. A. 21: Ergebnis der thermogravimetrischen Messung von MIL-91(Fe).
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100 A

-13.8 %

-5.2%

-31.7 %

200 400 600 800
T/ °C
Abb. A. 22: Ergebnis der thermogravimetrischen Messung von MIL-91-CHs(Fe).
100 4

90+

60 -

200 " 400 600 800
T/ °C
Abb. A. 23: Ergebnis der thermogravimetrischen Messung von MIL-91(Ga).

100 4

200 400 600 800 1000
T/ °C

Abb. A. 24: Ergebnis der thermogravimetrischen Messung von MIL-91-CHs(Ga).
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7.1.9 N>-Sorptionsisothermen und pulverdiffraktometrische Untersuchungen der MIL-91

Analoga vor und nach den Sorptionsmessungen

Die Ergebnisse der N»>-Sorptionsisothermen sowie pulverdiffraktometrische Untersuchungen
der MIL-91 Analoga vor und nach den Sorptionsmessungen sind im Folgenden gezeigt, die

Auswertung findet sich in Kapitel 5.1.2.
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Abb. A. 25: N»-Sorptionsisotherme (77 K) von MIL-91(Fe) (schwarze Quadrate) und MIL-
91(Ga) (graue Kreise). Adsorption: ausgefillite Symbole, Desorption: offene Symbole.
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Abb. A. 26: N2-Sorptionsisotherme (77 K) von MIL-91-CHs(Al) (schwarze Quadrate), MIL-91-
CHs(Fe) (graue Kreise) und MIL-91-CHs(Ga) (hellgraue Dreiecke). Adsorption: ausgefullte

Symbole, Desorption: offene Symbole.
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vor CO, Sorptionsmessung

—— nach CO, Sorptionsmessung

Intensitat/ w.E.

20/ °

Abb. A. 27: Vergleich der Pulverdiffraktogramme von MIL-91-CHs(Al) vor und nach der CO-
Sorptionsmessung.

vor CO, Sorptionsmessung
— nach CO, Sorptionsmessung

Intensitat/ w.E.

20/ °

Abb. A. 28: Vergleich der Pulverdiffraktogramme von MIL-91(Fe) vor und nach der CO;
Sorptionsmessung.

vor CO, Sorptionsmessung
—— nach CO, Sorptionsmessung

Intensitat/ w.E.

10 20 30 40 50
20/ °

Abb. A. 29: Vergleich der Pulverdiffraktogramme von MIL-91-CHas(Fe) vor und nach der CO»
Sorptionsmessung.

149



vor CO, Sorptionsmessung

—— nach CO, Sorptionsmessung

Intensitat/ w.E.

10 20 30 40 50
20/ °

Abb. A. 30: Vergleich der Pulverdiffraktogramme von MIL-91(Ga) vor und nach der CO:
Sorptionsmessung.

vor CO, Sorptionsmessung
—— nach CO2 Sorptionsmessung

Intensitat/ w.E.

10 20 30 40 50
20/ °

Abb. A. 31: Vergleich der Pulverdiffraktogramme von MIL-91-CHs(Ga) vor und nach der CO;
Sorptionsmessung.

vor H,O Sorptionsmessung
— nach H,O Sorptionsmessung

Intensitat/ w.E.

10 20 30 40 50
20/ °

Abb. A. 32: Vergleich der Pulverdiffraktogramme von MIL-91-CHs(Al) vor und nach der H>O
Sorptionsmessung.
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vor H,O Sorptionsmessung vor H,O Sorptionsmessung

nach H,0 Sorptionsmessung . nach H,0O Sorptionsmessung

Intensitat/ w.E.

%
M

10 20 30 40 10 20 30 40 50
26/ ° 2 e / [e]

- I
Intensitat/ w.E
{

£

Abb. A. 33: Vergleich der Pulverdiffraktogramme von MIL-91(Fe) (links) und MIL-91-CHs(Fe)
(rechts) vor und nach der H,O Sorptionsmessung.

vor H,O Sorptionsmessung

vor H,0O Sorptionsmessung
nach H,O Sorptionsmessung

nach H,O Sorptionsmessung

Intensitat/ w.E.

-

Intensitat/ w.E.

L

10 20 30 40 10 20 30 40 50
20/° 20/ °

Abb. A. 34: Vergleich der Pulverdiffraktogramme von MIL-91(Ga) (links) und MIL-91-CH3(Ga)
(rechts) vor und nach der H,O Sorptionsmessung.
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7.2.1 Produkte auf Basis von 2,4,6-Tri-(4-phosphonophenyl)-s-triazin (HsPPT)

Der Ansatz, portse kristalline Metallphosphonate zu erhalten, indem die Ausbildung des fur

Metallphosphonate
Triphosphonsauren

phosphonophenyl)-s-triazin

typischen  Schichtmotivs
verhindert

(HePPT)

wird,

verfolgt

durch die
sollte durch den

werden.

Unter

geometrische

Einsatz von

Form von
2,4,6-Tri-(4-

Nutzung von

Hochdurchsatzmethoden wurden zahlreiche Synthesebedingungen zur Entdeckung poréser

Metallphosphonate getestet. Dabei wurde auch der Einfluss des Metallions auf die

entstehenden Produkte untersucht. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse, die im Rahmen

der Arbeit unter

Einsatz der

Phosphonsaure HsPPT erhalten wurden,

sowie die

Synthesebedingungen fiir verschiedene Metallphosphonate finden sich im Folgenden.

Tabelle 22: Zusammenfassung der Ergebnisse, die im Rahmen der Arbeit unter Einsatz der

Phosphonsaure HgPPT erhalten wurden.

lon Eingesetzte Produkte Strukturelle Porositat
Metallsalze Charakterisierung
AR AICl3-6H,0 Sehr geringe Nicht moglich, da ungetestet
Al(PO4)-3H20 Kristallinitéat sehr geringe
Fernordnung
Bis* Bi(NO3)3-5H20 2 kristalline Keine Einkristalle ungetestet
Produkte, siehe oder passendes
Abb. A. 35 Strukturmodell
Ba®* Ba(NOs). Sehr geringe Nicht moglich, da ungetestet
Kristallinitat sehr geringe
Fernordnung
Ca?* Ca(NOs3),-4H,0 Sehr geringe Nicht moglich, da ungetestet
Kristallinitat sehr geringe
Fernordnung
Cd? Cd(NOs)2-4H20 2 Produkte keine Einkristalle Nicht pords
CdCl; oder passendes gegen N>
Strukturmodell, Nicht
verfeinerbare Daten
Co?* Co(NOs)2-6H20 Réntgenamorphe - ungetestet
Produkte
Cu?* Cu(NO:s)2-3H0 3 Produkte, siehe | Siehe Kap. 5.2.2, fir | Siehe Kap.
Cu(S0.)-5H,0 auch Kap. 5.2.2 zwei Produkte keine 5.2.2,
CuClz-2H20 Einkristalle oder andere
passendes nicht pords
Strukturmodell gegen Ny
Fe? FeCl;-4H,0 1 Produkt Nicht moglich, da Nicht pords
sehr geringe gegen N
Fernordnung
Fed* Fe(NO3)s-9H-0O Réntgenamorphe - ungetestet
Produkte
Mg?* Mg(NOs3)2-6H20 Sehr geringe Nicht moglich, da ungetestet
Kristallinitat sehr geringe
Fernordnung
Mn?2* Mn(NO3),-4H,0 1 Produkt Nicht verfeinerbare | Nicht porés
Daten gegen N>
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Ni2*

Ni(NOs)-6H,0

2 Produkte, Siehe | Siehe Kap. 5.2.3, fir | Siehe Kap.
NiClz-6H,0 Kap. 5.2.3 zweites Produkt 5.2.3
keine Einkristalle
oder passendes
Strukturmodell
Pb? Pb(NOs)2 3 Produkte keine Einkristalle Nicht poros
oder passendes gegen N
Strukturmodell
Sms* SmCl3-6H,0 Réntgenamorphe - ungetestet
Produkte
Srz* Sr(NO3)2 Sehr geringe Nicht moglich, da ungetestet
Kristallinitéat sehr geringe
Fernordnung
Zn?* Zn(NOs)2:6H.0 4 Produkte keine Einkristalle ungetestet
oder passendes
Strukturmodell
Zr4* ZrCly Sehr geringe Nicht moglich, da ungetestet
ZrOCl,-8H20 Kristallinitat

sehr geringe
Fernordnung
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Tabelle 23: Synthesebedingungen fiir die HsPPT basierten Produkte. Die Synthesen wurden im 48er bzw. 24er Hochdurchsatz-Reaktorblock mit

einem Maximalvolumen von 250 yL bzw. 2 mL durchgefiihrt. Dabei wurden zunachst alle Feststoffe eingewogen, Wasser zugegeben, Additive

zugegeben und am Schluss organische Losemittel zugegeben (PPEET steht fir 2,4,6-Tri-(phenylen-4-phosphon-di-ethylester)-s-triazin und DMF

fur N,N-Dimethylformamid).

Molare Verhaltnisse

Reaktionszeit

Name (Pulver- Metall- Menge Menge Art Metallsalz, Lésemittel Menge Art Additiv, T/ °C Aufheizzeit-
diffraktogramm) | Linker . Additiv | Linker | Metallsalz eingesetzt als Additiv | eingesetzt als Haltezeit-
ion Abkihlzeit
Bi-PPT-A (Abb. A. 20 mg Bi(NOs)3-5H20, HNOz, 2M i )
35) 1 1 2 HePPT 17.7 mg Feststoff 964 L H20 | 36 pL Losung 190 | 12 h-96 h-12 h
. 20 mg .
BI-PPT-B (Abb. A | 05 4 pPEE | 68mg | BMNOPSHO g ol seu | FNO22M 1464 | 15 hagh2an
35) T Feststoff Lésung
Cd-PPT-A (Abb. 15 mg CdClz, 2M
A. 36) 1 1 0 HePPT 10.5 yL Lésung in Hz0 190 uL H20 - - 190 | 20 h-24 h-24 h
Cd-PPT-B (Abb. 15 mg CdClz, 2M NaOH, 2M
A. 36) 1 3 0.5 HePPT 314 L Lésung in Hz0 163 L H0 | 5.2 L Lésung in Hz0 210 | 20h-24 h-24h
Cu-PPT-A (Abb. .
A. 37) CAU-14, Siehe Kap. 5.2.2
) ) Cu(NOs3)2:3H20, 143 uL
Cu PZTBE)(Abb' 1 1.2 1 [ 29 1e4pl | 2MLosungin | HO, 27 pL | 137yl | NAOM2M as0 | 1ha2nsh
' 6 H20 HsCOH ginha
Cu(NOs3)2:3H20,
Cu-PPT-C (Abb. 20 mg ) ; NaOH, 2M i )
A. 37) 1 1 2 HePPT 13.9 uL 2M nggng in 115 uyL H20 | 27.9 L Lésung in Hz0 190 | 18 h-24 h-24 h
- i Ni(NOs)2:6H20, 9 uL H20,
Ni-PPT-A (Abb. 1 1 4 20mg | 48545 | 2M Losung in 100uL | 728puL | NaOH.2M 160 | 1gh24a h24h
A. 38) HePPT Ldsung in H20
H20 DMF
. Ni(NOs3)2-6H20,
Ni-PPT-B (Abb. 20 mg > . NaOH, 2M
A. 38) 1 3 0.5 HePPT 54.6 pL 2M th_)sgng in 136 yLH20 | 9.1 L Lésung in Hz0 190 | 16 h-24 h-24 h
. Ni(NOs3)2-6H20, | 18 pL H20,
Ni-PPT-C (ADb. 1 1 4 18mg | y64ul | 2MLosungin 100 L | 655uL | NaOH, 2M- 90 | g hoan.0an
A. 38) HsPPT H.O DME Lésung in H20
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Pb-PPT-A (Abb. 15 mg Pb(NO3)z, 2M NaOH, 2M o
A 39) 15 3 nppy | 87HL Losung b0 | 160MLHO | 314l || (BB SL | 170 | 20h-24h-24h
Pb-PPT-B (Abb. 10 mg Pb(NO3)z, 1M NaOH, 2M o
A. 39) 2 025 | 1ppy | 384l | o | 101BLHO | ABpL | (AT Sh o | 150 | 24h-24h-16h
Pb-PPT-C (Abb. 15 mg Pb(NOs)z, 1M ] ] o
A. 39) 2.5 0 HePPT 14.5 yL Lésung in Hz0 185 pyL H20 190 | 20 h-24 h- 24h
Zn(NO3)2-6H20,
Zn-PPT-A (Abb. 15 mg - - NaOH, 2M 120 h-144 h-
A. 40) 1 5 HePPT 10.5 uL 2M nggng in 137 yL H20 | 52.3 yL Losung in Hz0 150 120 h
) ) Zn(NO3)2-6H20, 159 uL
Zn-PPT-B (Abb. 1 1 20mg | ygouL | 2MLosungin | H.0,42 | 182uL | NAOH2M 155 | 24h24h-16h
A. 40) HePPT Ldsung in H20
H20 Ethanol
Zn(NOs3)2:6H20,
Zn-PPT-C (Abb. 15 mg I, . NaOH, 2M
A. 40) 1 3 HePPT 13.7 uL 2M Lﬁjgng in 145 yL H20 41 pL Lésung in Hz0 150 18 h-24 h-24 h
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Abb. A. 35: Pulverdiffraktogramme der Produkte die unter Einsatz von 2,4,6-Tri-(4-

phosphonophenyl)-s-triazin und Bi**-Salzen erhalten wurden (Versuchsnummern A:
Triaz69,14 und B: Triaz75,04).
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Abb. A. 36: Pulverdiffraktogramme der Produkte die unter Einsatz von 2,4,6-Tri-(4-

phosphonophenyl)-s-triazin und Cd?'-Salzen erhalten wurden (Versuchsnummern A: Tr-
Ester2,48 und B: Tr-Ester2b, 43).
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Abb. A. 37: Pulverdiffraktogramme der Produkte die unter Einsatz von 2,4,6-Tri-(4-

phosphonophenyl)-s-triazin und Cu?*-Salzen erhalten wurden (Versuchsnummern A: AC3,23,
B: Triaz1,13 und C: Triaz41,11).

156



Intensitat/ w.E.

Ni-PPT-C

—— Ni-PPT-B
—— Ni-PPT-A

AP NNt

10 20 30
20/ °

40

Abb. A. 38: Pulverdiffraktogramme der Produkte die unter Einsatz von 2,4,6-Tri-(4-
phosphonophenyl)-s-triazin und Ni?*-Salzen erhalten wurden (Versuchsnummern A:

Triaz29,28, B: ACVI,15 und C: Triaz29,31).

Intensitat/ w.E.

Pb-PPT-C

—— Pb-PPT-B
—— Pb-PPT-A

10 20 30
20/ °

40

Abb. A. 39: Pulverdiffraktogramme der Produkte die unter Einsatz von 2,4,6-Tri-(4-
phosphonophenyl)-s-triazin und Pb?'-Salzen erhalten wurden (Versuchsnummern A: Tr-

Ester(Pb)1,09, B: triaz16,08 und C: Tr-Ester(Pb)1,36).

Intensitat/ w.E.

i

Zn-PPT-C

—— Zn-PPT-B
Zn-PPt-A

10 20 30
20/ °©

40

Abb. A. 40: Pulverdiffraktogramme der Produkte die unter Einsatz von 2,4,6-Tri-(4-
phosphonophenyl)-s-triazin und Zn?*-Salzen erhalten wurden (Versuchsnummern A:

Triaz45,24, B: Triaz22,28 und C: Triaz37,16).
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7.2.2 Produkte auf Basis von 1,3,5-Tris-(4-phosphonophenyl)-benzol (HsPPB)

Der Ansatz, portse kristalline Metallphosphonate zu erhalten, indem die Ausbildung des fur
durch die

sollte durch den

Form von
1,3,5-Tris-(4-

Nutzung von

Metallphosphonate typischen Schichtmotivs geometrische

Triphosphonsauren verhindert  wird, Einsatz von
(HsPPB)

Hochdurchsatzmethoden wurden zahlreiche Synthesebedingungen zur Entdeckung poroser

phosphonophenyl)-benzol verfolgt werden. Unter
Metallphosphonate getestet. Dabei wurde auch der Einfluss des Metallions auf die
entstehenden Produkte untersucht. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse, die im Rahmen
der Arbeit unter Einsatz der Phosphonsédure HsPPB erhalten wurden, sowie die

Synthesebedingungen fiur verschiedene Metallphosphonate finden sich im Folgenden.

Tabelle 24: Zusammenfassung der Ergebnisse, die im Rahmen der Arbeit unter Einsatz der

Phosphonsaure HgPPB erhalten wurden.

Eingesetzte Strukturelle -
lon Metallsalze Produkte Charakterisierung Porositat
N Nicht moglich, da . i
Cazt cdcl, 1 kristallines sehr geringe Nicht poros
Produkt gegen N3
Fernordnung
Cu(NOs3)2-3H20 . . keine Einkristalle . R
Cu® Cu(S04)-5H20 2;2';;3&2(3 oder passendes lehteaolilos
CuCl,-2H,0 Strukturmodell gegen
: : keine Einkristalle . .
Fe? FeCl2-4H20 Z;rgz[jﬂge oder passendes Nlcehte%olilos
Strukturmodell gegen
Roéntgenamorphe
3+ . -
Fe Fe(NO3)3-9H,0 Produkte ungetestet
Roéntgenamorphe
2+ . -
Mn Mn(NO3)2-4H,0 Produkte ungetestet
Sehr geringe Nicht méglich, da
3+ ) .
La La(NO3)3-6H.0 Kristallinitat sehr geringe ungetestet
Fernordnung
iy Ni(NO3)2:6H20 Nicht méglich, da Poros
2
NI NiCl,-6H,0 1 Produkt geringe Fernordnung | gegen N»
Zn-PPB-A
und Zn-
Zn?* Zn(NO3)2-6H.0 3 Produkte Siehe Kap. 5.2.1 PPB-C
poros
gegen Ny
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Tabelle 25: Synthesebedingungen fur die HsPPB basierten Produkte. Die Synthesen wurden im 48er bzw. 24er Hochdurchsatz-Reaktorblock mit

einem Maximalvolumen von 250 yL bzw. 2 mL durchgefiihrt. Dabei wurden zunachst alle Feststoffe eingewogen, Wasser zugegeben, Additive

zugegeben und am Schluss organische Losemittel zugegeben.

Name Molare Verhéltnisse Art Additiv Reaktionszeit
(Pulver- Metall- Menge Menge Art Metallsalz, Lésemittel Menge ein esetzt, T/ °C Aufheizzeit-
diffrakto- Linker i60?11 Additiv Linker Metallsalz eingesetzt als Additiv gals Haltezeit-
gramm) Abkuhlzeit
. 8 uL H20,
Cd-PPB-A 1 2 4 15mg | 575, | CdCR2MLOsUNG | yng g " | sagyL | NAOH.2ZM 45, 24-60-5
HsPPB in H20 Lésung
HsCOH
Cu(NOs3)2-3H20,
Cu-PPB-A 1 1 4 ﬁo mg 14 uL oM Losungin | 930 uLH.0 | s6uL | NaOH.2M g0 1 109.100-109
sPPB H,O LAsung
Cu(NOs3)2-3H20,
Cu-PPB-B 1 1 1 15Smg | g5, M Lésungin | 179 uLH.0 | 105uL | NaOH.2M g4 12-16-16
HsPPB H,O Ldsung
15 mg FeClz-4H-0,
Fe-PPB-A 1 1 0 HePPB 3.4 mg Feststoff 200 pL H20 - - 190 16-24-24
15 mg FeClz-4H-0, NaOH, 2 M
Fe-PPB-B 1 1 3 H.PPB 3.4 mg Feststoff 169 uL H20 31.5 uL Losung 190 16-24-24
o 15 mg NiCl2-6H20,2 M | 137 pL H:0, NaOH, 2 M s
Ni-PPB-A 1 1 5 HePPB 10.5 uL Losung in Hz0 50 uL DMF 52.5 uL Losung 190 16-24-24
75 uL H20,
Zn-PPB-A 1 1 3 10 mg 92uL | 4N(NOs3)2-6H20, 2 S saguL | NaOH.2M |5, 24-24-16
HsPPB M L6sung in H20 HsCOH Lésung
9 mg Zn(NO3)2-6H20, 2 NaOH, 2 M
Zn-PPB-B 1 2 1 HPPB 12 uL M Losung in Ha0 142 L H.0 6 uL Losung 150 24-24-16
10 mg Zn(NOs3)2-6H20, 2 NaOH, 4 M
Zn-PPB-C 1 2 3 HPPB 18.3 UL M Losung in HzO 168 uL DMF | 13.7 pL Losung 150 28-28-24
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Intensitat/ w.E.

10 20 30 40
20/ °

Abb. A. 41: Pulverdiffraktogramm des Produktes das unter Einsatz von 1,3,5-Tris-(4-

phosphonophenyl)-benzol (HsPPB) und Cd?-Salzen erhalten wurde (Versuchsnummer
BTP1,44).

—— Cu-PPB-B
—— Cu-PPB-A

Intensitat/ w.E.

10 20 30 40
20/ °

Abb. A. 42: Pulverdiffraktogramme der Produkte die unter Einsatz von 1,3,5-Tris-(4-

phosphonophenyl)-benzol (HsPPB) und Cu?*-Salzen erhalten wurden (Versuchsnummern A:
BTP35,02, B: BTP33,02).

—— Fe-PPB-B
—— Fe-PPB-A

Intensitat/ w.E.

10 20 30 40
20/ °

Abb. A. 43: Pulverdiffraktogramme der Produkte die unter Einsatz von 1,3,5-Tris-(4-

phosphonophenyl)-benzol (HsPPB) und Fe?*-Salzen erhalten wurden (Versuchsnummern A:
BTP30,27, B: BTP31,23).
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Intensitat/ w.E.

10 20 30 40
20/ °

Abb. A. 44: Pulverdiffraktogramm des Produktes das unter Einsatz von 1,3,5-Tris-(4-

phosphonophenyl)-benzol (HePPB) und Ni?*-Salzen erhalten wurde (Versuchsnummer
BTP30,22).

Zn-PPB-C
—— Zn-PPB-B
Zn-PPB-A

Intensitat/ w.E.

10 20 30 40
20/ °

Abb. A. 45: Pulverdiffraktogramme der Produkte die unter Einsatz von 1,3,5-Tris-(4-

phosphonophenyl)-benzol (HPPB) und Zn?*-Salzen erhalten wurden (Versuchsnummern A:
BTP20,08, B: BTP9,47 und C: BTP5,08).
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7.2.3 Weiterfuhrende Information zu der Verdffentlichung ,,Synthesis and
characterisation of the porous zinc phosphonate [Zn2(H2PPB)(H20)2] - xH20%

Supporting information

Content

1.

o gk wN

8.
9.

Chemicals

Analytical methods

Porous Metal Phosphonates

Metal phosphonates with HsPPB

Synthesis, IR and *H-NMR spectra of Tris(4-bromophenyl)benzene
Synthesis, IR and *H-NMR spectra of 1,3,5-Tris-(4-
diethylphosphonophenyl)benzene

Synthesis, IR, *H-NMR and 3!P-NMR spectra of 1,3,5-Tris-(4-
phosphonophenyl)benzene (HsPPB)

Synthesis, IR spectra and elemental analysis of CAU-25
Crystallisation diagram of the system Zn?*/ HsPPB/NaOH and PXRD patterns
of the products

10. Structural data of CAU-25
11. Thermogravimetric measurement
12.PXRD after sorption analysis
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1. Chemicals

Table S1 All chemicals were used without further purification.

chemicals producer

4-Bromoacetophenone ABCR

Chloroform Wall
Diethylether Roth
Ethanol Roth

Hydrochloric acid 38 % BASF

1,3-Isopropylbenzene  Aldrich

Mg(SOa4) Merck
Methanol BASF
Na2CO3z:10H20 Grissing
NaCl Merck
NiCl2:6H20 Merck
NaOH Grissing
Thionylchlorid Merck
Triethylphosphit Fluka
Zn(NO3)2:6H20 Merck
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2. Analytical methods

Elemental analysis. Carbon, hydrogen and nitrogen contents were determined by
elemental analysis by a EuroEA3000, referenced to Sulfanilamide.

Thermogravimetric analysis. Thermogravimetric measurements were performed under
a stream of air (75 mL/min) using a Netsch STA-409CD instrument running from room
temperature to 900 °C with a heating rate of 4 K/min.

Nuclear magnetic resonance spectroscopy. H-NMR and 3!P-NMR spectra were
recorded at a Bruker DRX 500 spectrometer. The chemical shift (8) values are reported
in ppm, referenced to tetramethylsilane and phosphoric acid, respectively. The
coupling constants (J) are given in Hz. The abbreviations are as follows: s singlet, d
doublet, dd doublet of a doublet, t triplet, m multiplet.

Scanning Electron Microscopy. SEM images and EDX measurements were performed
with a Philips ESEM XL 30 instrument.

Sorption measurements. 20-40 mg CAU-25 were activated under vacuum for 6 hours
at 150 °C. N2, CO2 and water sorption measurements were carried out with a
Belsorpmax (Bel Japan Inc.).

The IR spectra were recorded on a Bruker ALPHA-P FTIR spectrometer in the spectral
range 4000—400 cm™,

Powder X-ray Diffraction. The PXRD patterns were measured with CuKq1 radiation on
a Stoe Stadi P diffractometer in transmission geometry, equipped with a CCD detector.

Single Crystal Diffraction. Single crystal X-ray diffraction data were collected on a
Nonius Kappa-CCD diffractometer at 173 K using a vertically mounted graphite crystal
monocromator, a 95mm CCD camera detector and MoKaq radiation. Computing data
collection was done with Collect (Bruker AXS BV, 1997-2004), the data reduction with
HKL Denzo and Scalepack [@. The data were analysed by XPREP"! and the structure
was solved with SHELXS and refined with SHELXL.[C]

[a] Z. Otwinowski and W. Minor, Academic Press (New York), Macromolecular
Crystallography, part A, Methods in Enzymology, 1997, 276, 307.

[b] XPREP version 5.1, Bruker Analytical X-ray Systems, Madison, Wisconsin, USA,
1997.

[c] G.M. Sheldrick, Acta Crystallogr. 2008, A64, 112.
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4. Porous Metal Phosphonates

Lists of crystalline porous metal phosphonates, whose porosity was proven by gas
sorption measurements. Porous compounds in which non-phosphonate molecules
were used as a spacer in-between the metal phosphonate layers to generate porosity
are excluded.

Table S2a Porous metal methylphosphonates.

Formula sum Name of organic
molecules
B-[Al2(CH3PO3)3] Methylphosphonic acid K. Maeda, Y. Kiyozumi, F.

Mizukami, Angew. Chem.
Int. Ed. 1994, 33, 2335.
a-[Al2(CH3POs3)3] Methylphosphonic acid K. Maeda, J. Akimoto, Y.
Kiyozumi, F. Mizukami,
Angew. Chem. Int. Ed.
1995, 34, 1199.

Table S2b Porous metal phosphonates, where an additional functional group is added
to the linker molecule.

Formula sum Name of organic
molecules
[M2(H20)2(L1)]-xH20, | HaL1= N,N*-piperazinebis | J. A. Groves, S. R. Miller, S. J.
M= Mg, Mn, Fe, Co, Ni | (methylenephosphonic Warrender, C. Mellot-
acid) Draznieks, P. Lightfoot, P. A.
Wright, Chem. Commun. 2006,
3305.
M. T. Wharmby, G. M. Pearce,
J. P. S. Mowat, J. M. Griffin, S.
E. Ashbrook, P. A. Wright, L.-H.
Schilling, A. Lieb, N. Stock, S.
Chavan, S. Bordiga, E. Garcia,
G. D. Pirngruber, M. Vreeke, L.
Gora, Micro. Meso. Mater.
2012, 157, 3.
[TIO(H2L1)]-nH20 (n | Hal1= N,N- | C. Serre, J. A. Groves, P.
~ 4.5)), | piperazinebis(methylenep | Lightfoot, A. M. Z. Slawin, P. A.
[AI(OH)(H2L1)]-nH20 | hosphonic acid) Wright, N. Stock, T. Bein, M.
(n~3)) Haouas, F. Taulelle, G. Férey,
Chem. Mater. 2006, 18, 1451.
[Ln(H2L2)3]-2H20, HslL2= N- | Q. Yue, J. Yang, G.-H. Li, G.-D.
Ln=Tb, Dy, Eu, Gd (phosphonomethyl) Li, J.-S. Chen, Inorg. Chem.
proline 2006, 45, 4431.
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[M2(H2L3)3]-7H20, M=
Gd-Yb, Y, Sc

Hal.3=

N,N'-2-

methylpiperazinebis(meth
ylene phosphonic acid)

M. T. Wharmby, S. R. Miller, J.
A. Groves, |. Margiolaki, S. E.
Ashbrook, P. A. Wright, Dalton
Trans. 2010, 39, 6389.

[M2(H20)2L4]-11H20;
M= Ni, Co

HaL4=

N,N'-4,4'-

bipiperidinebis-
(methylenephosphonic

acid)

M. T. Wharmby, J. P. S. Mowat,
S. P. Thompson, P. A. Wright,
J. Am. Chem. Soc. 2011, 133,
1266.

[La(L5)4(H20)6]Cl-xH2
0]

H2L5 =

4-(4H-1,2,4-

triazol-4-yl)phenyl
phosphonic acid

S. Begum, Z. Wang, A.
Donnadio, F. Costantino, M.
Casciola, R. Valiullin, C.
Chmelik, M. Bertmer, J.
Karger, J. Haase, H.
Krautscheid, Chem.--Eur. J.
2014, 20, 8862.

[C04(L5)3(OH)(H20)3]
(SO4)o.5 - xH20

HoL5 =

4-(4H-1,2,4-

triazol-4-yl)phenyl
phosphonic acid

S. Begum, S. Horike, S.
Kitagawa, H. Krautscheid,
Dalton Trans. 2015, 44, 18727.

Table S2c¢c Porous metal phosphonate monoesters.

acid

Formula sum Name of organic
molecules

[CuL6] H2L6 = 1,4- | S. S. Iremonger, J. Liang,
benzenediphosphonate R. Vaidhyanathan, I
bis(mono methyl ester) Martens, G. K. H. Shimizu,

T. D. Daff, M. Z. Aghaji, S.
Yeganegi, T. K. Woo, J.
Am. Chem. Soc. 2011,
133, 20048.

[ZnL7] HaoL7 = 1,4- | S. S. Iremonger, J. Liang,
benzenediphosphonate R. Vaidhyanathan, G. K.
bis(mono ethyl ester) H. Shimizu, Chem.

Commun. 2011, 47, 4430.

[BaH2L8] H4L8= tetraethyl-1,3,6,8- | J. M. Taylor, R.

pyrenetetraphosphonic Vaidhyanathan, S. S.

Iremonger, G. K. H.
Shimizu, J. Am. Chem.
Soc. 2012, 134, 14338.
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Table S2d Porous metal phosphonates, where the formation of a dense layered
structure motif is disrupted by adjustment of the geometry of the linker molecule.

Formula sum

Name of organic molecules

[Cu3(H3L9)(OH)(H20) | HeL9=  1,3,5,7-tetrakis(4- |J. M. Taylor, A. H.
3]-H20-CH3OH phenylphosphonic  acid)- | Mahmoudkhani, G. K. H.
adamantane Shimizu, Angew. Chem. Int.

Ed. 2007, 46, 795.
[Sr2(H2PPB)(CH3OH) | HePPB = 1,3,5-tris-(4- | R. Vaidhyanathan, A. H.
(H20)4] phosphonophenyl)benzene | Mahmoudkhani, G. K. H.

Shimizu, Can. J. Chem. 2009,
87, 247.

[Sn(H2PPB)]-4.5 H20

HePPB = 1,3,5-tris-(4-
phosphonophenyl)benzene

R. K. Mah, M. W. Lui, G. K.
H. Shimizu, Inorg. Chem.
2013, 52, 7311.

[Zr(HaTTBMP)2]- 10H2
o)

HeTTBMP = 2,4,6-tris(4-
(phosphonomethyl)phenyl)
-1,3,5-triazine

M. Taddei, F. Costantino, F.
Marmottini, A. Comotti, P.
Sozzani, R. Vivani, Chem.
Commun. 2014, 50, 14831.

H20

(phenylene-4-phosphonic
acid)-s-triazine

[Al(HsTMBTMP)(H20) | HeTMBTMP= (2,4,6- | S.-F. Tang, J.-J. Cai, L.-J. Li,

] trimethylbenzene-1,3,5- X.-X. Lv, C. Wang, X.-B.
triyl)tris(methylene) Zhao, Dalton Trans. 2014, 43,
triphosphonic acid 5970.

[Cus(PPT)(H20)3]-10 | HePPT = 2,4,6-tri- | N. Hermer, N. Stock, Dalton

Trans. 2015, 44, 3720.

[Zr(H2PPB)]-7H20

HePPB =  1,3,5-tris-(4-
phosphonophenyl)benzene

R. K. Mah, B. S. Gelfand, J. M.
Taylor, G. K. H. Shimizu,
Inorganic Chemistry Frontiers
2015, 2, 273.
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4. Metal phosphonates with HePPB

Table S3 Metal phosphonates with HePPB.

Forula sum Sorption
behavior
[Sr2(H2PPB)(CH30H)(H20)4] | Porous R. Vaidhyanathan, A. H.
against CO2, | Mahmoudkhani, G. K. H. Shimizu,
and H20 Can. J. Chem. 2009, 87, 247.
[V3O3(OH)(HsPPB)2]-7 H20 | Not tested W. Ouellette, G. Wang, H. Liu, G. T.
Yee, C. J. O'Connor, J. Zubieta,
Inorg. Chem. 2009, 48, 953.
[Sn(H2PPB)]-4.5 H20 Porous R. K. Mah, M. W. Lui, G. K. H.
against N2 Shimizu, Inorg. Chem. 2013, 52,
and CO2 7311.
[Zr3(H3PPB)4]-15 H20 Not porous | M. Taddei, F. Costantino, R. Vivani,
against N2 S. Sabatini, S.-H. Lim, S. M. Cohen,
Chem. Commun. 2014, 50, 5737.
[Zr(H2PPB)]-7H20 Porous R. K. Mah, B. S. Gelfand, J. M. Taylor,
against N2|G. K. H. Shimizu, Inorganic
and COz2 Chemistry Frontiers 2015, 2, 273.
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5. Synthesis of tris(4-bromophenyl)benzene

50 g (0.25 mol) of 4-bromoacetophenone were dissolved in 200 mL ethanol. 31 mL
(0.42 mol) of thionylchloride were added slowly. The reaction mixture was heated to
60 °C for 1 h and 100 mL of saturated sodium carbonate solution was added. The solid
was filtered, and washed with 50 mL water, ethanol and diethyl ether, respectively.

32.4 g (59.8 mmol, 72 %, yield reported in literature: 72%°) of a yellow solid were
recovered.

H-NMR (200 MHz, CDCls, 300 K, TMS): & = 7.68 (s, 3 H, H-1), 7.57 (m, 12 H, H-2,
H-3) ppm.

Br

Br
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6. Synthesis of 1,3,5-tris-(4-diethylphosphonophenyl)benzene

NiCl2-6H20 was dried for 5 h in a N2 stream at 150 °C. 20.0 g (36.8 mmol) Tris(4-
bromophenyl)benzene and 5.0 g (38.6 mmol) NiCl2 were suspended in 250 mL 1,3-
isopropylbenzene and heated to 170 °C. 40 mL (0.20 mol) triethylphosphite were
added slowly. The mixture was held at 170°C for 20 h. The solvent was removed under
reduced pressure and 200 mL of water and chloroform were added, respectively. The
mixture was heated to 60 °C for 30 min, the aqueous and the organic phase were
separated and the aqueous phase was extracted with chloroform (4 times 80 mL). The
organic phase was dried with Mg(SOa4), which was filtered off and the solvent was
removed under reduced pressure. The solid was recrystallized from ethanol.

22.0 g (31 mmol, 84%, yield reported in literature 84%®) of a pale yellow powder were
recovered.

IH-NMR (200 MHz, CDCls, 300 K, TMS): & = 7.87 (m, 6 H, H-3), 7.76 (s, 3 H, H-1),
7.71 (m, 6-H, H-2), 4.09 (g, 12 H, 3] = 7.0 Hz, CH2), 1.29 (t, 18 H, 3J = 7.0 Hz, CHs)
ppm.

o) 1 O
:P 2 P.
( )
CHs H3C
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7. Synthesis of 1,3,5-tris-(4-phosphonophenyl)benzene (HsPPB)

200 mL concentrated HClI were added to 22.8g (32.0 mmol) 1,3,5-tris-(4-
diethylphosphonophenyl)benzene. The mixture was heated to reflux for 20 h. The
solvent was removed under reduced pressure. The solid was recrystallized from
methanol.

15.8 g (28.8 mmol), 90 %, yield reported in literature 90 %)) of a colorless powder
were recovered.

IR ¥ (cm) = 2969 (w), 2716 (b), 2283 (b), 1927 (w), 1700 (b), 1597 (m), 1556 (w),
1504 (w), 1477 (w),1447 (w), 1386 (m), 1135 (s), 986 (s), 919 (s), 867 (m), 818 (s),
688 (s), 606 (m), 547 (s), 514 (m), 425 (m).
IH-NMR (200 MHz, DMSO, 300 K, TMS): & = 7.94 (m, 6 H, H-3). 7.91 (s, 3 H, H-1),
7.86 (m, 6-H, H-2) ppm.
31P-NMR (200 MHz, MeOD, 300 K, H3POa4): 16.06 ppm.

@)

HO-P-OH

O on 3 Ho ©
09;
08;
0.7-

transmission a.u.
o
(6)]
1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
wavenumbers/ cm”

Fig. S1 IR spectrum of 1,3,5-Tris-(4-phosphonophenyl)benzene (HePPB).
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8. Synthesis of [Zn2(H2PPB)(H20)2]-x H20 (CAU-25)

CAU-25 is obtained in a Teflon-lined autoclave (Vmax = 2 mL) by reaction of a mixture
of HsPPB (30 mg, 55 mmol), agueous 2 M Zn(NOs3)2 (27.5 uL, 55 mmol), aqueous 2 M
NaOH (54.9 uL, 110 mmol), 152 pL deionised water and 366 puL methanol. The reactor
was slowly heated to 120 °C within 24 h. The temperature was kept for 24 h and the
reactor was subsequently cooled to room temperature within 16 h. The precipitate was
filtered of and washed with water and methanol.

17.2 mg (25 mmol, 45 % based on HsPPB) of a colourless powder were obtained.

Elemental analysis: Calculated for C24H19P3010Zn2: C =41.7 %, H = 2.8 %, Found:
C=42.3 %, H=3.1%.

IR ¥ (cm) = 3486 (w, O-H str.), 3063 (w, C-H str.), 3030 (w, C-H str.), 2953 (w), 2359
(w), 2328 (w), 1650 (w, P-O-H), 1635 (w, O-H def.), 1598 (m, C=C str.), 1558 (w,
Phenyl), 1506 (w, Phenyl), 1385 (m, C=C str.), 1139 (s, P=0), 1070 (m), 1042 (s),
1017 (m), 939 (s, P-0), 883 (m), 820 (s, Phenyl C-H), 796 (w), 738 (w), 730 (w), 695
(s, Phenyl C-H), 641 (w), 615 (w), 574 (s), 553 (s), 534 (w), 491 (m), 453 (w), 433(W),
413 (w), 389 (m).

transmission a.u.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
wavenumbers/ cm’™

Fig. S2 IR spectrum of [Zn2(H2PPB)(H20)2]-x H20.
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9. Crystallisation diagram of the system Zn?*/HsPPB/NaOH and PXRD patterns
of the products

O cau-25

O Mixture of CAU-25 with Zn-PPB-C
@ Zn-PPB-B

@ 2n-PPB-C

(O X-ray amorphous product

0.75

@) 0.25
AREO o
o
1.00
p. v - ¥ v ¥ 3 0.00
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

H PPB
6

Fig. S3 Crystallisation diagram of the system Zn?*/HsPPB/NaOH. Each point in the
diagram corresponds to a distinct molar ratio of the three starting materials.

Intensity a.u.

20/ °

Fig. S4 X-ray powder diffraction patterns of the different products obtained by varying
the molar ratios in the system Zn?*/HsPPB/NaOH. The two crystalline products (called

Zn-PPB-B and Zn-PPB-C) of low long range order were not further characterized.
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Table S4 Investigated ratios and amount of chemicals used for the reactions which the
crystallization diagram is based on (Fig. S3). HePPB was used as 0.3 M solution in
methanol, Zn(NO3)2-6H20 and NaOH were used as 2 M aqueous solution. HsPPB was
added first into the autoclaves, afterwards water, Zn?* solution and NaOH solution. The
reactor was sealed and slowly heated to 120 °C within 24 h. The temperature was kept
for 24 h and the reactor was subsequently cooled to room temperature within 16 h.
The precipitate was filtered of and washed with water and methanol.

Molar ratio Amount of solution added product
HePPB Zn?* NaOH | HePPB [uL] H20 [uL] Zn(NOs)2 [uL] NaOH [uL]

1 1 0 61.0 130 9.2 0.0 X-ray amorphous
1 1 0.25 61.0 125 9.2 4.6 X-ray amorphous
1 1 0.5 61.0 121 9.2 9.2 X-ray amorphous
1 1 1 61.0 112 9.2 18.3 X-ray amorphous
1 1 15 61.0 102 9.2 27.5 X-ray amorphous
1 1 2 61.0 93 9.2 36.6 X-ray amorphous
1 1 2.5 61.0 84 9.2 45.8 CAU-25

1 1 3 61.0 75 9.2 54.9 CAU-25

1 1 4 61.0 57 9.2 73.2 CAU-25

1 1 5 61.0 38 9.2 91.5 Zn-PPB-C

1 2 1 61.0 102 18.3 18.3 Zn-PPB-B

1 2 0 61.0 121 18.3 0.0 X-ray amorphous
1 2 1 61.0 102 18.3 18.3 X-ray amorphous
1 2 2 61.0 84 18.3 Zn-PPB-B

1 2 3 61.0 66 18.3 54.9 Zn-PPB-B

1 2 4 61.0 47 18.3 73.2 CAU-25

1 2 5 61.0 29 18.3 91.5 CAU-25 and Zn-

PPB-C
1 2 6 61.0 11 18.3 109.8 Zn-PPB-C
1 0,5 0 61.0 134 4.6 0.0 X-ray amorphous
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10. Structural data of [Zn2(H2PPB)(H20)2]-x H20

data
_chemical_name_mineral [Zn2(H2PPB)(H20)2]-x H20
_cell_length_a 44.6733(34)
_cell_length_b 16.31097(83)
_cell_length_c 8.29666(30)
_cell_angle_alpha 90
_cell_angle_beta 95.3001(77)
_cell_angle_gamma 90
_cell_volume 6019.64(59)
_symmetry_space_group_name_H-M C12/cl
loop__
_symmetry_equiv_pos_as_Xyz

"X, -y, -7

"X, Y, -z+1/2'

X, -y, z+1/2'

%, y, 7

-x+1/2, -y+1/2, -Z'

-x+1/2, y+1/2, -z+1/2'

'X+1/2, -y+1/2, z+1/2'

'x+1/2, y+1/2, 7'
loop_
_atom_site_label
_atom_site_type_symbol
_atom_site_symmetry_multiplicity
_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y
_atom_site fract z
_atom_site_occupancy
_atom_site B iso_or_equiv
ZnlZn 00.15619(31) 0.01118(77) 0.4590(18) 1 0.50(29)
Zn2 Zn 00.07815(30) 0.00988(81) 0.4331(14) 1 0.50(29)
P1P 00.11488(40) -0.0843(11) 0.2214(23) 1 0.50(29)
010 00.11697(74) -0.0315(23) 0.3770(33) 1 0.50(29)
02 O 00.08374(64) -0.0729(28) 0.1334(32) 1 0.50(29)
03 0O 00.14242(68) -0.0846(24) 0.1267(27) 1 0.50(29)
P2 P 00.19997(38) -0.1119(11) 0.6936(24) 1 0.50(29)
04 0O 00.18718(97) -0.0684(23) 0.5347(43) 1 0.50(29)
O50 00.1906(13) -0.2006(16) 0.6579(50) 1 0.50(29)
06 O 00.17850(90) -0.0873(28) 0.8213(42) 1 0.50(29)
P3P 00.04928(46) -0.1230(10) 0.6640(23) 1 0.50(29)
O7 O 00.05927(71) -0.0885(17) 0.5048(32) 1 0.50(29)
08 O 00.01886(67) -0.1671(21) 0.6175(57) 1 0.50(29)
09 O 00.04555(71) -0.0598(22) 0.7953(33) 1 0.50(29)
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Cl1C
Ci2C
Ci3C
Ci4C
Ci5C
Cl6 C
C21C
Cc22C
C23C
C24C
C25C
C26 C
C31C
C32C
C33C
C34C
C35C
C36 C
C41C
C42C
C43C
C44 C
C45C
C46 C

0 0.3352917 0.0426195 1.023861 1 8.0(10)

0 0.3438865 -0.1022635 1.048962 1 8.0(10)

0 0.3249362 -0.03701185 0.999212 1 8.0(10)
0 0.3723926 -0.08781463 1.128663 1 8.0(10)
0 0.3818617 -0.006936686 1.162019 1 8.0(10)
0 0.3628715 0.05869471 1.112307 1 8.0(10)

0 0.3695041 0.144151 1.161598 1 8.0(10)

0 0.3785284 0.3107145 1.228127 1 8.0(10)

0 0.3987297 0.1769481 1.171368 1 8.0(10)

0 0.4032916 0.2601812 1.207602 1 8.0(10)

0 0.3497114 0.2775541 1.22074 1 8.0(10)

0 0.3453848 0.1950948 1.193442 1 8.0(10)

0 0.2368616 -0.0886061 0.7681193 1 8.0(10)
0 0.2801709 0.0007353454 0.806778 1 8.0(10)
0 0.2519942 -0.01782905 0.7285882 1 8.0(10)
0 0.277934 -0.121797 0.9695041 1 8.0(10)

0 0.2496795 -0.1399376 0.8909293 1 8.0(10)
0 0.2939104 -0.05132884 0.9277322 1 8.0(10)
0 0.3913628 -0.158326 1.181393 1 8.0(10)

0 0.4261565 -0.296507 1.271338 1 8.0(10)

0 0.421334 -0.1623627 1.145249 1 8.0(10)

0 0.3788589 -0.2244142 1.260345 1 8.0(10)

0 0.396073 -0.293435 1.303816 1 8.0(10)

0 0.4385881 -0.2315736 1.188719 1 8.0(10)

Owl O 00.50.4091(49) 0.25 1.000(67) 0.50(29)
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Fig. S5 The asymmetric unit of CAU-25.
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Fig. S6 Coordination environment of H.PPB molecule in CAU-25 structure.
C42 C22 05

,\6’3
08 J ) ~
. S g

.

3, 02 11520 O3 0615
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» O AN

C31

Fig. S7 Coordination environment of Zn?* ions in the CAU-25 structure.
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Table S5 Selected bond lengths of CAU-25. Standard deviation is only given for
freely refined atoms, the carbon backbone of the linker molecule was refined as rigid
body.

Atom 1 Atom 2 Bond lengh/A| Atom1 Atom 2 Bond lengh/A
Zn1 01 1.948(4) Cl2  Cl4  1.399
O4 1.959(4) C13 C36 1.398
03 1.976(3) Cl4 C15  1.405
06 2.012(4) C41 1471
zZn2 07 1.933(3) Cl5  C16  1.405
09 1.945(3) Cl6 C21 1.475
02 1.950(4) C21  C26  1.405
O1 1.957(4) C23 1.406
P1 03 1.520(4) C22 C25  1.392
02 1.522(3) C24 1.402
o1 1.548(4) C23  C24 1401
C22 1.781(3) C25 C26 1.375
02 Zn2  1.950(4) C31  C33  1.392
Zn2 2.861(3) C35 1.399
P2 05 1.529(3) C32  C33  1.395
06 1.546(4) C36 1411
04 1.558(4) Cc33  C32  1.395
C31 1.747(2) C34 C35 1.398
P3 09 1.520(4) C36 1413
o7 1.539(4) C41 C43 1.400
08 1.555(4) Ca4  1.404
C42 1.763(3) C42 C45 1.396
Ci1 C13 1.386 C46 1.404
Cl6 1.399 C43 C46 1.395
C12 C13 1.398 C4a4 C45 1.392

Table S6 Selected O---O distances of CAU-25.

Atom 1 Atom 2 Bond lengh/ A

owl 09 3.191(7)
o7 3.2322(3)
08 3.3282(5)

08 08 2.891(9)
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Fig S8 Possible hydrogen bonding based on O---O distances which connects the
double-layers via P-O-H---O-P and P-O---H20---O-P hydrogen bonds.

Fig S9 Space filling model of one pore of CAU-25, view along the c-axis. To determine
a realistic pore diameter protons were generated by the routine implemented in
Materials Studio.l*3] A sphere of 5A in diameter is added to demonstrate the
approximate pore size.
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11. Thermogravimetric measurement

Table S7 Observed and measured weight changes during the thermogravimetric
measurement of CAU-25.

Temperature Change of | Reaction, calculated weight loss
weight
To 100 °C -4 % Loss of weakly bound solvent molecules, 1.7 H20
per formula sum (4 %)
100 °Cto 5% Loss of strongly bound water molecules, 2 H20 per
400 °C formula sum (5 %)
400 °C to -41 % Oxidation of organic part (C24H17) (41 %)
800 °C
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12. PXRD after sorption analysis

— after H,0 sorption

as synthesised
— calculated

Intensity a.u.

'

T T T T T T T T T T T T T T 1

5 10 15 20 25 30 35 40
20/ °

Fig. S10 Comparison of the PXRD patterns of as-synthesized compound (blue curve)
and after the H20 sorption measurements (red curve) with a simulated PXRD pattern

(black curve).
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7.2.4 Weiterfuhrende Informationen zu der Veroffentlichung ,,The new triazine-based
porous copper phosphonate [Cus(PPT)(H20)3]-10H20*

Supporting Information

The New Triazine-based Porous Copper Phosphonate

[Cuz(PPT)(H20)3]-10H.0

N. Hermer,? and N. Stock?

Table S1 List of crystalline porous metal phosphonates, whose porosity was proven by gas

sorption measurements.

Formula sum Phosphonic acid Literature

B-Al2(CH3PO3)3 Methylphosphonic acid [1]

a-Alx(CH3PO3)3 Methylphosphonic acid [2]

[M2(H20)2(L1)]-xH20; HsL1=N,N -piperazinebis [3]

M= Mg, Mn, Fe, Co, Ni (methylenephosphonate)

[Ti(O)(H2L1)]-nH20 HslLl = N,N*- [4]

[AlI(OH)(H2L1)]-nH,0 piperazinebis(methylenephosphonate)

[Ln((H2L2)3]-2H20; H3zL2= N-(phosphonomethyl) proline [5]

Ln=Th, Dy, Eu, Gd

[Cus(HsL3)(OH)(H20)s3]- HgL3= 1,3,5,7-tetrakis(4-phenylphosphonic acid)- [6]

H.O-CHsOH adamantane

Sra(H2L4)(CH3OH)(H20)s | HelL4=1,3,5-tris(4-phosphonophenyl)benzene [7]

M2(HzL)3-7H20; HsL5= N,N'-2-methylpiperazinebis(methylene [8]

M= Gd-Yb, Y, Sc phosphonic acid)

Cu(C2HsN4) (H2L6)H20 C2HsN4= Aminotriazole, HsL6= 1,4- [9]
dihydrogenphosphonate

[M2(H20)2L7]-11H20; HsL7= N, N'-4,4'-bipiperidinebis- [10]

M= Ni, Co (methylenephosphonic acid)

Zr3(HsL8)4-15H,0 HeL8= 1,3,5-Tris(4-phosphonophenyl)benzene [11]

Al(HzL9)(H20) HeL9= (2,4,6-trimethylbenzene-1,3,5- [12]

triyl)tris(methylene) triphosphonic acid
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Table S2 Investigated ratios and amount of chemicals used for the crystallization diagram (Fig.
2). Cu(NOs3)2 and NaOH were used as 2M aqueous solution.

Molar ratio Amount of chemicals Product
HePP | Cu(NOs) | NaO | HePPT[mg | H2O[uL | Cu?[uL | NaOH[pL
T 2 H ] ] ] ]
1 1 1 20.0 164 18.2 18.2 [Cus(PPT)(H20)3]-10H,0
1 1 15 20.0 154 18.2 27.3 [Cus(PPT)(H20)s]-10H.0
1 1 2 20.0 145 18.2 36.4 [Cus(PPT)(H20)s]-10H.0
1 1 3 20.0 127 18.2 54.6 [Cus(PPT)(H20)s]-10H.0
1 1 4 20.0 109 18.2 728 [Cus(PPT)(H20)3]-10H,0
+ not identified product
1 1 6 20.0 73 18.2 109.2 Cu,NO3(OH)3
1 2 0.25 20.0 159 36.4 46 [Cus(PPT)(H20)3]-10H,0
1 2 0.5 20.0 154 36.4 9.1 [Cus(PPT)(H20)3]-10H,0
1 2 1 20.0 145 36.4 18.2 [Cus(PPT)(H20)3]-10H,0
1 2 15 20.0 136 36.4 27.3 [Cus(PPT)(H20)3]-10H,0
1 2 2 20.0 127 36.4 36.4 [Cus(PPT)(H20)3]-10H,0
1 2 3 20.0 109 36.4 54.6 [Cus(PPT)(H20)3]-10H,0
+ not identified product
1 2 4 20.0 91 36.4 72.8 [Cus(PPT)(H20)3]-10H,0
+ not identified product
1 2 6 20.0 54 36.4 109.2 [Cus(PPT)(H20)3]-10H,0
+ not identified product
1 3 0.5 20.0 136 54.6 9.1 [Cus(PPT)(H20)s]-10H,0
1 3 1 20.0 127 54.6 18.2 [Cus(PPT)(H20)3]-10H,0
1 3 2 20.0 109 54.6 36.4 [Cus(PPT)(H20)3]-10H,0
+ not identified product
1 3 3 20.0 91 54.6 54.6 [Cus(PPT)(H20)s]-10H.0
+ not identified product
1 3 4 20.0 73 54.6 728 [Cus(PPT)(H20)s]-10H,0
+ not identified product
1 15 0.5 20.0 164 27.3 9.1 [Cus(PPT)(H20)3]-10H,0
1 1.5 1 20.0 154 27.3 18.2 [Cus(PPT)(H20)3]-10H,0
1 1.5 1.5 20.0 145 27.3 27.3 [Cus(PPT)(H20)3]-10H,0
1 2 0 20.0 164 36.4 0.0 [Cus(PPT)(H20)s]-10H.0
1 5 0 20.0 109 91.0 0.0 [Cus(PPT)(H20)s]-10H.0
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5 1 20.0 91 91.0 18.2 [Cus(PPT)(H20)s]-10H.0
+ not identified product

5 2 20.0 73 91.0 36.4 not identified product

5 3 20.0 54 91.0 54.6 not identified product

5 4 20.0 36 91.0 72.8 CuzNO30Hs

5 5 20.0 18 91.0 91.0 CuzNO30Hs
0.5 0.25 20.0 186 9.1 4.6 X-ray amorphous
0.5 0.5 20.0 182 9.1 9.1 X-ray amorphous
0.5 1 20.0 173 9.1 18.2 X-ray amorphous
0.5 15 20.0 164 9.1 27.3 X-ray amorphous
0.33 0.17 20.0 191 6.0 3.1 X-ray amorphous
0.33 0.33 20.0 188 6.0 6.0 X-ray amorphous
0.33 0.67 20.0 182 6.0 12.2 X-ray amorphous
0.33 1 20.0 176 6.0 18.2 X-ray amorphous
0.67 0.33 20.0 182 12.2 6.0 X-ray amorphous
0.67 0.67 20.0 176 12.2 12.2 X-ray amorphous
0.67 1 20.0 170 12.2 18.2 X-ray amorphous
0.17 0.17 20.0 194 3.1 3.1 X-ray amorphous
0.17 0.33 20.0 191 3.1 6.0 X-ray amorphous
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Intensity a.u.
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Fig. S1 Not identified product (red line) and calculated powder pattern for
[Cus(PPT)(H20)3]-10H20 (black line).

187



Table S3 Crystallographic parameters of [Cuz(PPT)(H20)3]-10H-0.

Formula sum C21H12Cu3N3015P3
Formula weigh / gmol™ 829.87
Temperature / K 120
Wavelength 0.68890
Crystal system monoclinic
Space group Cm

al A 25.618(5)
b/ A 17.040(3)
c/ A 4.4322(9)
B/ ° 99.96(3)
Volume/ A3 1905.6(7)
Z 2

Density (calculated) / gcm™ 1.446
Adsorption coefficient 1.843
F(000) 822

6 min-max / ° 2.80, 24.52

limiting indices: h, k, |

-30/30,-20/20,-5/5

Reflections collected/ unique 7534/ 2946
Rint 0.0628
Observed data [[>20(])] 2773
Number of reflections, parameters, restraints | 2946, 218, 2

Solution method

Direct methods ShelXS

Refinement method

Least-squares ShelXL

GOF 0.982
R1 0.0590
WR?2 0.1739

Residual electron density / eA

min.-0.597, max. 0.852

Flack parameter

0.00(9)
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Table S4 Selected bond lengths of [Cu3(PPT)(H20)3]-10H20.

Atom 1 | Atom 2 | Bond lengths [A] | Atom 1 | Atom 2 | Bond lengths [A]
Cul 05 1.951(6) Cl C2 1.363(13)
Cul 04 1.968(6) C1 C6 1.400(14)
Cul o1 2.322(13) C2 C3 1.412(13)
Cu2 o7 1.913(6) C3 C4 1.390(14)
Cu2 03 1.934(6) Ca C5 1.372(12)
Cu2 02 1.998(9) C4 C7 1.509(11)
Cu2 06 2.114(4) C5 C6 1.419(13)
Cu2 04 2.143(6) c7 N2 1.333(11)
P1 05 1.531(6) c7 N1 1.330(10)
P1 03 1.522(7) N2 cs 1.356(8)
P1 04 1.556(6) C8 C9 1.488(16)
P1 C1 1.807(8) C9 C10 1.370(10)
P2 o7 1.518(6) c1o | cu 1.387(13)
P2 06 1.554(9) cit | c12 1.380(10)
P2 C12 1.845(11) 02 08 2.7631(2)

08 09 2.7692(3)
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Table S5 Selected angles of [Cus(PPT)(H20)3]-10H20.

Atom 1 | Atom 2 | Atom 3 | Angle [deg] | Atom 1 | Atom 2 | Atom 3 | Angle [deg]
05 Cul 05 90.9(4) C2 C1 C6 118.4(8)
05 Cul 04 89.3(2) c2 C1 P1 120.2(7)
05 Cul 04 168.7(3) C6 C1 P1 121.4(6)
04 Cul 04 88.4(3) C1 C2 C3 121.7(9)
05 Cul o1 92.9(3) c4 C3 c2 119.3(8)
04 Cul o1 98.3(3) C5 C4 C3 120.2(8)
07 Cu2 03 171.0(3) C5 c4 c7 120.1(8)
07 Cu2 02 83.2(4) C3 c4 c7 119.6(7)
03 Cu2 02 87.9(4) C4 c5 C6 119.4(9)
07 Cu2 06 92.9(3) C5 C6 C1 120.7(8)
03 Cu2 06 94.3(3) N2 C7 N1 125.0(7)
02 Cu2 06 152.0(7) N2 C7 C4 118.2(7)
07 Cu2 04 96.2(2) N1 c7 c4 116.8(8)
03 Cu2 04 88.1(2) c7 N1 C7 115.6(10)
02 Cu2 04 109.8(7) c7 N2 cs 115.9(7)
06 Cu2 04 98.1(3) N2 cs N2 122.7(10)
Cul 04 Cu2 106.1(2) N2 cs c9 118.6(5)
05 P1 03 114.3(4) N2 cs c9 118.6(5)
05 P1 04 110.6(3) C10 C9 C10 120.1(11)
05 P1 C1 109.1(4) C10 C9 cs8 119.9(5)
03 P1 04 110.2(3) C9 C10 Cl1 119.7(8)
03 P1 C1 104.2(4) C12 Cl1 C10 121.0(8)
04 P1 C1 108.1(3) C11 C12 Cl1 117.9(11)
P1 03 Cu2 132.1(3) 07 P2 07 115.2(5)
P1 04 Cul 133.0(4) 07 P2 06 110.8(3)
P1 04 Cu2 120.6(3) 07 P2 C12 107.7(3)
P1 05 Cul 122.5(4) 06 P2 C12 104.0(5)
P2 07 Cu2 132.6(4) P2 06 Cu2 116.2(2)
C11 C12 P2 121.0(5) Cu2 06 Cu2 119.6(4)
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Fig. S2 Results of the thermogravimetric measurement of [Cuz(PPT)(H20)3]-10H20.

Table S6 Thermogravimetric measurement of [Cuz(PPT)(H20)s]-10H20.

Temperature Change of weight | Reaction, calculated weight loss
1. Step | up to 200°C -24% removal of water molecules (24 %)
2. Step | 380° C up to 800 °C | - 30 % Thermal  decomposition  of  the
framework. (29 %)

191




250 - @ adsorption
O desorption
200 -
"o 150
o
|_
& ]
“ [
§ 10045
> |1®
50 1@
1@
O T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

p/p,
Fig. S3 N2 sorption measurement recorded at 77 K of [Cus(PPT)(H20)3]-10H-0.

Table S7 Repeated N sorption measurements of [Cuz(PPT)(H20)s]-10H20.

Vmic [cm3/g] | aseeT [M#/(]

1(0.2796 691
2| 0.2838 726
31 0.2969 739
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Fig S4 CO- sorption measurement recorded at 298.15 K of [Cus(PPT)(H20)3]-10H-0.
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Fig S5 H2 sorption measurement recorded at 77 K of [Cuz(PPT)(H20)3]-10H20.
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Fig. S6 Comparison of the PXRD patterns of as-synthesized CAU-14 and CAU-14 after the
sorption measurements with the simulated PXRD pattern based on the single crystal data.
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Experimental

Chemicals
Chemicals were used as received without further purification.

Table S8 Used chemicals.

chemical producer
Agueos Ammonia 25% Wall
4-Bromobenzonitrile, 99% Aldrich
Bromotrimethylsilane Aldrich
Chloroform Wall
Cu(NO3)2:3 H20 Merck
Dichlormethane Grussing
Diethyl ether Roth
1,3-Diisopropylbenzene Aldrich
Ethanol 99%, 1% MEK Wall
1,3-Isopropylbenzole Aldrich
Mg(SO.) Merck
Methanol BASF
NaCl Merck
Na>CO3-10 H.O Grissing
NaOH p.a. Grissing
NiCl2-6 H20 Merck
Sulfuric acid 96% BASF
Triethylphosphite Aldrich
Trifluormethane sulfonic acid, 99% | ABCR
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Synthesis of 2,4,6-tri-(4-bromophenyl)-s-triazine

175 mL (29.9g, 199 mmol) trifluormethane sulfonic acid were slowly added to 10 g
(55 mmol) of 4-bromobenzonitrile. It was stirred for 20 h and afterwards 60 mL of deionised
water was added. The mixture was neutralised with aqueous ammonia. The colourless solid was
filtered under vacuum and washed with deionised water and chloroform. 9.742 g (17.8 mmol,

yield 97 %) of colourless solid were recovered.
The solid was not soluble in available solvents for NMR spectroscopy.

Elemental analysis: Calculated for Co1H12N3sBr: C =46.1 %, H=2.2 %, N =7.7 %, Found:
C=458%,H=2.2%,N=7.8%.

IR ¥ (cm™) = 3069 (w, C-H str.), 3043 (w, C-H str.), 1590 (w, C=C str.), 1578 (s, C=C str.),
1541 (m, triazine ring str.), 1509 (s,b, triazine ring str.), 1485 (s, C=C str.), 1400 (m, C=C str.),
1368 (m, C=C str.), 1353 (s,b, triazine ring str.), 1290 (m, C-H), 1277 (w, C-H def.), 1235 (w,b,
C-H), 1172 (m, C-H def.), 1066 (m, C-Br), 1008 (s, triazine ring str.), 859 (w, C-H def.), 841
(m, triazine bend.), 802 (s, C-H def.), 704 (C-H def.), 628 (w, arom. ring def.), 494 (s, C-Br
str.), 474 (s, arom. ring def.).

0.8
0.6 -
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-1
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Fig S7 IR spectrum of 2,4,6-tri-(4-bromophenyl)-s-triazine.

196



Synthesis of 2,4,6-tri-(4-diethylphosphonophenyl)-s-triazine
NiCl2-6H20 was dried at 150 °C.

8.550 g (15.7 mmol) 2,4,6-tri-(4-bromophenyl)-s-triazine and 2.375 g (18.3 mmol) NiCl, were
suspended in 100 mL 1,3-diisopropylbenzene in nitrogen atmosphere and heated to 180 °C.
24.6 mL (23.9 g, 144 mmol) triethylphosphite were slowly added. The mixture was heated at
180°C for 20 h. The solvent was removed under reduced pressure. 80 mL each of deionised
water and chloroform were added. Aqueous and organic phase were separated and the aqueous
phase was extracted with chloroform (4 times 80 mL). The organic phase was dried with

Mg(SOs4), which was filtered off and the solvent was removed under reduced pressure.
10.075 g (14.0 mmol, yield 89 %) of colourless solid were recovered.

Elementary analysis: calculated for CasH4209N3P3: C =55.2 %, H =5.9 %, N = 5.9 %, found:
C=54.8%,H=59%,N=5.9%.

H-NMR (200 MHz, DMSO-D6, 300 K, TMS): & = 8.87 (dd, 6 H,3J = 8.5 Hz, 4] = 3.8 Hz, H-
3), 8.02 (dd, 6 H, 3J =12.7 Hz, 8.5 Hz , H-2), 4.11 (m, 12 H, CH_), 1.29 (t, 18 H,3) = 7.0 Hz
CHz) ppm.

13pP_NMR (200 MHz, DMSO-D6, 300 K, H3PO4): 16.60 ppm.

IR ¥ (cm™) = 2981 (w, C-H str.), 2936 (w, C-H str), 2905 (w, C-H), 1575 (m, C=C str.), 1511
(vs, triazine ring str.), 1478 (w, OCH> def.), 1442 (w, CHz def.), 1399 (w, C=C str.), 1392 (w,
OCHy), 1369 (m, CHs def.), 1357(m, triazine ring str.), 1300 (w, C-H), 1280 (w, C-H def.),
1247 (s,b, P=0 str.), 1179 (vw, CHz rocking), 1162 (m, rocking), 1153 (m, P-C str.), 1123 (m,
P=0), 1097 (m, CHzs rocking), 1046 (s,b, P-O), 1011 (vs, b, P-O-C2Hs), 959 (s,b, P-O-CzHs),
943 (s,b, P-O-C2Hs), 867 (w, C-H def.), 850 (w, triazine bend.), 808 (m, C-H def.), 788 (s, P-
O-C str.), 756 (s, CPOs def.), 702 (s, C-H def.), 634 (w, arom. ring def.), 576 (s, P-C), 534 (s,
P-C), 468 (s,b, arom. ring def.).
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Fig S8 *H NMR spectrum of 2,4,6-tri-(4-diethylphosphonophenyl)-s-triazine.
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Fig S9 3P NMR spectrum of 2,4,6-tri-(4-diethylphosphonophenyl)-s-triazine.
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Fig S10 IR spectrum of 2,4,6-tri-(4-diethylphosphonophenyl)-s-triazine.
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Synthesis of 2,4,6-tri-(phenylene-4-phosphonic acid)-s-triazine

8.75g (12.2 mmol) of 2,4,6-tri-(4-diethylphosphonophenyl)-s-triazin were dissolved in
170 mL dichlormethane. Under nitrogen atmosphere 16.7 mL (19.2 g, 125.8 mmol)
trimethylsiliylbromide were added. The mixture was stirred for 18 h, afterwards 200 mL of
methanol were added. The solvent was evaporated and 100 mL of methanol were added and
afterwards evaporated. This was repeated three times.

6.55 g (11.9 mmol, yield 98%) of a yellow solid were recovered.

Elementary analysis: calculated for Cs3Hs;09N3P3: C=45.1%, H=3.3%, N=7.6 %, found: C=44.3%, H
=3.5%,N=7.3%.

1H-NMR (200 MHz, DMS0-D6, 300 K, TMS): 5 = 8.74 (dd, 6 H,3) = 8.4 Hz, 43 = 3.3 Hz, H-
3),7.92 (dd, 6 H, 3 =12.6 Hz, 8.4 Hz , H-2) ppm.

BP_NMR (200 MHz, DMSO-D8, 300 K, H3PO4): 11.49 ppm.

IR ¥ (cm™) = 1575 (w, C=C str.), 1508 (s,b, triazine ring str.), 1401 (w, C=C str.), 1371 (m,
C=C str.), 1354 (m,b, triazine ring str.), 1302 (w, C-H), 1154 (m, P-C str.), 1126 (m,b, P=0
str.), 1103 (m), 984 (m,b, P-O str.), 918 (s, b, P-O str.), 866 (m, C-H def.), 842 (m, triazine
bend.), 803 (s, C-H def.), 782 (m, P-O str.), 744 (m, CPOz def), 726 (w), 704 (s, C-H def.), 676
(m), 652 (m), 634 (m, arom. ring def.), 603 (w), 558 (m), 527 (m, b, P-C), 451 (m, P-OH), 435
(m, P-OH).
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Fig S11 'H NMR spectrum of 2,4,6-tri-(phenylene-4-phosphonic acid)-s-triazine.
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Fig S12 31P NMR spectrum of 2,4,6-tri-(phenylene-4-phosphonic acid)-s-triazine.
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Fig S13 IR spectrum of 2,4,6-tri-(phenylene-4-phosphonic acid)-s-triazine.
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Synthesis of [Cu3(PPT)(H20)s]-10H20

70 mg (0.127 mmol) of 2,4,6-tri-(phenylene-4-phosphonic acid)-s-triazine were introduced in
a 2 mL Teflon vial. 713 pL of deionised water, 63.7 uL (0.127 mmol) of a 2 M solution of
Cu(NOz3)2 and 223 pL (0.446 mmol) of a 2 M solution of NaOH were added. The vial was
sealed and the reactor was heated up to 190 °C for 16 h, heated for 24 h and cooled down for

24 h to room temperature. The precipate was filtered off and washed with water and ethanol.
46 mg of a pale green solid were recovered. (Yield 48% based on HePPT)

Elementary analysis: calculated for CuzC21H18012N3Ps: C =32.0 %, H=2.3 %, N =5.3 %,
found: C =32.0 %, H=3.2%, N =5.2 %.

IR ¥ (cm™) = 1635 (m,b, H20), 1579 (m, C=C str.), 1513 (s, triazine ring str.), 1410 (w, C=C
str.), 1371 (m, C=C str.), 1360 (m, triazine ring str.), 1301 (w, C-H), 1166 (w, C-H def.), 1157
(m, P-C str.), 1131 (s, P=0 str.), 1106 (m), 1050 (s,b, P-O), 1017 (m), 991 (s,b, P-O str.), 935
(m,b, P-O str.), 870 (w, C-H def.), 845 (w, triazine bend.), 808 (m, C-H def.), 756 (w, CPOs3
def), 728 (w), 706 (s, C-H def.), 584 (s, P-C), 535 (m, P-C), 491 (m), 473 (m, arom. ring def.).
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Fig S14 IR spectrum of [Cus(PPT)(H20)3]-10H-0.
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Analytical methods

Elemental analysis. Carbon, hydrogen and nitrogen contents were determined by elemental
analysis by a EuroEA3000, referenced to Sulfanilamide.

Powder X-ray Diffraction. The PXRD patterns were collected in the 0-50 26 range on a Stoe
Stadi P Kombi Diffractometer in transmission geometry, equipped with an Image Plate detector.

Thermogravimetric  analysis.  Thermogravimetric  measurements and  differential
thermogravimetric analysis was performed under a stream of air (75 mL/min) using a Netsch
STA-409CD instrument running from room temperature to 900 °C with a heating rate of
4 K/min.

Nuclear magnetic resonace spectroskopie. *H-NMR and 3!P-NMR spectra were recorded on a
Bruker DRX 500 spectrometer. The chemical shift (8) values are reported in ppm and the
coupling constants (J) are given in Hz. The abbreviations are as follows: s singlet, d doublet,
dd doublet of a doublet, t triplet, m multiplet.

Scanning Electron Microscopy. SEM images and EDX measurements were performed with a
Philips ESEM XL 30 instrument.

Sorption measurements. 20-40 mg [Cus(PPT)(H20)3]-10H20 were activated under vacuum for
12 hours at 150 °C. N2, CO2, H2 and H.O sorption measurements were carried out with a
Belsorpmax (Bel Japan Inc.). The surface area was determined with the BET method,* where
the range for application of the BET method was determined by a Rouquerol plot. 24lPore
volume was determined at p/po = 0.5.

Single Crystal X-Ray Diffraction. Single crystal X-ray diffraction data was collected on a
Rigaku Saturn724+ diffractometer at 120 K using a synchrotron radiation (A = 0.6889 A) at the
beamline 119, Diamond Light Source, Didcot, UK. Data reduction and empirical absorption
correction were applied using CrysAlisPro, the data was analysed by XPREP!® and the
structure was solved and refined by SHELX.[16
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7.2.5 Syntheseoptimierung von [Nis(PPT)(H20):]-12H,O unter Einsatz der
Triphosphonsaure 2,4,6-Tri-(4-phosphonophenyl)-s-triazin (HsPPT)

Die Synthese von [Nis(PPT)(H20)s]-12H,0 wurde mittels Hochdurchsatzmethoden optimiert.
Im Folgenden sind eine Beschreibung der eingesetzten Mengen sowie der Vergleich
ausgewahlter Pulverdiffraktogramme unter Einsatz der Triphosphonsaure 2,4,6-Tri-(4-
phosphonophenyl)-s-triazin (HsPPT) gezeigt. Dabei wurde zundchst das molare Verhaltnis der
Edukte variiert. Bei dem molaren Eduktverhéltnis HePPT: Ni?*; NaOH = 1:1:4 wurde das
Lésemittelverhaltnis optimiert. Die Produkte Ni-PPT-B und Ni-PPT-C wurden nur mit geringer

Fernordnung erhalten und wurden nicht naher charakterisiert.

Tabelle 26: Die Synthesen wurden im 48er Hochdurchsatz-Reaktorblock mit einem Reaktor-
Maximalvolumen von 250 pyL durchgefihrt. Dabei wurde zunachst HsPPT eingewogen,
deionisiertes Wasser zugegeben, 2M wassrige NiCl,-6H,O Lésung und 2M wassrige NaOH
Lésung zugegeben. Der Reaktor wurde innerhalb von 18 Stunden auf 170 °C aufgeheizt, die
Temperatur wurde 24 Stunden gehalten und anschlieRend wurde innerhalb von 24 Stunden

auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Produkte wurden filtriert und mit Wasser gewaschen.

Molares Verhéltnis 2M 2M
. - HePPT/ | H200 | Nic),.6H,0/ | NaOH/ Produkt
Linker | Ni?* | NaOH mg ML
ML ML

1 1 0 20.0 182 18.2 0.0 Rontgenamorph

1 1 1 20.0 164 18.2 18.2 Rontgenamorph

1 1 2 20.0 145 18.2 36.4 Rontgenamorph

1 1 3 20.0 127 18.2 54.6 Rontgenamorph

1 1 4 20.0 109 18.2 72.8 [Nis(PPT)(H20)3]-12H.0

1 1 5 20.0 91 18.2 91.0 Rontgenamorph
[Niz(PPT)(H20)3]-12H.0

1 3 0 20.0 145 54.6 0.0 + Ni-PPT-B
[Nis(PPT)(H20)3]-12H,0

1 3 0.25 20.0 141 54.6 4.6 O+ Ni-PPT-B
[Niz(PPT)(H20)3]-12H20

1 3 0.5 20.0 136 54.6 9.1 + Ni-PPT-B
[Nis(PPT)(H20)3]-12H.0

1 3 1 20.0 127 54.6 18.2 + Ni-PPT-B
[Niz(PPT)(H20)3]-12H20

1 3 2 20.0 109 54.6 36.4 + Ni-PPT-B

1 3 3 20.0 91 54.6 54.6 [Nizs(PPT)(H20)3]-12H.0
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Tabelle 27: Die Synthesen wurden im 48er Hochdurchsatz-Reaktorblock mit einem Reaktor-
Maximalvolumen von 250 yL durchgefihrt. Das molare Verhéltnis der Edukte betrug in jedem
Fall HsPPT: Ni*: NaOH = 1: 1: 4. Dabei wurde zunachst HsPPT eingewogen, deionisiertes
Wasser zugegeben, 2M wassrige NiCl,-6H,O Losung und 2M wassrige NaOH Ldsung
zugegeben und am Schluss organische Ldsemittel zugegeben. Der Reaktor wurde innerhalb
von 18 Stunden auf 170 °C aufgeheizt, die Temperatur wurde 24 Stunden gehalten und
anschliel3end wurde innerhalb von 24 Stunden auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Produkte

wurden filtriert und mit Wasser gewaschen.

2M 2M 1-
H‘SgPTl HZE/ NiCl-6H:0/ | NaOH/ Ethafo” D'V'LF’ Buthan- Produkt
9 | M uL uL H H ol/ L
20.0 9 18.2 72.8 100.0 Ni-PPT-C
200 | 29 18.2 72.8 80.0 Ni-PPT-C
[Niz(PPT)(H20)3]-
200 | 49 18.2 72.8 60.0 12kh0
[Nis(PPT)(H20)3]-
200 | 59 18.2 72.8 50.0 12kh0
[Niz(PPT)(H20)3]-
200 | 69 18.2 72.8 40.0 12kh0
[Nis(PPT)(H20)3]-
200 | 89 18.2 72.8 20.0 12kh0
[Niz(PPT)(H20)3]:
20.0 9 18.2 72.8 100.0 12kh0
[Nis(PPT)(H20)3]-
200 | 29 18.2 72.8 80.0 12kh0
[Niz(PPT)(H20)3]:
200 | 49 18.2 72.8 60.0 12kh0
[Nis(PPT)(H20)3]-
200 | 59 18.2 72.8 50.0 12kh0
[Niz(PPT)(H20)3]:
200 | 69 18.2 72.8 40.0 12kh0
[Nis(PPT)(H20)3]-
200 | 89 18.2 72.8 20.0 12kh0
150 | 82 13.7 54.6 50.0 Ni-PPT-C
150 | 52 13.7 54.6 80.0 Ni-PPT-C
150 | 32 13.7 54.6 100.0 Ni-PPT-C
150 | 12 13.7 54.6 120.0 Ni-PPT-C
15.0 2 13.7 54.6 130.0 Ni-PPT-C
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Abb. A. 46: Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme der Produkte unter Variation des
Temperatur-Zeit-Programms bei einem molaren Verhaltnis der Edukte von HePPT: Ni?*: NaOH
= 1: 1: 4. Pulverdiffraktogramm von Nickel berechnet nach [107].

Tabelle 28: Die Synthesen wurden im 48er Hochdurchsatz-Reaktorblock mit einem Reaktor-
Maximalvolumen von 250 yL durchgefihrt. Das molare Verhéltnis der Edukte betrug in jedem
Fall HePPT: Ni?*: NaOH = 1: 1: 4. Dabei wurde zunachst HsPPT eingewogen, deionisiertes
Wasser zugegeben, 2M wassrige NiCl;-6H,O Losung und 2M wassrige NaOH Ldsung
zugegeben und am Schluss organische Ldsemittel zugegeben. Nach der Reaktionszeit im
Ofen wurden die Produkte filtriert und mit Wasser gewaschen.

. . 2M
Reaktionszei NiCl oM
Temperatur | t Aufheizzeit- | HsPPT | H2O 2 DMF
o ) . NaOH Produkt
/°C Haltezeit- /mg | /pL 6H.0 | /uL / L
Abkiihlzeit 2 H
| uL
on [Nis(PPT)(H20)3]
170 20-24-24 15 22 14 27 110 1200
190 20-24-24 15 22 14 27 110 | INis(PPT)(H20)s]
- 12H,0
on [Nis(PPT)(H20)3]
210 20-24-24 15 22 14 27 110 1250 +Ni
190 40-30-40 15 22 14 27 110 | INis(PPT)(H20)s]
- 12H,0

207



7.2.6 Syntheseoptimierung von [Niz(PPT)(H20)s]-12H,O unter Einsatz des
Phosphonséureesters 2,4,6-Tri-(phenylen-4-phosphon-di-ethylester)-s-triazin (PPEET)

Die Synthese von [Nis(PPT)(H20)s]-12H,0 wurde mittels Hochdurchsatzmethoden optimiert.
Im Folgenden sind eine Beschreibung der eingesetzten Mengen sowie der Vergleich
ausgewahlter Pulverdiffraktogramme unter Einsatz des Phosphonséureesters 2,4,6-Tri-
(phenylen-4-phosphon-di-ethylester)-s-triazin (PPEET) gezeigt. Dabei wurde zunéchst das
molare Verhaltnis der Edukte PPEET: Ni?*: NaOH in Wasser und Wasser-DMF Gemischen
optimiert. AnschlieRend wurden Versuche zur Optimierung der Temperatur und des molaren
Verhaltnis der Edukte PPEET: Ni?*: NaOH in einem Gemisch von H,O:DMF= 9:11
durchgefihrt.

Ni (berechn.)
—— synthetisiert auf Basis von PPEET
— synthetisiert auf Basis von H PPT

Intensitat/ w.E.

L
=
<

20/ °

Abb. A. 47: Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme der nickelhaltigen Produkte unter
Einsatz von 2,4,6-Tri-(4-phosphonophenyl)-s-triazin (HsPPT) und 2,4,6-Tri-(phenylen-4-
phosphon-di-ethylester)-s-triazin (PPEET). Pulverdiffraktogramm von Nickel berechnet nach
[107].

PPEET: Niz*: NaOH= 1:1: 1-5 O réntgenamorph

NaOH =
2 @ [Niz(PPT)(H,0);]-12H,0

Kein DMF O O ﬂ]]]]]ﬂ) Q[m) Q[[ﬂ]]ﬂ) @ viom,
H,0: DMF=9:11 () O ) @ 2) e

Abb. A. 48 Ubersicht (iber die Versuche zur Optimierung des molaren Verhaltnis der Edukte
PPEET: Ni?*: NaOH in Wasser und Wasser-DMF Gemischen.
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PPEET: Ni2*: NaOH=1:0.3-3:4.5-7
NaOH= 4.5 5 5.5 6 6.5 7
190 °C

PPEET: Ni2*=1:1 @ @ % @ @ @
1:2 @
1:3 @

rreetni=11 @) @ @ © €© ©
1:2 )
v @

1:05 ¢ ¢ ¢
w O © ©

@) IN(PPT)(H,0):]-12H;0 @% NiooH (@i

Abb. A. 49: Ubersicht (iber die Versuche zur Optimierung der Temperatur und des molaren
Verhéltnis der Edukte PPEET: Ni?*: NaOH in einem Gemisch von H,O:DMF= 9:11.
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Tabelle 29: Die Synthesen wurden im 48er Hochdurchsatz-Reaktorblock mit einem Reaktor-
Maximalvolumen von 250 yL durchgefihrt. Dabei wurde zunachst PPEET eingewogen,
deionisiertes Wasser zugegeben, 2M wassrige NiCl,-6H,O Lésung und 2M wassrige NaOH
Losung zugegeben und am Schluss organische Lésemittel zugegeben. Der Reaktor wurde
innerhalb von 20 Stunden auf 190 °C aufgeheizt, die Temperatur wurde 24 Stunden gehalten
und anschlieend wurde innerhalb von 24 Stunden auf Raumtemperatur abgekihlt. Die

Produkte wurden filtriert und mit Wasser gewaschen.

P'\:;::es ':l/ljrh all\fz(l; | e NiCIzz-l\éleO/ Naz(l\)SH/ ik Produkt
M M
1 1 1 15.0 177 11.6 11.6 Roéntgenamorph
2 15.0 165 11.6 23.3 Roéntgenamorph
1 1 3 15.0 153 11.6 34.9 Ni(OH)2
1 1 4 15.0 142 11.6 46.5 Ni(OH)2
5 15.0 130 11.6 58.1 Ni(OH)2
1 1 1 15.0 67 11.6 11.6 110 Roéntgenamorph
1 1 2 15.0 55 11.6 23.3 110 Roéntgenamorph
1 1] 3 150 | 43 116 349 | 110 [1'\'2'7555 ?(,\'figoc))ﬂ'
1 1| a4 150 | 32 11.6 465 | 110 %ﬁfg?%@%ﬂ'
1 1 5 15.0 20 11.6 58.1 110 [Ni3(P1PZB§gzo)3]'

Tabelle 30: Die Synthesen wurden im 48er Hochdurchsatz-Reaktorblock mit einem Reaktor-
Maximalvolumen von 250 uyL durchgefuhrt. Dabei wurde zundchst PPEET eingewogen,
deionisiertes Wasser zugegeben, 2M wassrige NiCl,-6H,O Lésung und 2M wassrige NaOH
Losung zugegeben und am Schluss organische Losemittel zugegeben. Der Reaktor wurde
innerhalb von 20 Stunden auf Reaktionstemperatur T aufgeheizt, die Temperatur wurde 24
Stunden gehalten und anschliel3end wurde innerhalb von 24 Stunden auf Raumtemperatur

abgekiihlt. Die Produkte wurden filtriert und mit Wasser gewaschen.

Molares Verhaltnis _2|V| oM
_ PPEET/ | H.O/ | NiCl;- NaOH/ DMF/ ;I'/ Produkt
PPEET | Ni%* | NaOH mg ML 6H,0/ uL ML C
ML
[Nis(PPT)(H20)3]-
1 1 4.5 15.0 26 11.6 52 110 190 12H,0 + Ni
[Nis(PPT)(H20)3]-
1 1 5 15.0 20 11.6 58 110 190 12H0 + Ni
[Nis(PPT)(H20)3]-
1 1 55 15.0 14 11.6 64 110 190 12H,0 + Ni
[Nis(PPT)(H20)3]-
1 1 6 15.0 9 11.6 70 110 190 12H,0 + Ni
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6.5

15.0

11.6

76

110

190

[Nis(PPT)(H20)3]:

12H20 + Ni
[Nis(PPT)(H20)3]-
1 7 15.0 0 11.6 81 110 | 190 12H,0 + Ni
[Nis(PPT)(H20)3]-
2 5 15.0 9 23.3 58 110 | 190 12H20 +
Ni+NiOOH
[Nis(PPT)(H20)3]-
3 5 15.0 0 34.9 58 110 | 190 12H,0 + NIOOH
[Nis(PPT)(H20)3]-
1 4.5 15.0 26 11.6 52.3 110 | 210 12H,0 + Ni
[Niz(PPT)(H20)a]
1 5 15.0 20 11.6 58.1 110 | 210 12H,0 + Ni
[Niz(PPT)(H20)a]
1 55 15.0 14 11.6 64.0 110 | 210 12H,0 + Ni
[Nis(PPT)(H20)3]-
1 6 15.0 9 11.6 69.8 110 | 210 12H,0 + Ni
[Nis(PPT)(H20)3]-
1 6.5 15.0 3 11.6 75.6 110 210 12H0 + Ni
[Nis(PPT)(H20)3]-
1 7 15.0 0 11.6 81.4 110 210 12H0 + Ni
[Nis(PPT)(H20)3]-
2 5 15.0 9 23.3 58.1 110 | 210 12H20 +
Ni+NiOOH
[Niz(PPT)(H20)3]-
3 5 15.0 0 34.9 58.1 110 | 210 12H20 +
Ni+NiOOH
[Niz(PPT)(H20)3]-
0.5 7 15.0 3 5.8 81.4 110 | 210 12H,0 + Ni
[Niz(PPT)(H20)3]-
0.5 6 15.0 14 5.8 69.8 110 | 210 12H,0 + Ni
[Nis(PPT)(H20)3]-
0.5 5 15.0 26 5.8 58.1 110 | 210 12H,0 + Ni
[Nis(PPT)(H20)3]-
0.3 7 15.0 5 35 81.4 110 | 210 12H,0 + Ni
[Nis(PPT)(H20)3]-
0.3 6 15.0 17 35 69.8 110 | 210 12H,0 + Ni
0.3 5 15.0 28 35 58.1 110 | 210 Roéntgenamorph
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Tabelle 31: Die Synthesen wurden im 48er Hochdurchsatz-Reaktorblock mit einem Reaktor-
Maximalvolumen von 250 pyL durchgefuhrt. Dabei wurde zundchst PPEET eingewogen,
deionisiertes Wasser zugegeben, 2M wassrige NiCl,-6H,O Lésung und 2M wassrige NaOH
Losung zugegeben und am Schluss organische Lésemittel zugegeben. Der Reaktor wurde
innerhalb von 60 Stunden auf 190 °C aufgeheizt, die Temperatur wurde 45 Stunden gehalten
und anschlieend wurde innerhalb von 60 Stunden auf Raumtemperatur abgekihlt. Die

Produkte wurden filtriert und mit Wasser gewaschen.

P“:;E;es I:l/ijhall\ltst PPrEgET/ Hlfl NiCI%’\ﬁAHzO/ N%(I\)SH/ D}':"f’ Produkt
1 1| s 150 | 20 11.6 581 | 110 [Nfﬁzpﬁg(fﬁ)ﬂ'
1 1] 5 150 | 20 11.6 581 | 110 W'ﬁggfﬁﬂ'
1 1] 5 130 | 30 10.1 504 | 110 [Niiggg(fﬁ)ﬂ'
1 1] 5 130 | 30 10.1 504 | 110 [Niiggg(fﬁ)ﬂ'
1 1] 5 110 | 39 8.5 426 | 110 [Niiggg(fﬁ)ﬂ'
1 1] 5 110 | 39 8.5 426 | 110 [Niiggg(fﬁ)ﬂ'
1 1 5 9.0 48 7.0 34.9 110 Rontgenamorph
1 1| s 9.0 48 7.0 349 | 110 [Niﬁggjg(fﬁ)ﬂ'
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7.2.7 Infrarotspektroskopische Messung von [Niz(PPT)(H20)s]-12H,0

Das Ergebnis der infrarotspektroskopischen Messung von [Niz(PPT)(H20)3]-12H,0 ist im
Folgenden gezeigt, im Spektrum sind Schwingungen der Triazolgruppe, der Phosphonat-
Gruppen sowie der enthaltenen Wassermolekiile zu erkennen.

IR V (cm™) (Zuordnung der Banden nach Referenz [111]) = 3395 (b, H20), 1637 (m, b, H,0),
1575 (m, C=C Str.), 1515 (s, b, Triazin), 1399 (w, C=C), 1371 (m C=C Str.), 1360 (m, Triazin
Ring Str.), 1301 (w, C-H), 1186 (w), 1153 (w P-C Str.), 1123 (m, P=0 Str.), 1074 (m), 1046 (s,
P-0O), 1022 (m), 980 (s, b, P-O Str.), 867 (w, C-H Def.), 845 (w, Triazin Bind.), 811 (m, C-H
Def.), 711 (s, C-H Def.), 652 (w), 637 (w, Arom. Ring Def.), 602 (m, b), 550 (m, b, P-C), 511
(w), 462 (m, Arom. Ring Def.), 424 (w, P-O-H), 411 (w), 404 (w).

1.0 4

0.9 1

0.8 4

0.7 1

0.6 4

Intensitat/ w.E.

0.5

0.4 1

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl/ cm™

Abb. A. 50: IR-Spektrum von [Niz(PPT)(H20)3]-12H0.
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