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Zusammenfassung

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung neuer, kristalliner
phosphonatbasierter Metall-organischer Gerustverbindungen bzw. Koordinationspoly-
mere. Im Vordergrund steht die Frage, welche Eigenschaften der Linker oder das ein-
gesetzte Metallion aufweisen muss, damit eine porése Verbindung auskristallisiert. Ein
besonderes Augenmerk wurde dabei auf die Charakterisierung und Aufklarung von

Struktur-Eigenschaftsbeziehungen gelegt.

Es wurden drei verschiedene Strategien verfolgt, um pordse Verbindungen zu erhal-
ten. Mit der linearen, stickstoffhaltigen Diphosphonséaure N,N & , -Bigperidinbis(me-
thylenphosphonséure) wurden systematisch der Einfluss des lonenradius verschiede-
ner Erdalkalimetallionen (Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba?*) und der Reaktionstemperatur auf die
Produktbildung untersucht. Dabei wurden sechs Metallphosphonate entdeckt, charak-
terisiert und strukturell aufgeklart. Ein deutlicher Trend zwischen Metallionenradius
und potentieller Porositéat konnte festgestellt werden und die beiden Bariumphospho-
nate [Baz(H20)9(C12N2H24P206) t|H20 und [Baz(H20)2(C12N2H24P206) 1]2H20 weisen
Poren auf, die eine Aufnahme von Wasser erlauben sollten, welche aufgrund der De-
komposition der Koordinationspolymere bei der thermischen Behandlung zur Entfer-

nung der Gastmolekile nicht nachgewiesen werden konnten.

Die zweite, bisher kaum verfolgte, Strategie beschaftigt sich mit dem Einsatz V-férmi-
ger Diphosphonsauren und es konnten drei potentiell pordse Verbindungen erhalten
werden. Bei der Verwendung des gewinkelten Linkers Benzol-1,3-diphosphonséure
konnte das Vandylphosphonat [(VO)2(H20)4(CeH4P206) 2H20 mit einem limitieren-
den Porendurchmesser von 2.97 A synthetisiert werden, welches keine Aufnahme von
H20 in Wassersorptionsmessungen zeigte. Die beiden Verbindungen CAU-37
([Cuz(H20)2( L ) pOAENHCAU-57 ([Zne.75(H20)1.5(HL)25(L)15] A )} welche mitdem
Linker 9H-Carbazol-3,6-diphosphonsaure synthetisiert wurden, zeigten hingegen eine
Adsorption von Wasser. Fur CAU-37 konnten dartber hinaus die strukturellen Veran-
derungen durch eine bisher selten beobachtete intra-Schicht Ad- und Desorption auf-

geklart werden.

Die dritte Strategie beinhaltet die Verwendung sterisch anspruchsvoller Tetraphos-
phonséauren, die aufgrund der systematischen Anordnung der Phosphonsaurereste e-
her zu porésen Metallphosphonaten flhren sollen. Mit dem tetratopen Linkermolekdil

1,1,2,2-Tetrakis(4-phosphonophenyl)ethylen konnten zwei neue, ultramikroporése



Geruststrukturen der Zusammensetzungen [M2(H20)2(Cz2sH14P4012H2)])] - xH20 (M =
AR, Ga3t, Fe®"; 2 < x < 3; CAU-53) und [M2(H20)2(C26H14P4012H2)] - xH20 (M = Y3*,
Th®*, Dy%*, Ho®*, Er3*, Tm®*, Yb%*, Lu®*; 1.5 < x < 4; CAU-34) erhalten und strukturell
aufgeklart werden. Die Verwendung unterschiedlicher Metallionen fiihrte bei &hnlichen
lonenradien zu isotrukturellen oder isoretikularen Verbindungen, welche signifikante,
wenn auch geringe strukturelle Unterschiede aufwiesen und so zu abweichenden
Struktur-Eigenschafts-Beziehung fuhrten. So wurden fur Fe- und Ga-CAU-53 Hin-
weise auf unterschiedliche Mechanismen fiir die Protonenleitung beobachtet, die auf

strukturelle Unterschiede zurtckzufihren sein konnten.



Abstract

This work focuses on the synthesis and characterization of new crystalline phospho-
nate-based metal-organic frameworks and coordination polymers. A lead question is
what properties the linker or the metal ion used must have in order for a porous com-
pound to crystallize. Special attention was paid to the characterization and elucidation

of structure-property relationships.

Three different strategies were followed to obtain porous compounds. Using the linear,
nitrogen-containing diphosphonic acid N,N'-4,4'-bipiperidinebis(methylenephosphonic
acid), the influence of the ionic radii of various alkaline earth metal ions (Mg?*, Ca?*,
Sr2*, Ba?*) and the reaction temperature on product formation were systematically in-
vestigated. Six metal phosphonates were discovered, characterized and structurally
elucidated. A clear trend between metal ion radius and potential porosity was found,
and the two barium phosphonates [Baz(H20)9(C12N2H24P206)] t H20 and
[Baz(H20)2(C12N2H24P206)] T 2H20 exhibit pores that should allow uptake of water,
which could not be detected due to decomposition of the coordination polymers upon

thermal treatment to remove guest molecules.

The second strategy, which has not seen major attention before, deals with the use of
V-shaped diphosphonic acids and three potentially porous compounds were obtained.
Using the angled linker benzene-1,3-diphosphonic acid, the vandyl phosphonate
[(VO)2(H20)4(CsHaP20s6)] t 2H20 could be synthesized with a limiting pore diameter of
2.97 A, which showed no uptake of H20 in water sorption measurements. In contrast,
the two compounds CAU-37 ([Cuz(H20)2(L)] ARH20) and CAU-57
([Zn6.75(H20)1.5(HL)2.5(L)1.5] BH20), which were synthesized with the linker 9H-carba-
zole-3,6-diphosphonic acid, showed adsorption of water. Moreover, for CAU-37, the
structural changes could be elucidated by intra-layer adsorption and desorption, which

was rarely observed so far.

The third strategy involves the use of a sterically demanding tetraphosphonic acid,
which should lead to porous metal phosphonates due to the systematic arrangement
of phosphonate residues. Using the tetratopic linker molecule 1,1,2,2-tetrakis(4-phos-
phonophenyl)ethylene, two new ultramicroporous frameworks of the compositions
[M2(H20)2(C26H14P4012H2)]] - xH20 (M = AR*, Ga3®*, Fe®*; 2 < x < 3; CAU 53) and
[M2(H20)2(C26H14P4012H2)] - xH20 (M = Y3+, Tb3*, Dy®*, Ho3*, Er®*, Tm3*, Yb%*, Lud";

1.5 < x < 4; CAU-34) were obtained and structurally elucidated. The use of different



metal ions resulted in isotructural or isoreticular compounds at similar ionic radii, which
exhibited significant, albeit minor, structural differences, leading to divergent structure-
property relationships. Thus, evidence of different mechanisms for proton conduction
was observed for Fe- and Ga-CAU-53, which could be due to structural differences.
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I. Allgemeiner Teil

1. Einleitung

Metall-organische Geriistverbindungen (MOFs) sind definiert als potentiell porése Ko-
ordinationsnetzwerke, also Verbindungen, welche in zwei oder drei Dimensionen
durch koordinative Bindungen zwischen Metallionen und organischen Linkermolektilen
zu Netzwerken mit Hohlraumen verbunden sind.! Diese Verbindungsklasse erfahrt seit
Ende der 1990er Jahre immense Aufmerksamkeit aufgrund der generell guten Plan-
barkeit der Herstellung neuer MOFs und dem damit verbundenen Einstellen der Ei-
genschaften. In den vergangenen Jahren wurden zahlreiche, eindrucksvolle Studien
vertffentlicht, die den hohen Grad der Variationsmoglichkeiten eingesetzter organi-
scher Linkermolekile und Metallionen sowie die daraus resultierenden Verbindungen
und deren Einsatzgebiete demonstrierten.?8 Typischerweise wird vor allem Uber
MOFs berichtet, die unter Einsatz von Carbonséuren oder Imidazolen als Linkermole-
kule hergestellt werden, da sich die Verknipfungsmuster dieser Verbindungsklassen
relativ gut vorhersagen lassen. Weniger zuverlassig lassen sich derweil MOF Struktu-
ren vorhersagen, die unter Einsatz von Phosphonséauren erhalten werden.® Die Ver-
wendung solcher Linker fuhrt in der Regel zu komplexeren Verknupfungsmustern, als
beispielsweise beim Einsatz von Carbonsauren, was auf die Vielzahl méglicher Koor-
dinationsmodi der Phosphonatgruppe zuriickgefuihrt werden kann.'° Die Verwendung
dieser Linkermolekule eroffnet aber potentiell ein erweitertes Anwendungsfeld, da ne-
ben der hoheren strukturellen Vielfalt, auch eine hohere thermische und chemische
Stabilitat erreicht werden kann.*! AuRerdem kann das Einbringen potentiell azider
Gruppen zu verbesserten Protonenleitfahigkeitseigenschaften fiihren.? Im Gegenzug
stellt das Forschungsfeld der Phosphonsaure-basierten MOFs besonders Herausfor-
derungen an die Strukturbestimmung, da gerade in Kombination mit der Verwendung
tri- und tetravalenter Metallionen sehr haufig mikrokristalline Pulver erhalten werden.
Daher kann nicht auf eine Strukturaufklarung aus Einkristallrontgenbeugungsdaten zu-
ruckgegriffen werden und die Strukturen missen entweder aus Pulverrontgen- oder
Elektronenbeugungsdaten aufgeklart werden.!3 Letztere lassen sich bisher allerdings
nur in speziell umgerusteten Transmissionselektronenmikroskopen in wenigen For-
schungseinrichtungen erhalten, wodurch die Methode bisher nur eingeschrankt zur

Verfligung steht.*415



Zusatzlich besteht bei der Synthese neuer pordser Metallphosphonate die Notwendig-
keit, spezielle Strategien zu verfolgen, um mit hGherer Wahrscheinlichkeit porose Ver-
bindungen zu erhalten. Gerade bei der Verwendung linearer Diphosphonséauren ist die
Ausbildung schichtartiger IBUs und eine dichte Anordnung der Linker das bevorzugte
Strukturmotiv.'®1’ Die bisher verfolgten Strategien zur Synthese phosphonatbasierter

MOFs sind in Kapitel 3.3 genauer beschrieben und werden hier nur kurz vorgestellt.

Das Erzeugen von Poren in Schichtverbindungen (Abb. 1) wurde tber den Einbau von
Phosphat-Resten anstelle von Phosphonat-Liganden erreicht.'® Die so erzeugten
Defekte sorgten fur eine breite PorengrofRenverteilung und eine Abnahme der
Kristallinitat.'®1° Ebenfalls dazu geeignet, Poren in Schichtverbindungen zu erzeugen,
sind mit OH-Gruppen funktionalisierte Linkermolekile.?® In Vorarbeiten mit Linkern
basierend auf den sekundaren Aminen Piperazin und Bipiperidin konnte die Bildung
von Schichten ebenfalls verhindert werden.?23 Die Verwendung des ringférmigen,
tertiazren Amins N,N & , -Bigiperidin(bismethylenphosphonsaure) als Linker zur
Synthese von Erdalkalimetallphosphonaten wird in den Kapiteln 111.1 und 1V.1 genauer

thematisiert.

Abb. 1 Schema zur Verwendung von linearen Diphosphonsauren zur Erzeugung von Poren in Schichtverbindun-
gen. Links: Dichte Anordnung der Liganden zwischen schichtartigen IBUs. Mitte: Erzeugen von Poren durch den
Einbau von Phosphat-Resten anstelle von Phosphonat-Liganden. Rechts: Erzeugen von Poren durch den syste-
matischen Einbau von sterisch anspruchsvollen Phosphonat-Liganden und Phosphat-Resten. Farbschema: IBU =
blau; Linker: Kohlenstoffgerust = grau, Phosphonatgruppen = pink; Pore = gelb. Abbildung angelehnt an Referenz
[24].

Die Verwendung sterisch anspruchsvoller, V-formiger Diphosphonsauren fur die Syn-
these poréser Metallphosphonate wurde bisher nicht untersucht und selbst mit einfach
aufgebauten V-férmigen Diphosphonsauren, wie Benzol-1,3-Diphosphonsaure, wur-
den bisher nur wenige Metallphosphonate erhalten.?®'2° Aussagen Uber haufig vor-

kommende Strukturmotive lassen sich somit nicht treffen. Die Verwendung V-férmiger



Linkermolektile erschwert allerdings die Bildung schichtartiger IBUs, sodass abwei-
chende Strukturmotive erwartet werden konnen im Vergleich zur Verwendung von li-
nearen Diphosphonsauren (Abb. 2). Der Einsatz V-férmiger Linker fur die Synthese
pordser Metallphosphonate wird in Kapitel 111.2, Kapitel 111.3 und Kapitel 1V.2 themati-

siert.

Abb. 2 Mdgliche Strukturmotive, die bei Verwendung sterisch anspruchsvoller V-formiger Diphosphonséuren als
Linker fur die Synthese von Metallphosphonaten erhalten werden kdnnen. Farbschema: IBU = blau; Linker: Koh-

lenstoffgeriist = grau, Phosphonatgruppen = pink; Pore = gelb.

In neueren Arbeiten wurde Uber die Verwendung sterisch anspruchsvoller Tri- und na-
hezu planarer Tetraphosphonséuren als Linker berichtet, welche der Entstehung
schichtartiger IBUs entgegenwirken. Durch die Verknipfung von drei bzw. vier IBUs
werden so Poren erzeugt (Abb. 3).132430132 Dje Zahl der Ergebnisse vor allem zum
Einsatz sterisch anspruchsvoller Tetraphosphonsauren ist derzeit noch tiberschaubar.
So wurde die Tetraphosphonsaure 1,1,2,2-Tetrakis(4-phosphonophenyl)ethylen erst
vor kurzem zum ersten Mal synthetisiert und in einem Metallsalzscreening-Experiment
mit zweiwertigen Metallionen zur Synthese neuer Metallphosphonate eingesetzt.?* Da-
bei wurden die MOFs CAU-46, CAU-47 und CAU-48 entdeckt und charakterisiert.?
Die Kristallstrukturen der Verbindungen wurden aus Elektronenbeugungsdaten gelost
und weisen die in Abb. 3 gezeigten Strukturmotive auf. Die Porositat der Verbindungen

konnte durch die Aufnahme von Wassersorptionsisothermen bestatigt werden.?* Die

3



Verwendung des Linkers 1,1,2,2-Tetrakis(4-phosphonophenyl)ethylen in Kombination
mit dreiwertigen Metallionen wird in den Kapiteln 111.4, 111.5 und IV.3 genauer themati-

slert.
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Abb. 3 Strukturmotive, die bei Verwendung sterisch anspruchsvoller Tri- und Tetraphosphonséuren als Linker in
Metallphosphonaten beobachtet werden. Farbschema: IBU = blau; Linker: Kohlenstoffgeriist = grau, Phosphonat-
gruppen = pink; Pore = gelb. Abbildung angelehnt an Referenz [24].

Ziel dieser Arbeit war die explorative Synthese und Charakterisierung neuer Metall-
phosphonate. Dabei wurden verschiedene Strategien verfolgt, porése Netzwerke
durch die Wahl der Linkermolektle und der Metallionen unter meist hydrothermalen
Synthesebedingungen und unter Einsatz der Hochdurchsatz-Methode zu erzeugen.
Die so erhaltenen Metallphosphonate wurden hinsichtlich Struktur-Eigenschaftsbezie-
hungen untersucht, um ein besseres Verstandnis tUber den Einfluss der Linkergeo-
metrie auf die Produktbildung, die Kristallstrukturen und deren Eigenschaften zu erhal-
ten. Kapitel 11l beinhaltet dabei die publizierten Ergebnisse dieser Arbeit, in welcher
der lineare Linker N,N & , -Bigiperidin(bismethylenphosphonséaure) (Abb. 4, 1), die V-
férmigen Diphosphonsauren Benzol-1,3-diphosphonsaure (Abb. 4, 2) und 9H-Carba-
zol-3,6-diphosphonséaure (Abb. 4, 3) sowie die Tetraphosphonsaure 1,1,2,2-Tetra-
kis(4-phosphonophenyl)ethylen (Abb. 4, 4) fir die Synthese neuer Metallphosphonate

eingesetzt wurden. Die Ergebnisse sind in Kapitel IV zusammengefasst.
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Abb. 4 Linker, die in der Arbeit zur Synthese von Metallphosphonaten eingesetzt werden.
2. Praparative Methoden

Im Folgenden wird auf die Solvothermalsynthese als vielseitige Synthesemethode ein-
gegangen, welche auch im Bereich der Metall-organischen Gerustverbindungen weit
verbreitet ist. Diese lasst sich unter Einsatz spezieller Reaktorsysteme mit der Hoch-
durchsatz-Methodik verbinden, auf welche ebenfalls kurz eingegangen wird.

2.1. Solvothermalsynthese

Durch Solvothermalsynthesen konnten eine Vielzahl unterschiedlicher Verbindungen
entdeckt werden.3336 |m Bereich der Metall-organischen Geristverbindungen sind
frihe Beispiele die Darstellung der Verbindungen HKUST-13" (EtOH/H20, 180 °C,
12h) oder MIL-5338 (H20, 220 °C, 3d).

Allgemein weisen Solvothermalsynthesen zwei grundlegende Merkmale auf: Eine L6-
sung oder eine Suspension als Reaktionsmischung befindet sich in einem abgeschlos-
senen Reaktionsgefal? und die Reaktionstemperatur befindet sich oberhalb des Sie-
depunktes des verwendeten Losungsmittels.®® Dabei ist es fur die Klassifizierung einer
Synthese als Solvothermalsynthese nicht relevant, auf welche Art und Weise die Re-
aktionsmischung erhitzt wird. Somit finden sich neben dem konventionellen Heizen in
einem Ofen oder einem speziellen Heizblock auch Synthesevorschriften, welche auf

die Verwendung von Mikrowellentfen zuriickgreifen.4°

Die hohen Reaktionstemperaturen beeinflussen verschiedene Parameter der Syn-

these und machen solche Reaktionssysteme sehr komplex und schwer vollsténdig



nachzuvollziehen. Daher wird bei der Anwendung von Solvothermalsynthesen in die-
sem Zusammenhang haufig von einer Black-Box gesprochen.** Zur Aufklarung der
ablaufenden Prozesse und Reaktionsmechanismen konnen solvothermale Reaktio-
nen in-situ beispielsweise durch Rontgenpulverbeugung, Rontgenabsorptionsspektro-
skopie, Raman-Spektroskopie und Photolumineszenz-Messungen untersucht wer-
den.#?44 Solche Messdaten kénnen ein besseres Verstandnis Gber die Ablaufe von
Solvothermalsynthesen bringen. So konnte zum Beispiel ein vorher nicht bekanntes
Intermediat bei der Synthese von AI-MIL-53 ([(AI(OH)(CsH404)]) tber in-situ PXRD-

Messungen nachgewiesen werden.*®

Wahrend im Laufe der Zeit mildere Synthesemethoden fiir viele prominente Verbin-
dungen entwickelt wurden,*®'4% vor allem wegen Kostenoptimierung, Sicherheitsas-
pekten und Energieaufwandsreduzierung hinsichtlich einer industriellen Anwendung
und der damit verbundenen Skalierbarkeit der Synthesen, werden derzeit noch neue
MOFs mittels Solvothermalsynthesen entdeckt.50-51

2.2. Hochdurchsatz-Methodik

Um mdglichst effizient die Parameterrdume eines chemischen Systems zu untersu-

chen, eignet sich die sogenannte Hochdurchsatz-Methodik.52

Die ersten Ansatze zur Hochdurchsatz-Methodik finden sich schon im 19. Jahrhundert.
Bereits Thomas A. Edison nutze eine Parallelisierung bei Untersuchungen zu geeig-
neten Materialien fir den Einsatz in elektrischen Glihlampen.>* Aber erst 1970 verof-
fentliche J.J. #BampKk es ejamdeneddaimén Hophiduchsatz-
Prozess fur die Untersuchung supraleitender Materialen beschrieb. Sein Prozess um-
fasste Synthesen von multi-Komponenten Systemen in nur einem Ansatz, die an-
schliel3ende nicht-destruktive Analyse, das Testen der erhaltenen Materialien und eine
abschlieBende Evaluation.®® In den 1990er Jahren wurden dann Hochdurchsatz-Un-
tersuchungen fur die Entdeckung neuer Verbindungen fiir pharmazeutische Anwen-

dung eingesetzt.561 58

Die ersten Hochdurchsatz-Untersuchungen unter solvothermalen Reaktionsbedingun-
gen wurden wenig spater im Bereich der Zeolith-Synthese durchgefiihrt.>? So konnte

beispielsweise flir ZSM-5 eine Hochdurchsatz-Untersuchung im Bereich der Zeolith-



Filme durchgefiihrt werden.>? Bereits etwas frilher wurde in einem speziell entwickel-
ten Teflon-Autoklaven erstmals ein System aus Naz20, Al203, SiO2 und H20 unter hy-
drothermalen Bedingungen mittels der Hochdurchsatz-Methodik systematisch unter-
sucht und verschiedene Zeolithe isoliert.>® Es folgten Hochdurchsatz-Untersuchung
auch fur andere Verbindungsklassen. So wurden in den darauffolgenden Jahren unter
anderem auch Metallphosphate®® und -phosphonate®? unter solvothermalen Bedingun-
gen synthetisiert.

Spater folgten die Verwendung alternativer Heizquellen, wie Mikrowellenéfen, um die
Reaktionszeiten zu verkiirzen®? und Hochdurchsatz-Untersuchungen im Bereich der
Sonochemie.®* Wahrend bei vielen Hochdurchsatz-Untersuchungen die Variation der
molaren Verhéltnisse, des pH-Werts oder der Einfluss verschiedener Additive inner-
halb eines Ansatzes im Vordergrund stehen und die Reaktionstemperatur durch mehr-
faches Wiederholen des gleichen Ansatzes bei verschiedeneren Temperaturen unter-
sucht werden muss, wurden auch bereits Temperaturgradienten Ofen fiir Hochdurch-

satz-Untersuchungen eingesetzt.%®

Im Anschluss an die Hochdurchsatz-Synthese schliel3t sich in der Regel das Isolieren
der Produkte beispielsweise durch Filtration, sowie eine Aufarbeitung durch Waschen
mit Losungsmitteln und/oder das Trocknen der Probe an. Eine Charakterisierung der
so erhaltenen Probenbibliothek kann mittels verschiedener Methoden erfolgen, unter
anderem eignen sich PXRD-, Lumineszenz- und IR-Untersuchungen.®166:67 Die Aus-
wertung der erhaltenen Daten kann fur die Vorbereitung und Planung weitergehender

Hochdurchsatz-Ansatze genutzt werden.

Abgesehen von der effizienten Optimierung grof3er Parameterraume fir die Synthese
kénnen durch die Hochdurchsatz-Methodik eine Vielzahl von bekannten Materialen
anwendungsspezifisch charakterisiert werden. Dafiir kbnnen die Materialen in Hoch-
durchsatz-Synthesen oder auch konventionell synthetisiert werden und in einer Pro-
benbibliothek gesammelt werden. So wurde beispielsweise die MOF-katalysierte Zer-
setzung von dem Nervengift Methyl-Paraxon (Dimethyl-p-nitrophenylphosphat) unter-
sucht, welches aufgrund der chemischen Ahnlichkeit stellvertretend fur Kampfstoffe
wie Sarin, Tabun, Soman, VX und VG eingesetzt wurde.®® In der Studie wurden 93
Feststoffe, darunter viele MOFs, eingesetzt.®® AuBerdem werden auch zunehmend

PC-gestutzte Hochdurchsatz-Simulationen wichtig, in denen eine Vielzahl von MOFs



basierend auf ihren Kristallstrukturen beispielsweise auf ihre Eignung fur die kinetische
Separation von Propan und Propen eingestuft werden konnen. Fir diese Studie wur-
den 2238 Kiristallstrukturen von MOFs mit einer spezifischen Porengrél3e in Molekildy-

namik-Simulationen untersucht.%8

3. Charakterisierung

3.1. Diffraktometrie

Um Aufschluss tber den strukturellen Aufbau (mikro-)kristalliner Materialien zu erhal-
ten, kbnnen Beugungsexperimente genutzt werden. Kristalle weisen eine Fernordnung
der atomaren Bestandteile auf und sind anisotrop. Sie beugen also definitionsgemar
Strahlung mit einer Wellenlange im Bereich der interatomaren Abstande.®®7° Mit Aus-
nahme von Quasikristallen, auf die hier nicht weiter eingegangen wird, weisen Kristalle
dabei eine Periodizitat der Elementarzelle in alle drei Raumrichtungen auf, wobei die
Elementarzelle als die kleinste Einheit des Kristalls definiert ist, die durch Translation
den gesamten Kristall beschreibt. Der Inhalt der Elementarzelle wird durch die soge-
nannte asymmetrische Einheit und die in der Elementarzelle vorhandenen Symmetrie-
elemente (Raumgruppensymmetrie) beschrieben. Informationen Uber die Elementar-
zelle und die vorliegenden Symmetrieelemente werden im Labor meist unter Verwen-
dung von Rontgenstrahlung im Wellenlangenbereich von 101° m gewonnen.”® Die
Strahlung wird zum Beispiel durch Beschuss einer Kupfer- oder Molybdénanode mit
Elektronen erzeugt. Allerdings kann flr spezielle Beugungsexperimente auch Ront-
genstrahlung aus anderen Quellen, wie beispielsweise einem Synchrotron genutzt
werden. Alternativen zur Rontgenstrahlung sind Neutronen- oder Elektronenstrah-
lung.”*"? Grundlage fuir die Diffraktometrie ist die Beugung der Strahlung an den Elekt-
ronen- bzw. Nukleonendichten in der Kristallstruktur, wobei letztere eher fir die Beu-
gung von Neutronen relevant sind.” Vereinfacht kann von der Beugung an Netzebe-
nen in einem Kristallgitter ausgegangen werden. Diese werden durch sogenannte Mil-
|l erdsche I ndizes beschr i ebenndeddefieiertanuNetz-den Ac
ebenen abgeleitet werden. Dabei wird das Tripel (hkl) aus den reziproken Werten der

Schnittpunkte der dem Ursprung des Koordinatensystems am nachsten gelegenen



Netzebenen mit der Achse des Koordinatensystems gebildet. Eine konstruktive Inter-
ferenz der an den Netzebenen gebeugten Strahlung wird beobachtet, wenn die Bragg-
Gleichung (nL & 2L d L s)ierfi{ltaviyd. Diese wird in einem Diffraktogram als Reflex
detektiert (Abb. 5, rechts).”®

Wahrend der Messung wird der Winkeld v a wnd deg Abstand der Netzebenen (d)
und die Wellenlange (a) der eingesetzten Strahlung bleiben konstant.”® Durch das Auf-
treten von Reflexen an diskreten 2d-Werten kénnen Rickschliusse auf die Gitterpara-
meter der Elementarzelle gezogen werden, wéhrend das systematische Fehlen von
Reflexen auf die Symmetrie der Kristallstruktur schlieRen lasst.”® Mit dem Wissen Uber
die Gitterparameter, die Raumgruppensymmetrie und die ungefahre Zusammenset-
zung des Materials kdnnen verschiedene Methoden zur Strukturlésung genutzt wer-

den, um ein Strukturmodell zu erhalten.

Die Erfolgsaussicht dieser Methoden hangt neben der Probenqualitat stark davon ab,
was fur Beugungsexperimente durchgefiihrt wurden. Die Strukturlésung aus Einkris-
tall-Beugungsexperimenten hat in der Regel hdhere Erfolgschancen als eine Struktur-
I6sung aus Pulverdiffraktogrammen, da es durch die statistische Orientierung der ein-
zelnen Kristallite in einem Pulver zu einem signifikanten Informationsverlust kommt

und somit ein dreidimensionales Beugungsmuster auf eine Dimension reduziert wird.”

111
MCu-Ka,) = 1.54 A, 26 =5.75°

5 n-h=2d-sin(0);n=1
©
P d = 0.5-\/sin(B)
2
[] o
€ d=1536A

I5 1ID 1I5 ZIO 2I5

20/°

Abb. 5 Links: Kristallstruktur von dem MOF IITG-5a ([ZrsO4(OH)4(C12H4S204)4.9]), der im UiO-66 Strukturtyp kristal-
lisiert mit eingezeichneten (111)-Netzebenenscharen. Der Abstand der Netzebenen betragt 15.36 A. Rechts: Pul-
verrontgendiffraktogramm von IITG-5a. Der Reflex mit dem hkl-Wert 111 wurde markiert.”> Mit der Bragg-Gleichung

konnen aus den Reflexlagen aus den PXRD-Daten die dazugehérigen Netzebenenabstéande berechnet werden.”



Die Strukturlésung beginnt in der Regel mit der Indizierung der Beugungsdaten. Zu-
nachst werden den beobachteten Reflexe hkl-Werte zugeordnet und daraus die Ele-
mentarzellparameter bestimmt. Dabei sind immer eine Vielzahl von Gitterparametern
moglich und die Auswahl erfolgt auf Grundlage festgelegter Konventionen.’® Die glei-
chen Werte von den Gitterparametern a, b und/oder ¢ kann bereits auf das Vorliegen
einer bestimmten Raumgruppe hindeuten, allerdings wird die Raumgruppe alleine
durch die vorliegenden Symmetrieelemente bestimmt, welche durch eine Indizierung
nicht ermittelt werden.”® In einem zweiten Schritt wird bestimmt, welche Reflexe fir die
Indizierung genutzt wurden und welche Reflexe nicht beobachtet werden. Die syste-
matische Ausléschung der Reflexe wird dabei durch bestimmte Symmetrieelemente
verursacht, sodass die Raumgruppe bestimmt werden kann. Das LOésen der Kristall-
struktur kann mittels direkter Methoden erfolgen, bei denen aus den Intensitaten der
beobachteten Reflexe Rickschliisse auf die Position der vorgegebenen Elemente in
der Elementarzelle abgeleitet werden.’® Beispiele flir Computerprogramme, die direkte
Methoden zur Strukturlésung nutzen, sind SIR201477 fur Einkristall- und EXPO201478
fur Pulverréntgenbeugungsdaten. Alternativ konnen Kristallstrukturen auch durch Re-
alraum-Methoden geldst werden. Dabei werden Raumgruppe, Zellparameter und Zell-
inhalt vorgegeben und das Programm kombiniert die festgelegten Atome und Frag-
mente zu einem willkiirlichen Startmodell. Ein berechnetes Pulverdiffraktogramm des
Modells wird im ersten Schritt mit dem gemessen Pulverdiffraktogramm verglichen und
Anhand von mathematischen Gutefaktoren wird das Modell bewertet. Die Optimierung
des Modells wird durch die schrittweise Veranderung der Position der Atome und ei-
nem anschliel3enden Vergleich des neu erreichten Gitefaktors mit dem Ausgangswert
durchgefiihrt. Sobald die Gutefaktoren konvergieren oder ein anderes Endkriterium,
wie eine vorgegebene Anzahl an Zyklen, erreicht wurde, beginnt der Prozess von
vorne. Die Auswahl des besten Strukturmodells kann letztlich durch die Gutefaktoren
erfolgen, wobei die so erzeugten Strukturmodelle auf ihre chemische Sinnhaftigkeit
Uberpriift werden missen.”* Realraum-Methoden sind beispielsweise implementiert in
dem Computerprogramm FOX® und werden vor allem bei qualitativ schlechteren Da-

tensatzen angewandt.®

Im Anschluss an die Strukturldsung folgt in der Regel eine Strukturverfeinerung. Diese
kann unabhangig von der Datenquelle (Einkristalle, Pulver) grundséatzlich gegen pul-

verrontgendiffraktometrische Daten durchgefiihrt werden, um eine Kristallstruktur aus
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einem oder weniger Kristalliten fur das Bulk-Material zu bestéatigen.’* Dabei wird meist

der Rietveld-Algorithmus angewendet.8!82

Der Einsatz von Elektronenstrahlung fir Beugungsexperimente hat in jungerer Ver-
gangenheit dazu gefuhrt, dass auch fir nanokristalline Verbindungen einzelne Kristal-
lite gemessen werden kdnnen und somit eine Strukturldsung aus Einkristallbeugungs-
daten mdglich ist.82 Die Moglichkeit, den Elektronenstrahl auf einen sehr kleinen Be-
reich zu fokussieren, ermdglicht die Beugung an nanokristallinen Proben, die Uber

SCXRD-Experimente nicht untersucht werden kénnen.**

Diese Methodik ist aber aufgrund des hohen technischen Anspruchs und den damit
verbunden hohen finanziellen Kosten und notwendigen Wissen bisher noch nicht sehr
weit verbreitet. Aktuelle Entwicklungen zielen auf eine Kommerzialisierung der Me-
thode sowie schonender Messbedingungen, da der Einsatz von Hochvakuum in Kom-
bination mit hochenergetischer Elektronenstrahlung haufig zur Zerstérung der Probe

wahrend der Messung und daher zu einer schlechteren Datenqualitat fihrt.84

3.2. Sorption

Wahrend eine potentielle Porositat haufig auf Grundlage der Kristallstruktur vorherge-
sagt oder in silico berechnet werden kann,®® konnen die Ad- und Desorption von Gast-
molekilen durch Sorptionsmessungen bestétigt werden. Als Messgas wird in der Pra-
xis haufig Stickstoff bei 77 K aufgrund der kostengiinstigen und breiten Verfligbarkeit
genutzt. Bei der Verwendung von Stickstoff als Messgas kdnnen durch Auswertung
der Isothermen Aussagen tber die Grol3e der Poren getroffen werden, je nachdem wie
der Isothermenverlauf ist. Die IUPAC unterscheidet dabei sechs Isothermentypen
(Abb. 6).88 Typ I Isothermen werden bei mikroporésen (d~ 1 nm) Verbindungen und N2
oder Ar als Adsorbat beobachtet. Weiterhin wird unterschieden zwischen Typ I(a), wel-
cher bei Materialien mit Uberwiegend Mikroporen beobachtet werden und Typ I(b),
welche auf eine breitere Verteilung der Porengré3e mit einem maximalen Durchmes-
ser von 2.5 nm hinweisen. Typ Il Isothermen deuten auf un- oder makroporése Ver-
bindungen hin. Ebenfalls bei un- und makroporésen Materialien beobachtet werden
Typ lll Isothermen, bei denen eine schwache Wechselwirkung mit dem Adsorbat vor-

liegt. Typ IV Isothermen deuten auf das Vorhandensein von Mesoporen hin. Bei N2
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oder Ar als Adsorbat findet ab einem Porendurchmesser von etwa 4 nm innerhalb der
Poren Kapillarkondensation statt, welche zu einer Hysterese fuhrt (Typ IV(a)). Bei klei-
neren Mesoporen wird keine Hysterese beobachtet (Typ IV(b)).86

Bei por6sen Materialien, welche eine geringe Adsorbens-Adsorbat-Wechselwirkung
aufweisen, wie beispielsweise der Aluminium-MOF CAU-10 ([AI(OH)(CsH40a4)]) bei der
Aufnahme von Wasser,2” werden Typ V Isothermen beobachtet. Typ VI Isothermen
treten bei unporésen Materialen bei sehr definierten Oberflachen auf. Die einzelnen
Stufen werden durch eine schichtweise Belegung des Adsorbats auf der Oberflache

bzw. der tieferliegenden Adsorbatschicht verursacht.86

Typ I(a) Typ I(b) Typ Il Typ Il
(
Typ IV(a) Typ IV(b) TypV Typ VI
I (1
P i
¥
|

e e

Abb. 6 IUPAC Klassifikation von Sorptionsisothermen. Aufgetragen ist das adsorbierte Volumen des Messgases

als Funktion des Relativdrucks.8®

Fur die Charakterisierung von MOFs sind Typ | und Typ IV Isothermen von besonderer
Bedeutung, da sehr h&ufig mikro- und seltener mesopordse Netzwerke gebildet wer-
den. In der Laborpraxis werden Typ | Isothermen in der Regel nach der BET-Theorie®®
ausgewertet, um Aussagen Uber die BET-Oberflache (spezifische Oberflache) treffen
zu kénnen, wenn das untersuchte Material eine Aufnahme von Stickstoff oder Argon
zeigt.® Bei ultra-mikroporoésen Verbindungen wird haufig keine Aufnahme von Stick-
stoff beobachtet, wenn der limitierende Porendurchmesser kleiner als der kinetische
Durchmesser von Nz ist. In solchen Fallen kann eine Porositat mittels kleinerer Mole-
kiile, wie beispielsweise Wasser (d«in=2.6 A)® nachgewiesen werden. Mit Wasser als
Adsorbat werden haufig wenig definierte Isothermen aufgenommen und eine Auswer-

tung hinsichtlich der Oberflache und des Mikroporenvolumens wird nicht durchgefihrt.
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Wichtige Kennzahlen fir das Wassersorptionsverhalten eines Materials sind die Mas-

sen- und Stoffmengenaufnahme bezogen auf das Probengewicht, welche sich fur ei-

nen Vergleich ahnlicher Materialen eignet, so wie der p/po-Bereich in welchem die Auf-

nahme stattfindet.91.92

ll. Spezieller Teil

1. Praparative Methoden

Die praparativen Methoden, die im Rahmen der Arbeit zur Darstellung der MOFs und

KPs eingesetzt wurden, sind in Tab. 2 zusammengefasst.

Tab. 2 Verwendete praparative Methoden.

Methode

Gerat, Bezeichnung

Bemerkung

Destillation

Hochdurchsatz-Methoden

Rotationsverdampfer

Solvothermalsynthese

Kurze Destillationsko-
lonne
Filtrierblock

Memmert UNB 500 Ofen

Whatman Biometra TGra-
dient thermocycler
Heidolph Laborata 4000
efficient

Memmert Umluft Ofen

Olpumpe, p < 102 mbar

Mafl3gefertigter Filtrier-
block zum Filtrieren von
bis zu 48 Proben
Mafl3gefertigte 2 ml Teflon
Reaktoren und 24er
Hochdurchsatz Stahlauto-
klaven

PP-PCR tubes mit einer
Kapazitat von 500 € L
Heidolph HB digital Heiz-
bad, PC 3001 VarioP®
Pumpe

30 ml Teflon Reaktoren in

Stahlautoklaven
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2. Charakterisierungsmethoden

Die Methoden, die im Rahmen dieser Arbeit zur Charakterisierung der MOFs und KPs

eingesetzt wurden, sind in Tab. 3, Tab. 4 und Tab. 5 zusammengefasst. Weiterhin sind

die zur Auswertung verwendeten Programme in Tab. 6 und Tab. 7 aufgefuhrt.

Tab. 3 Verwendete Charakterisierungsmethoden.

Methode

Gerat, Bezeichnung

Bemerkung

Einkristallstrukturanalyse

Pulverdiffraktometrie

VT-Pulverdiffraktometrie

IR-Spektroskopie

Impedanzspektroskopie

Stoe IPSD-2

Stoe Stadi MP mit XY-
Tisch

Stoe Stadi MP Flachpra-

parat

Stoe Stadi MP Kapil-

larofen

Bruker ALPHA-P ATR IR-
Spektrometer
Novocontrol broadband

dielectric spectrometer

Mo-KU; Graphit Mono-
chromator
Transmissionsgeometrie,
MYTHEN 1K Detektor,
Cu-KUi, XY-Tisch fiir HD-
Probentrager (24/48-Pro-
ben)
Transmissionsgeometrie
MYTHEN 1K Detektor
Cu-KUy
Transmissionsgeometrie
MYTHEN 1K Detektor
Cu-K W, Quartzkapillaren
mit 0.5 mm Durchmesser
375-4000 cm™%;
Auflésung 4 cm?
Alpha-A Frequenz-Analy-
sator, Novocontrol
BDS1200 Probenzelle,
Espec SH-242 Kammer
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Tab. 4: Weiterfihrung Tab. 3: Verwendete Charakterisierungsmethoden.

Methode

Gerat, Bezeichnung

Bemerkung

CHNS-Analyse

DTA-/HDSC-TG

EDX-Analyse

Elektronenbeugung

NMR Spektroskopie

Elementar Vario MICRO

cube

NETZSCH STA 409 CD

analyser

Linseis STA PT 1000

Linseis STA PT 1600

PV9760/77 EDAX detect-
ing unit

FEI TECNAI F30 STWIN
TEM, CCD camera (16-bit
4096 x 4096-pixel GATAN
ULTRASCAN4000),
FISCHIONE high-angular
annular dark field
(HAADF) Detektor,
FISCHIONE Tomographie
Probenhalter

Rigaku Synergy-ED,
Rigaku HyPix-ED De-
tektor

Bruker AVANCE Il HD
Pulse Fourier Transform

Spektrometer

Verbrennung in Oz bei
1000°C; Tragergas: He-
lium, Warmeleitzelle als
Detektor
Pt-Pt/Rh-Thermoelement
Luftstrom = 7.5 dm3 h'?,
Heizrate = 4 K min'?
Luftstrom = 6 dm3 h' %,
Heizrate = 4 K min'!
Luftstrom = 6 dm? h'?,
Heizrate = 4 K min'?
Super ultra-thin window
(S.U.T.W)

eADT Software, Proben
prapariert auf Kohlenstoff-
beschichtetes Kupfer-Git-
ter aus Suspension in
Ethanol

CrysAlisP™,15 | aBs Elekt-
ronenquelle (200keV)

cryo-Probenkopf Prodigy
BBO400S1 BB-H&F-D-
05-Z betrieben bei einer
Frequenz von 400.13
MHz (*H) oder 161.98
MHz (31P).
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Tab. 5 Weiterfihrung Tab. 3: Verwendete Charakterisierungsmethoden.

Methode

Gerat, Bezeichnung

Bemerkung

Protonenleitfahigkeit

Raman-Spektroskopie

SEM / REM
Sorptionsmessungen
(H20, N2)
Sorptionsmessungen
(CO2, N2)

Novocontrol Breitband
Dielektrik Spektrometer,
Alpha-A High Perfor-
mance Frequency Analy-
zer, Novocontrol
BDS1200 Probenzelle
Bruker RAM 1l

Phillips XL30 ESEM
BEL Japan Inc.
BELSORP-max
BELSORP-miniX

Zylindrische Pellets ge-
presst mit einer Kraft von
10 t, 0.6-0.8 mm Dicke,
117.16 7 132.66 mm?
Oberflache

Flussig-N2-Kuhlung, Ge-
Detektor, Anregungswel-
lenlange: 1064 nm, Aufl6-
sung : 3cm?

High vacuum mode
Gemessen bei 298 K
(H20) oder 77 K (N2)
Gemessen bei 298 K
(CO2) oder 77 K (N2)
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Tab. 6 Verwendete Programme und Methoden.

Methode

Bezeichnung

Bemerkung

Berechnung von Sorptions-

eigenschaften

Datenbankrecherche

Einkristallstrukturlésung

Einkristallstrukturverfeine-

rung

Indizierung

Kraftfeldrechnung

Réntgenpulverbeugung

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Topologie-Analyse

Materials Studio
5.0%

Zeo++8

PoreBlazer®*

CSD, ConQuest®,

Mercury®®, Micro-
soft Excel 2016
SHELXT® via
OLEX298
SHELXL® via
OLEX298

TOPAS Acade-
micst®
Materials Studio
5.0%

Stoe WINXPOW
FOX"?,
EXP0201478
TOPAS Acade-
micst%,
EXP0201478
Systre0t

TOPOSProl®?

Berechnung und Visualisierung
von Connolly Oberflachen
Hochdurchsatz geometrie-ba-
sierte Analyse von porgdsen,
kristallinen Materialien, Be-
rechnung von Porenradien
Berechnung von limitierenden
Porenradien

Recherche unter Verwendung
der MOF-subset Liste
Auswerten der extrahierten
Daten

Lésen von Kristallstrukturen
anhand von SCXRD-Daten
Verfeinerung von Kristallstruk-
turen anhand von SCXRD-Da-
ten

ITO/TREOR/DICVO/ modifi-
zierter DICVOL-Algorithmus
Modellierung und Kraftfeld-Op-
timierung von Kristallstrukturen
Messung und Auswertung
Strukturlésung aus PXRD-Da-
ten

Rietveld-Methode

Darstellung von Strukturen in
reduzierter Form

Topologische Analyse
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Tab. 7 Weiterfihrung Tab. 6: Verwendete Programme und Methoden.

Visualisierung Diamond 4 Visualisierung von Kristall-
strukturen
Origin 2021 Visualisierung von Messdaten

Academict03
POV-Ray v3.7104 Rendern von Abbildungen der

Kristallstrukturen

18



3. Metallphosphonate 1 Koordinationspolymere und MOFs

Die einfachste Phosphonsaure und zugleich der Namensgeber der Stoffklasse hat die
Summenformel HPOsH2 und ist eine zweiprotonige Mineralsaure.'% Durch die Substi-
tution des P-H-Wasserstoffs mit organischen Resten ergeben sich die aquivalenten
Verbindungen zu der Stoffklasse der Carbonsauren und es ertffnen sich fast unbe-
grenzte Kombinationsmaoglichkeiten. Zahlreiche Phosphonsauren sind kommerziell er-
haltlich und werden grof3flachig in technischen und medizinischen Anwendungen ein-
gesetzt. Abb. 7 zeigt einige ausgewahlte, kommerziell erhaltliche Phosphonséauren.
Neben der Phosphonséaure sind der Arzneistoff Alendronsaure®, das Breitbandherbi-

zid Glyphosat!®” und den Waschmittelzusatz Etidronsaure!%® abgebildet.

OH
H,N
2 HO—P=0 HO /OH
OH \p\
N HaC XNo
HO—P=—
le‘H HO_ OH
o HO—P OH HO PX
T _OH |_m/ o
o AP
o7\ 5
OH

Abb. 7 Ausgewahlte, kommerziell erhaltliche Phosphonsauren. Von links nach rechts: Phosphonsaure, Alendron-
saure, Glyphosat und Etidronsaure.

Verbindungen, in denen die Phosphonsaure-Gruppen deprotoniert vorliegen, werden
Phosphonate genannt.'%® Phosphonatkomplexe lassen sich je nach ihrer Dimensiona-
litat zu den Koordinationspolymeren zuordnen, wenn sich die Koordinationseinheit in
1,2 oder 3 Dimensionen durch koordinative Bindungen wiederholt, wobei von Koordi-
nationsnetzwerken gesprochen wird, wenn 2D oder 3D Koordinationspolymere be-
trachtet werden.® Bei Phosphonsauren, welche am organischen Geriist mehrfach
funktionalisiert sind, beispielsweise mit weiteren Phosphon-, Sulfon- und Carbonséau-
regruppen, werden die resultierenden Netzwerke haufig tber den organischen Substi-
tuenten der Séure verbrickt. Finden sich zuséatzlich potentielle Poren in den Kristall-
strukturen, wird von Metall-organischen Geristverbindungen gesprochen.? In die-
sem Zusammenhang werden die eingesetzten Phosphonsauren als Linker bezeichnet

und durch die Wahl der Linkergeometrie und -funktionalisierung kénnen zum Teil ge-
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zielt die Eigenschaften der resultierenden MOFs eingestellt werden.''1:112 Bei phos-
phonsaurebasierten MOFs ist diese gezielte Funktionalisierung bisher allerdings nicht
etabliert. Beispiele fur erfolgreiches funktionelles Design gibt es im Bereich der auf
Carbonséaure-Linkern basierten MOFs. So kann beispielsweise die Verbindung Al-MIL-
53 ([AI(OH)(CsH404)]), welche ursprunglich mit der aromatischen Terephthalsédure
synthetisiert wurde,® ebenfalls mit der aliphatischen Cuban-1,4-dicarbonsaure herge-
stellt werden (Abb. 8). Dadurch wurde die Gerustinteraktion mit aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen erhoht, wodurch eine bessere Gasseparation von Ethan/ Propan und

MeOH aus Gasgemischen erreicht wurde.13

Abb. 8 Funktionelles Design der MIL-53-Struktur zur Gasseparation durch den Einbau des aliphatischen Linkermo-
lektls Cuban-1,4-dicarbonsdure (rechts) anstelle von Terephthalsdure (links). Mitte links: AI-MIL-53
([AI(OH)(CsH404)]),%8 Mitte rechts: ZUL-C2 ([AI(OH)(C10HsO4)]). 113 Farbschema: AlOs = blau, O = rot, C = grau.

3.1. Datenbankrecherche

Fur eine Einschatzung der Entwicklung im Forschungsfeld der Metallphosphonate
kann das MOF-subset!!4 der CSD-Datenbank der CCDC herangezogen werden, wel-
che weltweit als Archiv fur und zur Validierung von Kristallstrukturen organischer, Me-
tall-organischer und organometallischer Verbindungen genutzt wird.%>114 Dies sind die-
jenigen Verbindungen, von denen die Kristallstruktur aufgeklart und in der CSD hoch-
geladen wurden. Kristallstrukturen, die nicht in die Datenbank hinterlegt wurden sowie
nicht-kristalline MOFs, kdnnen somit in dieser Auswertung nicht berticksichtigt werden.
AulRerdem wird in dem MOF-Subset keine potentielle Porositat vorausgesetzt, sodass

viele nicht-pordése Koordinationspolymere enthalten sind. Das MOF-subset enthielt
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zum Zeitpunkt dieser Analyse (31.01.2022, CSD Version 5.43) 112400 Kristallstruktu-
ren. Die Auswertung erfolgte durch das Programmpaket Mercury®> und Microsoft

Excel®.

Fur die Eingrenzung des MOF-subsets auf Metallphosphonate wurde nach Kristall-
strukturen gesucht, die eine Phosphonat-Gruppe (C-POs?) aber keine Carboxylat-
Reste (C-COz2) aufweisen. Dadurch wurden in dieser Auswertung 877 Metallcarboxy-
phosphonate nicht ausgewertet. Bertcksichtigt wurden 65 Kristallstrukturen, welche
neben einer Phosphonat- ebenfalls eine Sulfonat-Gruppe aufweisen. Ebenfalls wurde
das Vorhandensein stickstoffhaltiger Co-Liganden nicht explizit ausgeschlossen. So-
mit wurden fiur diese Auswertung 1864 Kristallstrukturen herangezogen (1.66 % des
MOF-subsets).

Eine Auswertung nach dem Jahr der Veroffentlichung (vgl. Abb. 9) ergab, dass bis
etwa zum Jahre 2000 eher vereinzelt Kristallstrukturen von Metallphosphonaten hin-
terlegt wurden, wahrend in der Zeit ab dem Jahre 2000 bis 2014 die Anzahl der verof-
fentlichten Strukturen pro Jahr deutlich anstiegen. Seit dem Jahr 2015 werden wieder
eine geringere Anzahl neuer Kristallstrukturen publiziert. Zeitlich korreliert ist die Zu-
nahme der veroéffentlichten Strukturen Anfang der 2000er mit den ersten popularen
MOF Veroffentlichungen 1999 (bspw. HKUST-1,3” MOF-51%)., Auch im gesamten
MOF-subset werden seit 2016 wieder weniger neue Kristallstrukturen pro Jahr hinter-

legt (Abb. 10, grau). Die Auswertung einer Google Scholar-Suche? nach dem Begriff

AMOFA pro Jahr des Eintrags zeigt allerdi

stetig wachst (Abb. 10, rot).

a https://scholar.google.de/, Suche durchgefiihrt am 08.09.2022
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Abb. 9 Links: Anzahl der verdffentlichten Metallphosphonate aus dem MOF-subset nach dem Jahr der Publikation.
Rechts: Relative Haufigkeit der s-, p-, d- und f-Block Metalle der Metallphosphonate aus dem MOF-subset.
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Abb. 10 Anzahl der verdffentlichten Kristallstrukturen im gesamten MOF-subset pro Jahr (rot) und Anzahl der Treffer
bei der Suchanfrage AMOFA in Google Scholar pro Jahr (rot).
und 2021.

Eine Auswertung nach den verwendeten Metallionen ergab, dass eine Vielzahl der
nicht-radioaktiven Metallionen in den untersuchten Strukturen vorkommen. Dabei
wurde nicht unterschieden, ob es sich um Verbindungen mit lonen mehrerer Metalle
handelt. Die meisten Verbindungen enthalten hierbei d-Block Elemente (vgl. Abb. 9).

Das am meisten genutzte Element mit 383 Strukturen ist Kupfer, gefolgt von Zink (216
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Strukturen) und Cobalt (195 Strukturen). Bei den Elementen mit typischerweise héher-
valenten Metallionen sind Lanthan (46 Strukturen), Zirconium (29 Strukturen) und

Yttrium (20 Strukturen) am haufigsten vertreten.

Von den s-Block Elementen (270 Strukturen) handelt es sich bei 153 Strukturen um
einwertige Metallionen der Alkalimetalle und bei 117 Strukturen um lonen aller Erdal-
kalimetalle mit Ausnahme von Beryllium. Die typischerweise dreiwertig vorliegenden f-
Block Lanthanoid-lonen finden sich in 238 Strukturen. Von den p-Block Elementen
(128 Strukturen) finden sich am haufigsten die Metallionen der Gruppe 14 mit Zinn (34
Strukturen) und Blei (32 Strukturen), gefolgt von den Ionen der Gruppe 13 Elemente
Aluminium (30 Strukturen) und Gallium (17 Strukturen).

Die Auswertung der Metallphosphonate aus dem MOF-subset!!4 der CCDC hinsicht-
lich einer Porositat erfolgte Giber das Entfernen von koordinierenden und adsorbierten
Losemittelmolekiilent* und einer anschlielRenden Berechnung der fir ein Wassermo-
lekiil (kinetischer Durchmesser fiir die Berechnung: 2.68 Al16) zugénglichen Oberfla-
che (ASA = accesible surface aera) mit dem Programm Zeo++8 (vgl. Abb. 11). Hierbei
gilt zu beachten, dass der Berechnung hypothetische Strukturmodelle zugrunde lie-
gen, da beispielsweise koordinierende Wassermolekile aus den Strukturen entfernt
werden, ohne dass eine strukturelle Flexibilitat oder sogar eine Zersetzung der Struktur
bericksichtigt werden kann. Die Anzahl der gegen Wasser pordsen Strukturen wird
dadurch Uberschéatzt. Somit sind von den 1864 Kristallstrukturen der vorangegangenen
Analyse 572 Verbindungen rechnerisch pords gegen Wassermolekiile.
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Abb. 11 Links: Anzahl potentiell poroser Metallphosphonate aus dem MOF-subset nach dem Jahr der Publikation,
bei denen eine accesible surface area gréRer als Null fiir ein Wassermolekill (dwin=2.68 A) errechnet wurde. Rechts:
Relative Haufigkeit der s-, p-, d- und f-Block Metalle der potentiell gegeniiber Wasser (dkin=2.68 A) porésen Metall-

phosphonate aus dem MOF-subset.
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Analog zur Analyse aller Metallphosphonate aus dem MOF-subset nehmen die pro
Jahr veroffentlichten Kristallstrukturen potentiell pordser Verbindungen ebenfalls ab
dem Jahr 2000 zu. Das vorlaufige Maximum der pro Jahr veroffentlichter potentiell
pordser Metallphosphonate wurde 2017 erreicht und aktuell sind die Zahlen rucklaufig
(vgl. Abb. 11, links).

Im Hinblick auf das Vorkommen der s-, p-, d- und f-Block Elemente in den potentiell
pordosen Metallphosphonate lasst sich feststellen, dass die Elemente des p-Blocks
Uberreprasentiert sind. So weisen 51 von 128 Kristallstrukturen, in denen p-Block Ele-
mente vorkommen, eine zugangliche Oberflache fir Wasser auf (entspricht 39.8 %),
wahrend unter Betrachtung aller Elemente lediglich 30.7 % eine ASA von Uber 0 auf-
weisen. Bei den Elementen des s- und d-Blocks liegt der Anteil der rechnerisch poro-
sen Kristallstrukturen mit 29.3 % bzw. 28.3 % leicht unterhalb des Durchschnitts, wah-
rend bei den Elementen des f-Blocks die Kristallstrukturen mit einer fir Wasser zu-
ganglichen Oberflache unterrepréasentiert sind (20.6 %).

Dadurch enthalten die meisten rechnerisch porésen Verbindungen Elemente des d-
Blocks (422 Kristallstrukturen), gefolgt von den Elementen des s-Blocks (79 Kristall-
strukturen), den Elementen des p-Blocks (51 Kristallstrukturen) und zuletzt denen des
f-Blocks (49 Kristallstrukturen) (Abb. 11).

Bei den haufig vorkommenden Elementen ist hervorzuheben, dass der Anteil der po-
tentiell porésen Kristallstrukturen bei den Elementen Aluminium (50 %), Zinn (50 %),
Nickel (48 %), Zirkonium (48 %), Yttrium (40 %) und Eisen (40 %) besonders hoch ist.”
So sind beispielweise drei von funf der Titanphosphonate zugéanglich fur Wasser. Be-
sonders niedrig hingegen ist der Anteil potentiell poréser Strukturen bei Verbindungen
der Elemente Quecksilber (8 %) Calcium (15 %), Terbium (15 %), Blei (16 %) und
Cadmium (17 %). Demnach scheinen Elemente mit harteren lonen, wie Titan, Alumi-
nium, Zirconium, und Yttrium tendenziell haufiger in porésen Strukturen vorzukommen.
Wahrend Elemente mit eher weichen lonen, wie beispielsweise Calcium, Blei und Cad-

mium anteilig haufiger nicht-pordse Strukturen bilden.

b Alle Elemente mit unter 10 Kristallstrukturen wurden bei dieser Auswertung vernachlassigt
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3.2. Synthese von Phosphonsauren

Im Hinblick auf MOFs weist das Forschungsfeld der Metallphosphonate einige zusatz-
liche Hindernisse bei der Synthese pordser Verbindungen auf. Das liegt unter anderem
an der limitierten kommerziellen Verfugbarkeit der Linkermolekile und dem damit ver-
bundenen synthetischen Aufwand bevor nach neuen MOFs gesucht werden kann.
Leicht zuganglich sind U-Aminomethylphosphonséuren, welche durch Umsetzung von
Aminen, Formaldehyd und Phosphonsaure unter sauren Bedingungen in der soge-
nannten Moedritzer-Irani-Reaktion synthetisiert werden kénnen (GI. 1):117

R3-nNHn + NCH20 + nH3PO3 A R3-nN[CH2PO3Hz]» + nH20 (Gl. 1)

Generell ausgeschlossen von dieser Synthese sind Arylamine, was in Kombination mit
der zusatzlichen Methylen-Gruppe zwischen Amin- und Phosphonséaure-Gruppe zu
tendenziell flexiblen Linkermolektlen fuhrt. Fir die Synthese starrer Linkermolekule ist
die Moeditzer-Irani-Reaktion daher nicht geeignet. Bekannte Beispiele fir MOFs mit
Linkermolektlen, die in einer Moedritzer-lIrani-Reaktion hergestellt werden kdnnen,
sind STA-12%! und MIL-91,2% welche beide unter Einsatz des Linkers N,N-Piperazin-
bis(methylenphosphonséaure) (Abb. 12, links) erhalten werden und STA-16,%? das unter
Verwendung von N, M Q -Bigiperidinbis(methylenphosphonséure) als Linkermole-
kiule synthetisiert wurde. Die Verwendung von Bipiperidin anstelle von Piperazin zur
Darstellung der Diphosphonsaure fuhrt zu einer linearen Expansion (ca. 51 %) des

Linkers, die fir das Design isoretikularer MOFs interessant ist.

HO
) - HO\P’ on
= A
07 \_y N 07 \__y N
_/ BA° \,2°
-~ ~
HO\,, HO™ N,

Abb. 12 Die Diphosphonsauren N,N-Piperazinbis(methylenphosphonséure) (links) und N,Né4 , -Bigiperidinbis(me-
thylenphosphonséure) (rechts), welche in einer Moedritzer-Irani-Reaktion hergestellt werden und erfolgreich fir die

Synthese von MOFs eingesetzt wurden.?122

Starre Linkermolekile konnen durch die direkte Phosphonierung von Phenyl-Ringen
erhalten werden. Die resultierende Baueinheit hat deutlich weniger Freiheitsgrade als
U-Aminomethylphosphonséauren. Die am weitesten verbreitete Methode zur Synthese
solcher aromatischen Phosphonsauren ist die Tavs-Reaktion, bei welcher zunéchst

eine C-P-Kupplungsreaktion zwischen einem Arylhalogenid und Triethylphosphit unter
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Katalyse durch Ni?*-Salzen zu den entsprechenden Phosphonséaureestern fiihrt (Abb.
13).1%8 In einem weiteren Schritt erfolgt die Hydrolyse durch den Einsatz konzentrierter
oder verdinnter Sauren (HCI?43! oder HBr'1%) zur Phosphonsaure. Ester mit hydroly-
seempfindlichen Grundgertisten wie Amine oder Triazine kdnnen alternativ auch unter

Verwendung von Bromtrimethylsilan zur Phosphonsaure umgesetzt werden.*?°

Br PO,Et,

P(OEt),
NiBr,

Br PO,Et,

Abb. 13 Tavs-Reaktion zur Synthese von Benzol-1,3-diethylphosphonat ausgehend von 1,3-Dibromobenzol und
Triethylphosphit unter Verwendung von NiBr2 als Katalysator.'2

Ein neuerer, bisher weniger h&ufig verfolgter Ansatz zur Synthese von Phenylphos-
phonsaureestern, welcher auch zur Synthese expandierter Linker fur isoretikulare
MOFs geeignet ist, ist die Suzuki-Kreuzkupplung (Abb. 14). Dabei werden Arylbromide

mit Phosphonsaureestern substituierten Arylboronsauren umgesetzt.122

Br
PO,Me,
PO,Me, O
R
(Ph.P),Pd, Na,CO, O
HO” B\OH
R

Abb. 14 Suzuki-Kreuzkopplung fiir die Synthese von Phosphonséaureestern, welche in einem weiteren Schritt zur
Phosphonsaure hydrolysiert und anschlieRend zur MOF-Synthese eingesetzt werden kénnen.122

3.3. Strategien zur Synthese pordser Metallphosphonate

Die ersten Strategien zur Erzeugen von Poren in Schichtverbindungen zielten darauf
ab, Defekte beispielsweise Uber den Einbau von Phosphat-Gruppen anstelle von
Phosphonat-Liganden in ansonsten dichte Schichten einzubauen.'® Die Verwendung
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mit OH-Gruppen funktionalisierter Linkermolekule fihrte ebenfalls zu porésen Metall-
phosphonaten.?® Gezielt wurden stickstoffhaltige Diphosphonsauren erfolgreich zur
Synthese poréser Verbindungen eingesetzt. Dazu z&hlen die isoretikularen Verbindun-
gen STA-12%1123 ynd STA-16,%? welche unter Verwendung von Piperazin- bzw. Bipipe-
ridin-basierten Linker-Molekilen und zweiwertigen Metallionen synthetisiert wurden.
Ebenso wurden Al- und Ti-MIL-91 mit demselben Piperazin-basierten Linkermolekul
dargestellt.>®> Die Verwendung der beiden Linkermolekiile in der Synthese von Metall-
phosphonaten scheint aber nicht zuverlassig zu der Entstehung poréser Netzwerke zu
fuhren und eine Vielzahl nicht-poréser Verbindungen wurden ebenfalls erhal-
ten.16:17.124.125 Aych Uber die Darstellung isoretikularer Metallphosphonate wurde bis-
her nur selten berichtet. Das wohl bekannteste Beispiel fir die Darstellung isoretikul&-
rer poréser Metallphosphonate sind die Verbindungen STA-12123 und STA-162%2 (Abb.
15). Durch die Verwendung eines Bipiperidin-basierten Linkers in STA-16 konnte der

Porendurchmesser gegeniiber STA-12 von 0.9 nm auf 1.8 nm verdoppelt werden.

0O
\\,_OH

A P\ g
OH "‘}f‘\"
" Iy \(
)‘) " 7N

1.25 nm f
)
N 2 A
HO
v \P N

Ve
A\
HO S

0.83 nm

Abb. 15 Ausschnitte der Kristallstrukturen von Co-STA-12 ([Co2(H20)2(CeN2H12P206)]) (links) und STA-16
([Co2(H20)2(C12N2H24P206)]) (rechts) zusammen mit den verwendeten Linkermolekiilen N,N-Piperazinbis(methyl-
enphosphonséaure) und N,N & , -Bigiperidinbis(methylenphosphonsaure) als Beispiele fir ein Fall der wenigen iso-

retikularen porésen Metallphosphonate.?2123
In der Literatur (CSD, Stand Nov. 2021)%>114 lassen sich keine Beispiele fir die Ver-
wendung sterisch anspruchsvoller, gewinkelter Diphosphonséuren fir die Synthese

poréser Metallphosphonate finden, wie sie bereits erfolgreich fur die Darstellung Car-

boxylat-basierter MOFs genutzt wurden.126' 128

In den letzten Jahren hat sich als geeignete Strategie, porése Metallphosphonate zu
erhalten, erwiesen, sterisch anspruchsvolle Tri- und Tetraphosphonséuren als Linker-

molekile zu nutzen 30311291132
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Abb. 16 Ausgewahlte Tri- und Tetraphosphonsauren, die erfolgreich eingesetzt wurden, um porése Metallphospho-
nate zu synthetisieren.?430.120.129.131 \/gn links nach rechts: 1) 1,3,5-Tris(4 ©9hosphonophenyl)benzol (HeTPPB), 2)
2,4,6-Tris(4 phosphonophenyl)triazin (HeTPPT), 3) Tetrakis(4-phosphonophenyl)methan (HsTPPM), 4) 1,1,2,2-
Te t r a kphosphohatophenyl)ethylen (HsTPPE), 5) Ni-Tetrakis(4-phosphonophenyl)porphyrin (Ni-HsTPPP).

Die sterisch anspruchsvollen, starren Linkermolekile 1,3,5-Tris(4 phosphonophe-
nyl)benzol (Abb. 16, 1, HeTPPB) und 2,4,6- Tris(4 -phosphonophenyl)triazin (Abb. 16,
2, HeTPPT) sind prominente Beispiele fur die Verwendung tritoper Linkermolekiile zur
Erzeugung pordser Verbindungen. Haufig wird dabei ein bestimmtes Strukturmotiv be-
obachtet, bei welchem jeder Linker drei IBUs in einer Ebene verbrickt. In den Zwi-
schenraumen, welche durch den Linker aufgespannt werden, entstehen hexagonale
Poren (Abb. 17). Dieses Honigwaben-Strukturmotiv findet sich bei der Verwendung
verschiedener Metallionen, unterschiedlicher Wertigkeit und verschiedener Synthe-
sebedingungen.32120.133 |n den Kristallstrukturen, welche dieses Strukturmotiv aufwei-
sen, werden in der Regel kettenférmige IBUs beobachtet, wobei der Verkniipfungsgrad
der Metall-Sauerstoff-Polyeder und der Phosphonatgruppe variieren kann. Eine Aus-
nahme davon ist beispielsweise die Verbindung Zrbtbp-a ([Zrs(H3TPPB)4]-1 5 20H
(Abb. 17a), in dessen Struktur die Schichten zum Teil Gber H-Briickenbindungen zu-
sammengehalten werden und die IBUs somit nicht ausschlieR3lich durch koordinative

Bindungen gebildet wird.3?
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Abb. 17 Oben (von links nach rechts): Ausschnitt der Kristallstrukturen von a) Zrbtbp-a3? ([Zrs(HsTPPB)4]-1 5 20b
b) CAU-14120 ([Cus(TPPT)(H20)3]-10H20) und c) [Y(HsTPPB)]'33. Der gewahlte Ausschnitt zeigt das Verkniipfungs-
muster der IBU durch die Linkermolekile 1,3,5-Tris(4 phosphonatophenyl)benzol (HeTPPB) und 2,4,6- Tris(4 -6
phosphonatophenyl)triazin (HsTPPT). Unten: Schematische Darstellung des unterliegenden Strukturmotivs, wel-
ches sich bei MOFs mit starren, sterisch anspruchsvollen tritopen Linkermolekilen finden lasst. Generelles Farb-
schema: ZrOe = dunkelblau, CuOs = griin, YOs = hellblau, C = grau, N = blau, CPO3 = violett.

Neben dem generellen  Strukturmotiv der  Schichten in  Zrbtbp-a
([Zrs(HsTPPB)4]-1 5 2Ol hat aber ebenfalls die Stapelung und Verknipfung der
Schichten untereinander einen zum Teil signifikanten Einfluss auf die Porositat der
erhaltenen Verbindungen, wie am Beispiel von Zrbtbp-a3? (Abb. 17a) demonstriert wer-
den kann. Der in Abb. 17 gezeigte Ausschnitt der Kristallstruktur zeigt eine 14 A dicke
Schicht mit einem Porendurchmesser von 10 A und sollte somit zugénglich fuir N2 sein.
Eine Aufnahme von Stickstoff bei 77 K konnte allerdings in Sorptionsmessungen nicht
nachgewiesen werden. Ebenso konnte keine signifikante Aufnahme von CO:2 bei
196 K gezeigt werden, aber die reversible Aufnahme von Wasser wurde beobachtet.
Das Sorptionsverhalten kann unter anderem mit der Anordnung der durch Wasser-
stoffbriickenbindungen verbrickten Schichten, welche versetzt in einem ABA-Schicht-
motiv auftreten, erklart werden. Dadurch wird der limitierende Porenradius deutlich

herabgesetzt.3?

Obwohl sich bei der Verwendung sterisch anspruchsvoller, starrer Triphosphonséuren

das resultierende Strukturmotiv generell gut vorhersagen zu lassen scheint, finden sich
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auch porése Verbindungen mit abweichendem strukturellen Aufbau. Als Beispiel kann
hier das pordse Zinkphosphonat CAU-25 ([Zn2(H2TPPB)(H20)2]-xH20) aufgefihrt wer-
den (Abb. 18). In der Kristallstruktur von CAU-25 verbriickt jeder Linker ebenfalls drei
kettenformige IBUs, allerdings wird die Pore nicht durch jeweils drei IBUs und Linker
begrenzt (Abb. 17), sondern durch jeweils zwei (Abb. 18).

7 ~
HO, OH
\ /

P: P.
HO” Y // SoH

HeTPPB ¢

Abb. 18 Ausschnitt der Kristallstruktur von CAU-25 ([Zn2(H2TPPB)(H20)2]-xH20) mit Blick entlang der c-Achse,
sowie die schematische Darstellung des zugrundeliegenden Strukturmotivs basierend auf dem Verknupfungsmus-
ter der IBUs durch 1,3,5-T r i -phoshldonatophenyl)benzol (HsTPPB).12°

Daruber hinaus handelt es sich bei CAU-25 um eine Schichtverbindung und die Ver-
knupfung der Schichten findet Gber Wasserstoffbriickenbindungen zwischen benach-
barten IBUs anstelle von Linkermolekilen statt. Das Strukturmotiv von CAU-25 bein-

haltet aber ebenfalls Poren, welche zugéanglich fiir CO2 und H20 sind.?°

Bei der Verwendung von sterisch anspruchsvollen, starren Tetraphosphonsauren als
Linkermolekile in MOFs lassen sich zwei haufig auftretende Strukturmotive identifizie-
ren (Abb. 19), sofern die Phosphonséauregruppen anndhernd in einer Ebene liegen. Im
einfachsten Fall werden viereckige Poren durch das Verknipfen von vier IBUs durch
je einen Linker gebildet, so dass jede IBU von zwei Linkermolekilen koordiniert wird
(Abb. 19, links). Die resultierenden MOFs konnen allerdings deutlich unterschiedliche
Porengrof3en aufweisen. Wéahrend die Verwendung von Ni-Tetrakis(4-phosphonophe-
nyl)porphyrin (Ni-HsTPPP) (Abb. 16, 5) in CAU-30 ([M2(Ni-H2TPPP)(OH/F)2]; M = Zr,
Hf, Abb. 19) zu einer BET-Oberflache von 1070 m?/g (N2) fuhrt, weist die Verbindung
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CAU-46 ([Ni2(H4TPPE)(H20)6]-4H20) mit 1,1,2,2-Te t r a kphosphohatophenyl)ethy-
len (HsTPPE) (Abb. 16, 4) als Linkermolekul Ultramikroporen auf, obwohl der generelle
Strukturaufbau demselben Motiv folgt.1324
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Abb. 19 Ausschnitte der Kristallstrukturen von links nach rechts: CAU-462* ([Ni2(HsTPPE)(H20)s]-4H20), CAU-30"3
([M2(Ni-H2TPPP)(OH/F)2]; M = Zr, Hf) und Co-CAU-482* [Co2(H4TPPE)]-6H20, sowie die schematische Darstellung
des zugrundeliegenden Strukturmotivs. Als Linker wurden Ni-Tetrakis(4éphosphonophenyl)porphyrin (Ni-HsTPPP)
und 1,1,2,2-T e t r a-phiospHodophenyl)ethylen (HsTPPE) genutzt. Generelles Farbschema: Ni, NiOs = grin,
ZrOs = dunkelblau, CoO4 = rosa, CPOs = violett, C = grau, N = blau.

Durch den Einbau zusétzlicher Linkermolekile im eben beschriebenen Strukturmotiv
werden die viereckigen Porenraume verkleinert. Bei diesem Verknipfungsmuster ko-
ordiniert jeder Linker ebenfalls an vier IBUs, allerdings werden die IBUs von vier statt
von zwei Linkermolekllen verbrickt. Dieses Strukturmotive wird zum Beispiel in
CAU-47 ([Co2(H4TPPE)(H20)4]-3H20) und CAU-48 ([M2(H4TPPE)]-6H20, M = Co, Ni,
Abb. 19) beobachtet.?

Auch die Verwendung von Phosphonsauremonoestern kann zu den beschriebenen
Strukturmotiven fihren, wie fir die Verbindung CALF-25 beobachtet wurde. Dieser
MOF basiert auf dem Linkermolekil Tetraethyl-1,3,6,8-Pyrentetraphosphonat und
weist eine BET-Oberflache von 385 m?/g (N2) auf.'3* CALF-25 folgt dem Strukturmotiv,
welches auch bei CAU-46 bzw. CAU-30 beobachtet wird.?4134
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Die Verwendung von sterisch anspruchsvollen, starren, tetraedrischen Linkermoleku-
len, wie Tetrakis(4-phosphonophenyl)methan (Abb. 16, 3), hat sich ebenfalls als ge-
eignet erwiesen, gezielt pordose Metallphosphonate zu erzeugen.'31132 Die resultieren-
den Strukturmotive sind in der Regel komplexer als bei eher planaren Linkermolekiilen,

konnen aber zu offenen Porennetzwerken, wie in SZ-2 (Abb. 20), fiihren.13!

Abb. 20 Kristallstruktur von SZ-2 ((Campyr)z[Zr1.5(TPPM)o.sF4]-6H20; Campyr = N-butyl-N-methylpyrrolidinium) ent-
lang [001] (links) und [100] (rechts). Als Linkermolekil wurde Tetrakis(4-phosphonophenyl)methan (HsTPPM) ein-
gesetzt.13! Der Poreninhalt wurde zur besseren Ubersichtlichkeit entfernt. Farbschema: ZrOsFs: blau, CPOs = vio-

lett, C = grau.

3.4. Anwendungen pordser Metallphosphonate

Wahrend sich bei carboxylatbasierten MOFs der Fokus der Forschung immer starker
auf den Bereich verschiedener Anwendungen verschoben hat, gibt es nur wenige der-
artige Ansatze fur das explorativ gepragte Forschungsgebiet der phosphonatbasierten
MOFs. So gibt es im Bereich der carboxylatbasierten MOFs zahlreiche Untersuchun-
gen, die gezielt Eigenschaften der Materialen durch eine pre- oder postsynthetische
Modifikation der eingesetzten Linker-Molekiile beeinflussen.887.135136 5o kann bei-
spielsweise das Wassersorptionsverhalten durch das Einbringen hydrophiler oder hyd-
rophober Gruppen beeinflusst werden.8” Andere Ansatze zielen darauf ab, die Geruiste
so zu modifizieren, dass mit spezifischen Gastmolekilen oder -atomen Wechselwir-

kungen auftreten, sodass beispielsweise tiber eine Anderung der Photolumineszenz-
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Eigenschaften Sensormaterialien geschaffen werden.*3” Ein weiterer Ansatz sind so-
genannte mixed-Linker-Verbindung, also solche MOFs, bei denen zwei oder mehrere
verschiedene Linkermolekile in dem GerUst eingebaut werden. Ziel solcher Ansatze

kann die erhohte Wechselwirkung mit Adsorbaten sein.138

Durch den zunehmenden Grad an Planbarkeit phosphonatbasierter MOFs riickt auch
deren technische Anwendung starker in den Fokus. Prinzipiell lassen sich porése Me-
tallphosphonate dabei fiir alle Anwendungen nutzen, die auch fur carboxylatbasierte
MOFs erforscht werden. Aufgrund der potentiell hdheren thermischen und chemischen
Stabilitat, kann durch die Verwendungen von Metallphosphonaten die Anwendungs-
bereiche auch bei h6heren Temperaturen und harscheren Bedingungen ermdglicht

werden.11

Das Ausbilden von Ultramikroporen (Porendurchmesser < 0.7 nm), wie beispielsweise
fur MOFs basierend auf dem Linker 1,1,2,2-T e t r a-phiospl{odophenyl)ethylen be-
obachtet,?* kann prinzipiell zu einer gesteigerten Gast-Wirt-Wechselwirkung beispiels-
weise bei der Adsorption von CO:2 flihren.'3® Fiir carboxylatbasierte MOFs gibt es be-
reits Verbindungen, mit einer sehr hohen CO2/N2-Selektivitdt, um effektiv CO2 aus
Gasgemischen abzufangen, wie sie beispielsweise bei der Zementherstellung anfal-
len.40.141 Die Verbindung CALF-20 ([Zn2(C2N3H2)2(C204)]), die sich kostenglinstig aus
1,2,4-Triazol (C2N3Hs), Oxalséure (C2H204) und Zinknitrat synthetisieren lasst, wird
bereits in einem Zementwerk in British Columbia eingesetzt und fangt etwa eine Tonne

COz2 pro Tag aus Abgasen ab.141:142

AulRerdem liegen die Linkermolekule in Metallphosphonaten héaufig teilweise protoniert
in der Kristallstruktur vor, was prinzipiell zu protonenleitfdhigen Materialen fihren
kann.’® So wurde beispielsweise fir die phosphonatbasierten MOFs MFM-500
([M3(C24H15P309H3)2(H20)9(C2HeSO)3s], M = Ni, Co) und CAU-29 ([M(Ni-
C44H30N4012)(H20)], M = Mn, Co, Ni, Cd) ein Protonentransport zumindest zum Tell
nach dem Grotthus-Mechanismus postuliert, der auf einen Protonentransport tiber die
teilprotonierte Phosphonatgruppen schlieRen lasst.123° Die teilweise protonierte Phos-
phonatgruppe fungiert in einem solchen Material als azide Gruppe und erméglicht den
Protonentransport durch das Material.}> Solche Materialen werden unter anderen fir

eine Anwendung in Wasserstoffbrennstoffzellen untersucht.43
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lHl.Kumulativer Teil

Im folgendem Abschnitt werden die in Fachzeitschriften veroffentlichten Ergebnisse
dieser Arbeit vorgestellt. Dabei werden zunéchst in den Unterkapiteln III.1, 111.2 und
[11.3 Resultate unter Verwendung der Diphosphonsauren N,N & , -Big@iperidin-bis(me-
thylenphosphonsaure), Benzol-1,3-diphosphonsaure und 9H-Carbazol-3,6-diphos-
phonséaure prasentiert. Letztere sind Beispiele fur die Verwendung V-férmiger Linker
fur die Synthese neuer Metallphosphonate. In den Kapitel I1l.4 und Ill.5 werden die

Ergebnisse unter Verwendung der Tetraphosphonséaure 1,1,2,2-T e t r a-phiospl{o4 06

nophenyl)ethylen in der Synthese neuer Metallphosphonate prasentiert. Fir jede Ver-
offentlichung ist eine kurze Zusammenfassung unter dem jeweiligen Unterkapitel ge-
geben. Die Ergebnisse werden zusatzlich im Kapitel 1V nach der zugrundeliegenden
Synthesestrategie zusammengefasst. Die Supporting Information der Veroffentlichung

sind im Anhang (Kapitel VII) angefugt.

1. Systematic investigation of new alkaline earth phosphonates ba-
sed on the linker molecule N, MQ -Bipiperidine-bis(methyl-

enephosphonic acid)

Der folgende Facharti kel mit dem Titel
phosphonates based on the linker molecule N,N & , -Bigperidine-bis(methylenephos-
phonic acid)iiwurde 2021 in der Zeitschrift flir angewandte und anorganische Chemie
(ZAAC) publiziert (Z. Anorg. Allg. Chem., 2021, 647, 1046-1051, DOI:
10.1002/zaac.202000390).

Dieser Artikel behandelt die Synthese von neuen Koordinationspolymeren unter Ein-
satz des Linkers N,N & , -Bigiperidin-bis(methylenphosphonsaure) (HsL). Sechs neue
Koordinationspolymere konnten mittels Hochdurchsatzuntersuchungen entdeckt wer-
den. Dabei wurden sowohl die molaren Edukt-Verhaltnisse in einem konventionellen
Ofen optimiert, als auch der Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Produktbildung
in einem Temperaturgradientenofen bestimmt. Die Verbindungen [Mg2(H20)s(L)],
[Caz2(H20)s(L)], [Sr2(H20)4(L)] und [Baz(H20)9(L)]-H20 werden unter identischen Syn-
thesebedingungen bei Raumtemperatur erhalten, wahrend [Mgz(H20)s(L)] und
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[Baz(H20)2(L)]-2H20 nur bei héheren Reaktionstemperaturen gebildet werden. Die
Strukturen aller Verbindungen konnten tber Rontgendiffraktometrie aufgeklart wer-
den. [Baz(H20)9(L)]-H20 kristallisierte in Form von Einkristallen aus, welche grof3 ge-
nug fur eine Einkristallstrukturanalyse waren. Die Strukturen der verbleibenden flnf
Verbindungen wurden ab initio aus rontgenpulverdiffraktometrischen Daten gelost und
verfeinert. Anhand der Strukturen konnte ein genereller Trend festgestellt werden,
nachdem mit steigendem lonenradius der eingesetzten Metallionen eine héhere Di-
mensionalitat des resultierenden Koordinationsnetzwerkes auftritt. Hohere Reaktions-
temperaturen fuhrten ebenfalls zu einer erhéhten Dimensionalitat des Koordinations-
netzwerkes sowie zu drei bzw. sieben Wasserliganden weniger pro Formeleinheit als
Teil der anorganischen Baueinheit in [Mg2(H20)s(L)] bzw. [Baz(H20)2(L)]-2H20 im Ver-
gleich zu [Mg2(H20)s(L)] bzw. [Baz(H20)9(L)]-H20.

Die Umwandlung von [Mgz(H20)s(L)] in [Mgz2(H20)s(L)] bzw. [Baz(H20)9(L)]-H20 in
[Baz(H20)2(L)]-2H20 konnte auch post-synthetisch durch temperaturaufgeloste Pul-
verdiffraktometrie beobachtet und die Anderung der Gitterparameter sowie der Um-
wandlungsgrad als Funktion der Temperatur bestimmt werden.

Alle Verbindungen wurden mittels TG, Elementaranalyse und MIR-Spektroskopie un-
tersucht.
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Systematic investigation of new alkaline earth
phosphonates based on the linker molecule N,N’-4,4’-
bipiperidine-bis(methylenephosphonic acid)

Felix Steinke™ and Norbert Stock*®

A systematic study of the systems M*"/H,L/KOH/H,0, with M**
=Mg’", Ca’f, S”’f, Ba’" and H,L=N,N’-4,4"-bipiperidine-bis
(methylenephosphonic acid) was carried out using high-
throughput methods, including a temperature gradient oven.
Overall, six new alkaline earth phosphonates were discovered
and structurally characterised by single-crystal and powder X-
ray diffraction. At room temperature the compounds of
composition [Mg,(H,0)s(L)] (1), [Cay(H;0)(L)] (2), [Sry(H,0)4(L)]
(3) and [Ba,(H,0).(L)]-H,O (4) were discovered. They exhibit the

Introduction

Coordinating polymers (CPs) based on phosphonate linker
molecules often feature high chemical and thermal stability, which
are crudcial factors for possible applications.” Especially porous
coordinating networks (PCNs) are of interest because of their high
specific surface area and potential usages in catalysis, gas storage,
sensors or in proton exchange membranes.? Three series of
PCNs, ie. MIL-91 (IAIOH)(H,L2)] -nH,0),% STA-12
(IM,(H,0),(L2)]-xH,0, M=Mg, Mn, Fe, Co, Ni)) and STA-16
(IM5(H,0),L}nH,0, M=Co, Ni) containing the structurally related
phosphonate linker molecules N,N"-piperazine-bis
(methylenephosphonic acid) H,L2, and N,N-4,4-bipiperidine-bis
(methylenephosphonic acid), H,L have been intensively studied
(Figure 1).5® While there are also a number of layered metal-
phosphonates featuring Ce-, Co-, Mn-, Sn, Zn-, Zr-ions,® using the
bipiperidine-based linker, the two compounds STA-12 and -16
present a rare example of isoreticular chemistry in metal
phosphonates and therefore are of particular interest! Interest-
ingly, the enlarged version of STA-12, i.e. STA-16 has only been
described with divalent transition metal ions. The discovery and
synthesis optimization of Mg-STA-12 was previously carried out
using our in-house developed high-throughput equipment.® This
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Institut fiir Anorganische Chemie

Christian-Albrechts-Universitét zu Kiel
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article under the terms of the Creative Commons Attribution
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same metal to linker ratio, but differ in their water content.
Distinct structural changes are observed with an increase in
dimensionality of the coordination polymer with increasing
ionic radius of the metal ion. At elevated reaction temperatures
the two new metal phosphonates [Mg,(H,0)s;(L)] (5) and
[Ba,(H,0),(L)]-2 H,O (6) were obtained either from the same
reaction mixture as for 1 and 4, respectively, or by solid state
transformation. The detailed characterisation of the all materials
is also reported.
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Figure 1. Molecular structures of H,L2 (left) and H,L (right) used for
the synthesis of isoreticular PCNs with STA-12 and STA-16
structure.””

features special multiclaves, containing 24 or 48 Teflon inserts.
These blocks can be placed in a conventional oven and heated up
to temperatures around 180°C. Using this high-throughput setup,
many new compounds were found over the last years including
Mg-STA-1257 For more specialized studies, there are also
solutions, which involve the use of other energy sources, like
microwave-assisted heating® or ultra-sonication”” A less inten-
sively employed approach for the synthesis of CPs takes
advantage of the use of a temperature gradient oven."” With
these commercially available systems, an optimization of reaction
temperatures can be carried out rapidly.

Here we report the results of our systematic high-
throughput (HT) investigation of the systems M?*/H,L/KOH in
water as the solvent (M** =Mg?*, Ca?*, SP**, Ba®") using our 24-
reactor system as well as a commercial temperature gradient
oven. The six new compounds were thoroughly characterized
by X-ray diffraction, IR spectroscopy, EDX analysis as well as
thermogravimetric measurements and elemental analyses and

Z. Anorg. Alig. Chem. 2021, 647, 1046-1051 Wiley Online Library
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Table 1. Composition, classification of the network structures, bonding scheme of the phosphonate groups and coordination

environment of the metal centers of the title compounds. Structural classification according to reference,""” with dimensionality of the

inorganic building unit (1", with n=0, 1, 2 or 3) and connectivity by the organic group (O™, with m=0, 1, 2 or 3). Reaction temperatures

refer to the optimized reaction procedures and not the ones applied in the temperature gradient oven (RT=room temperature).

Compound Reaction Sum formula Structural Harris Notation!'? Coordination environment
temperature classification™" of CPO;-groups of M**-ions

1 RT [Mg,(H,0)(L)] 1'o° [2.110] MgO,-polyhedra

2 RT [Ca,(H,0)6(L)] 10’ [3.2,,2,50] CaOg-polyhedra

3 RT [Sr,(H,0),(L)] Ko} [4.2,,1,25,] SrOg-polyhedra

4 RT [Ba,(H,0)4(L)]-H,0 0’ [2.200], [2.2,,1,0] BaO,-polyhedra

5 150°C [Mg,(H,0)5(L)] ro! [3.210] MgO,-polyhedra

6 150°C [Ba,(H,0),(L)]-2 H,0 o' [4.2,,2,,254] BaOg-polyhedra

confirmed the composition and phase purity of the reaction
products.

Results and Discussion
Synthesis

The systematic HT investigation of the systems M?*/H,L/KOH in
water as the solvent (M?* =Mg?’*, Ca’*, Sr*", Ba’") led to the
discovery of six new metal phosphonates (Table 1), but none of
the compounds crystallizes in the STA-16 type structure. The
first compound [Mg,(H,0)s(L)] (5) was discovered at elevated
reaction temperatures (Figure 2, left, Table 51). At 150°C in the
absence of KOH only linker is recrystallized. Larger amounts of
KOH (4 and 8 equivalents) and molar ratios of Mg“ to HL>2
to 1 result in the formation of phase pure 5.

During sample preparation at room temperature the second
magnesium phosphonate ([Mg,(H,0)g(L)] (1) was obtained.
Hence, further reactions using heavier homologues were carried
out which led to three other compounds. Thus at room
temperature compounds 1-4 with general composition
[M,(H,0),(L)] with M** =Mg**, Ca’*, S** and Ba’* and x=38, 6,
4, and 9, respectively, are formed. While for the first three metal
ions only microcrystalline products were isolated, the synthesis
of the Ba compound resulted in crystals suitable for single
crystal X-ray diffraction.

> 000000 00000688

-~ 000000 zg:ooooooooi

2000000 00000000

= 000000 &s:ooooooool
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: Cm=tcg xm

| 9. Mg(AcO),

Figure 2. HT-optimization of the system Mg(AcO),/H,L/KOH. Left:
Using a conventional oven (T=150°C and 1 equivalent linker).
Right: Using the temperature gradient oven at eight defined
temperatures between 69 and 99°C and a molar ratio Mg”” to H,L
of 2 to 1. Colour scheme: blue =1, red =5, black: recrystallized
linker, grey =no crystalline product.

The influence of the reaction temperature on the product
formation was also studied between 69 and 99°C at eight
different reaction temperatures using a temperature gradient
oven. Thus the two phases 5 and 6 were observed. In the
following only the synthetic trends of the Mg compounds 1 and
5 are described. Information on the Ba compounds 4 and 6 is
given in the SI. As summarized in Figure 2, right, key parameters
are the reaction temperature and the pH of the reaction
mixture. In the presence of four equivalents KOH the crystal-
lisation of [Mg,(H,0)s(L)] (1) takes place at lower temperatures
and [Mg,(H,0)s(L)] (5) is formed above 86.1°C (Table 52). While
five equivalents of KOH resulted exclusively in the formation of
1, larger amounts of KOH led only to X-ray amorphous
products. The comparison to the reaction conditions of
compound 5 in the conventional HT-reactor at 150°C (Figure 2,
left) reveals that higher temperatures can be used under more
basic conditions, i.e. the use of 4 and 8 equivalents of KOH, to
synthesize phase pure 5 in the presence two equivalents of the
metal source. Details on the exact amounts and reaction
temperatures used in the syntheses are given in Tables S1 and
S2.

Crystal structure determination

The structures of the compounds 1, 2, 3, 5 and 6 were solved
from PXRD data by direct space methods using FOX."® The
structural models were completed employing force field
calculations and finally refined with the Rietveld method using
the software suites Topas Academics and EXPO.["® After refine-
ment, the structures were examined for higher symmetry using
Platon." During the refinement of 1, 3 and 6 a 1D preferred
orientation had to be considered. Compound 4 was obtained as
single crystals suitable for conventional single-crystal X-ray
diffraction (SCXRD). Its structure was solved using SHELXT and
refined with SHELXL using Olex2 as GUI."® Details are given in
the SI.

Crystal structure of the title compounds

While a detailed structure discussion for each compound is
given in the SI, only significant parts of the structures are
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described here. Various inorganic building units are observed
which depend on the ionic radius of the metal ion (r(M*")=
0.86, 1.14, 1.32, 1.49 A for Mg?*, Ca®*, S*** and Ba®* with CN=
6)""" and their interconnection by the phosphonate groups
(Figure 3 to Figure 5). Interconnection of these IBUs by the
organic moiety of the linker results in the formation 1D, 2D and
3D coordination polymers. A summary of these structural
aspects is given in Table 1. A classification scheme (I"0™)
proposed by Cheetham etal"™ is very helpful to clearly
describe the dimensionality of the CPs. Thus, the dimensionality
of different structures with respect to both organic connectivity
between metal centers (O™) and extended inorganic connectiv-
ity (I") is listed. A measure of the connectivity of the metal ions
by the phosphonate groups is given by the Harris notation. The
binding mode is referred to as [X.Y,Y, Y,], where X is the
overall number of metal ions bound by the functional group,
and each value of Y refers to the number of metal atoms

| Temperaure D

Figure 3. Inorganic building units (top) and connectivity of the IBUs
(bottom) in 1 (left) and 5 (right). Generell color scheme: Mg =green,
O=red, P=violett, C=grey, N=blue, MgO, and CPO, polyhedra
are shown in green and violett respectively. Anticipated H-bonds
are shown as dotted red lines.

St
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Figure 4. Inorganic building units (top) and resulting networks
(bottom) in the structure of [Ca,(H,0)s(L)] (2) (left) and [Sry(H,0),(L)]
(3) (right). Generell color scheme: Ca=dark grey, Sr=green,
C=grey, N=blue, O=red, P=violett, CaOy, SrO; and CPO,
polyhedra are shown in dark grey, green and violett respectively.
Anticipated H-bonds are shown as dotted red lines.

| S c
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Figure 5. Inorganic building units and resulting networks in the
structure of the two Ba compounds 4 (left) and 6 (right). Generell
color scheme: Ba=yellow, C=grey, N=blue O =red, P =violett,
BaQg, BaO, and CPO; polyhedra are shown in yellow and violett
respectively. Water molecules in pores are shown as non-bonded
oxygen atoms (red).

attached to the different donor atoms. The subscript describes
the metal ions the functional group is connected to.!'”

The structure of 1 ([Mg,(H,0)4(L)], (Figure 3, left) contains
chains of alternatingly corner-sharing MgO, and -CPO, polyhe-
dra. Two chains are interconnected by the bipiperidine moiety
of the linker molecule forming a 1D ribbons along [100] (I'0%."""
The dense structure is stabilized by H-bonds along the b- and ¢-
axis leading to a three-dimensional network (Table S6).

The second magnesium phosphonate [Mg,(H,0)s(L)] (5)
(Figure 3, right) which was obtained at elevated reaction
temperatures contains a more condensed IBU. Face-sharing of
two MgO4-poylhedra results in the formation of Mg,0, dimers
that are linked by the —CPO;> groups to layers. The
interconnection by the bipiperidine moieties along the b-axis
leads to a dense 3D coordination network, which can be
classifies as IP0"."" A different inorganic building unit is found
in the structure of 2 ([Ca,(H,0)¢L)]) (Figure 4, left). The larger
ionic radius of the Ca’"-ion leads to an increase in the
coordination number from six in 1 and 5 to eight in 2. The
structure of 2 features a chain of condensed CaO,- polyhedra
along the c-axis. Phosphonate groups stabilize the inorganic 1D
structure and are involved in the formation of H-bonds. The
chains are interconnected by the bipiperidine groups and an
I'0'" type network is formed. Based on the donor-acceptor
distances H-bonds between the layers are postulated (Ta-
ble S11).

Further increase of the ionic radius of the metal ion
(r(sr*h)=1.32 A (CN=6)) leads in [Sr,(H,0),(L)] (3) to the
formation of Sr—O layers resulting from edge-sharing of SrO,
polyhedra (Figure 4, right). Interconnection of the layers
through the linker molecules results in an I°O’ type structure.

The structures of the two Ba compounds, 4 and 6, exhibit
the same structural features as the Sr compound and I*O'
connectivity is found (Figure 5). As expected, at higher temper-
atures, a higher degree of condensation of the BaO polyhedra is
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observed and 6 contains also fewer water molecules in the
coordination sphere of the Ba’* ion. The higher dimensionality
of the resulting network leads to the formation of voids in the
structures of the Sr and Ba compounds. In case of the latter
structures, these voids are large enough to contain water
molecules. Unfortunately, both compounds decompose under
the activation conditions necessary for proving its porosity by
sorption measurements.

Thermal properties

The purity of the synthesized compounds was confirmed by
CHN analysis (see experimental) and thermal properties were
determined by thermogravimetric (TG) and temperature de-
pendent (TD) PXRD measurements (Figure 6, Figure S16-518).
The thermogravimetric measurements (Figure S20-531 and
Table S22) all show the expected loss of water molecules
between 100 and 200°C, followed by the decomposition of the
linker molecule according to equation (1) and (2).

M;(H,0),(C,H,,N,P,06) — M, (CiH,N,P,06) + x H,0 (1)

M,(Cy,H,,N,P,0) +25.5 0, —

M,P,0; + 12 CO, + 11 H,0 + 2 NO, @

At 1000°C the residues of the samples were mostly the
corresponding metal pyrophosphates, which were identified
from PXRD data using QualX2.0."¥ However, in some case, the
phase pure formation of the metal pyrophosphates does not
take place and a mixture of pyro- and orthophosphate salts
(M,P,0;, M;(PO,),) was detected.

TD-PXRD experiments were carried in 0.5mm quartz
capillaries, which were heated stepwise, while PXRD data were
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Figure 6. Left: Data from the TD-PXRD experiment using a sample
of [Mg,(H,0)g)(L)] (1). The phase transformation from 1 to 5 occurs
between 150-180°C and above 220°C another phase is formed
which was not further characterized. Finally, the sample decom-
poses above 520°C or higher. Right: TG data of 1. The differences in
decomposition temperature are due to the different measurement
set-ups.

collected. Figure 6 contains the data for [Mg,(H,0)s(L)] (1). At
temperatures above 150°C a crystalline phase is detected which
could be identified as [Mg,(H,0)s(L)] (5). Increasing the temper-
ature to 220°C results in the formation of a third crystalline Mg
compound, probably containing no water molecules, which
only shows limited crystallinity and therefore no structural
information could be extracted. Quantitative phase analysis of
the transformation of 1 to 5 was carried out by sequential
refinements in TOPAS academic™ The formation of
[Mg,(H,0)s(L)] starts at 150°C and is completed between 175-
180°C (Figure 7).

Inspection of the lattice parameters (Figure S14, Table 520)
shows that during the heating of 1 at temperatures below
150°C, an increase of the lattice parameters along the b and
the ¢ axis is observed, while the value of the a parameter,
slightly decreases. The latter corresponds to the direction of the
inorganic chain in the structure. The increase along the b and ¢
axis is in line with the interconnection of the IBUs by H-bonds.
Overall, the unit cell volume increases only slightly from
569.28(8) to 572.90(8) A® between 49.9 and 150.3°C.

Details on the TD-PXRD measurements of the other
compounds are presented in the S| (Figure S18, Table S21). For
compounds 2 and 3 thermal treatment leads to the formation
of one and two crystalline phases, respectively, but data quality
was insufficient for a more detailed structural characterisation.
In contrast, the measurement of 4 resulted in the formation of 6
at 85-90°C.

Conclusion

High-throughput investigations aiming at the synthesis of Mg-
STA-16 led to the discovery of two new Mg phosphonates.
Subsequent systematic studies employing other alkaline earth
metal salts were carried out and overall six new compounds
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Figure 7. Quantitative phase analysis of the crystalline phases

observed during the TD-PXRD measurement of [Mg,(H,0),(L)] (1).
Percentage of 1 and 5 are presented in black and red. The R, value
of the refinements are shown in blue.
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were obtained. The influence of the metal to ligand molar ratio,
the pH and the reaction temperature on the product formation
were investigated and fields of formation were established. The
structures of most of the coordination polymers were solved
and refined from PXRD data, while the structure of 4 could be
determined from SCXRD data. The compounds prepared at
room temperature (1-4) represent an interesting system to
study the effect of the ionic radius of the metal ion on the
dimensionality of the resulting coordination polymer. With
increasing ionic radius from Mg’” to Ba’" an increase of the
dimensionality of the network is observed. While the Mg
phosphonate 1 forms a 1D CP, compound 2 (Ca phosphonate)
is a 2D CP with layers interconnected by hydrogen bonds and
the Sr and Ba phosphonate 3 and 4 crystallise in a 3D
coordination network. The influence of the reaction temper-
ature could be established for the Mg and the Ba phospho-
nates. Solvothermal reactions at higher reaction temperatures
as well as TD-PXRD investigations resulted in the two com-
pounds 5 and 6. The loss of coordinated water molecules
results in more condensed IBUs and for the Mg phosphonate 5
in the formation of a 3D coordination network.

Experimental Section

Materials and methods

All metal salts, potassium hydroxide and 4,4-bipiperidyldihydro-
chloride (C,oHy,N, Aldrich, 97%) were used as obtained and
without further purification. N,N'-4,4"-Bipiperidine-bis
(methylenephosphonic acid) was synthesized following a published
routine” PXRD data for Rietveld refinement were collected on a
STOE Stadi MP diffractometer (Cu Kal radiation), equipped with a
Mythen detector, in transmission geometry. The MIR spectra were
recorded on a Bruker ALPHA-FT-IR A220/D-01 spectrometer with an
ATR-unit. Thermogravimetric measurements were carried out on a
Netzsch STA-409CD suing an airflow of 75 mL/min and a heating
rate of 4 K/min. A HEKAtech EURO Element Analyser was used to
collect the CHN data. Single crystal data were recorded with a Stoe
IPDS-2 diffractometer using Mo—Ko radiation (,.=0.71073 A). Tem-
perature-dependent PXRD data was collected with a Stoe capillary
furnace in 0.5mm quartz capillaries. Syntheses employing a
temperature gradient were carried out using a Whatman Biometra
TGradient thermocycler and PP-PCR tubes with a capacity of
500 pL. This oven allows for a maximum temperature gradient of
40°C and a maximum temperature of 99.0°C. For more details, we
refer to reference [10]. For the reactions at elevated temperatures, a
Memmert UNB 500 oven with a programmable temperature-time-
program was used.

Synthesis of the title compounds

The linker KOH, and water were placed in the reaction vessel. The
metal salt solution was added to the reaction mixture and the
vessel was closed. Exact amount of the starting materials and the
optimised reaction conditions are given in Table 2. The reactions at
room temperature were carried out in glass vial which were placed
in a place free from vibrations. The reactions at elevated reaction
temperatures were carried out in 2 mL Teflon vials, which were
placed in a 24-multiclave® and heated using a commercially
available oven with a programmed temperature-time-program of
heating up to 150°C during one hour, 16 hours at 150°C and
5 hours for cooling down to room temperature. The reactions
products were isolated by filtration, washed with water and dried in
air. Further experimental details are given in the SI.

Results of the elemental analyses, calc./obs. (%):

[Mg,(H,0)s(L)]: € 26.5/26.4, H 7.0/7.0, N 5.4/5.1
[Ca,(H,0)s(L)]: C 26.7/26.1, H 6.3/6.1, N 5.2/5.0
[Sr,(H,0),(L)]: C 24.0/26.7, H 5.0/5.1, N 4.7/4.7
[Ba,(H,0)s(L)]-H,0: C 17.9/17.9, H 5.3/5.1, N 3.5/3.5
[Mg,(H,0)s(L)]: C 29.4/29.3, H 6.6/6.5, N 5.7/5.7
[Ba,(H,0),(L)]-2H,0: C 20.6/20.5, H 4.3/4.4, N 4.0/4.0

ok wNn =

Experiments using the temperature gradient oven

Eight 500 pL PP reactors were filled with 200 pL of the correspond-
ing reactant mixture each. The vessels were placed in the temper-
ature gradient oven for 225h with a given minimum and
maximum temperature. The samples were filtered, washed with
water, dried at room temperature and characterized by PRXD. For
the general procedure an aqueous solution (1 mol/L) of magnesium
acetate or barium acetate (0.05 mmol) was added to a solution of
N,N'-4,4"-bipiperidine-bis(methylene-phosphonic acid) tetrahydrate
(0.025 mmol, 10.7 mg) and different amounts of potassium
hydroxide (0.1-0.2 mmol) in water. Details are given in Table S2.

Supporting Information (see footnote on the
first page of this article)

The S| contains details of the syntheses, the crystal structures of
1 to 6, thermogravimetric data as well as additional spectro-
scopic data. Deposition Numbers 2039233 (1), 2039232 (2),
2039231 (3), 2039229 (4), 2039230 (5) and 2039228 (6) contain
the supplementary crystallographic data for this paper. These
data are provided free of charge by the joint Cambridge
Crystallographic Data Centre and Fachinformationszentrum

Table 2. Reaction parameters used for the synthesis of the title compounds for the detailed characterization. Details can be found in the

SI.

Compound Metal salt M/uL(1 mol/L)  Linker/mg  KOH/uL (2 mol/L) H,O/uL  Temperature  Yield/%

1 [Mg,(H,0)4(L)] Mg(AcO),-4H,0 100 21.4 50 850 RT 56.9

2 [Ca,(H,0)6(L)] Ca(AcO), - H,0 100 21.4 50 850 RT 65.1

3 [Sry(H,0)4(L)] SrCl,-6H,0 100 21.4 50 850 RT 77.0
Sr(AcO), 100 21.4 50 850 150°C 51.7

4 [Ba,(H,0),(L)]-H,O Ba(AcO),-H,0 100 21.4 50 850 RT 57.2

5 [Mg,(H,0)(L)] Mg(AcO),-4H,0 100 21.4 50 850 150°C 55.8

6 [Ba,(H,0),(L)]-2H,0  Ba(AcO),-H,0 100 214 50 850 150°C 55.2
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2. Synthesis and properties of a new vanadium benzene-1,3-diphos-

phonate

Der f ol gende Fac haSymnthesseahd propetties df @ mew Vanadieirh
benzene-1,3-diphosphonatefiwurde 2022 in der Zeitschrift fir angewandte und anor-
ganische Chemie (ZAAC) verdffentlicht (Z. Anorg. Allg. Chem., 2022, DOI:
10.1002/zaac.202200167).

Der Artikel befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung eines potentiell poro-
sen Vanadium(IV)phosphonats, das unter Einsatz von Benzol-1,3-diphosphonsaure
(CsH4P206H4) erhalten wurde. Das Vanadiumphosphonat bildet sich unter hydrother-
malen Reaktionsbedingungen. Die Kristallstruktur der Verbindung wurde ab initio unter
Zuhilfenahme direkter Methoden mit der Software EXP0O2014 gelést. Eine anschlie-
Rende Verfeinerung der Kristallstruktur erfolgte durch die Rietveld-Methode. Die Cha-
rakterisierung durch Elementaranalyse und Thermogravimetrie bestatigte die Zusam-
mensetzung. Die Vanadylgruppe in dem 3D-Koordinationspolymer wurde eindeutig
anhand der geringen V-O-Bindungslange identifiziert und IR-spektroskopisch besta-

tigt.

In silico konnte eine potentielle Porositat und ein limitierender Porendurchmesser von
2.97 A festgestellt werden, der eine Aufnahme von H20 erlauben sollte. Eine Optimie-
rung der Aktivierungsbedingungen erfolgte auf Grundlage von temperaturaufgelésten
PXRD- und Thermograviemetrie-Daten. Wé&hrend der thermischen Behandlung des
Vanadiumphosphonats [(VO)2(H20)4(CsH4P20s)] bei 80 °C i.vac. bzw. 200 °C unter at-
mospharischen Bedingungen konnte ein Farbwechsel von hellblau zu schwarz beo-
bachtet werden, der mit einer strukturellen Umwandlung einhergeht, welche ex situ
mittels PXRD Messungen nachgewiesen werden konnte. Nach dem Farbwechsel bzw.
der strukturellen Umwandlung konnte keine Aufnahme von Wasser beobachtet wer-
den. Eine sehr milde Aktivierung bei Raumtemperatur unter reduziertem Druck (p <
102 mbar) nach einem Lésungsmittelaustausch mit Methanol fuihrt bei Erhalt der Farbe

und Kristallstruktur ebenfalls zu keiner signifikanten Aufnahme von Wasser.

Der beobachtete Farbwechsel und die strukturellen Veranderungen konnten durch

Ruhren in Wasser fur 16 h riickgangig gemacht werden.
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Synthesis and properties of a new vanadium benzene-1,3-

diphosphonate

Felix Steinke™ and Norbert Stock**®

Dedication to Professor Dr. Wolfgang Schnick on the occasion of his 65th birthday

The use of the linker molecule benzene-1,3-diphosphonic acid
(H,L) and V**-ions in a hydrothermal synthesis without further
additives led to the discovery of a new coordination polymer of
composition [(VO),(H,0),(L)]-2H,0. The structure of the com-
pound was solved by direct methods from powder X-ray

Introduction

Metal-organic frameworks (MOFs) have been intensively inves-
tigated in the last decades." There are several examples in
which the use of relatively simple linker molecules such as
terephthalic or isophthalic acid resulted in highly porous
compounds with a variety of structures and properties e.g.
MOF-5,% MIL-53% Ui0-66™ or CAU-10 The use of the
phosphonate-based analogues on the other hand are far less
studied. This is due to the limited commercial availability and
the tendency of metal phosphonates to form layered non-
porous compounds.® Hence over the last years the use of
sterically demanding tri- and tetraphosphonic acids as linker
molecules was intensively investigated and highly porous metal
phosphonates could be obtained.” However, the use of
diphosphonic acids remains an area of interest. For the linker
molecule benzene-1,4-diphosphonate, the CSD (Nov. 21) lists
100 crystal structures in the MOF subset," while the carboxylate
analogue terephthalate was reported in 4131 crystal structures.
The use of the V-shaped benzene-1,3-diphosphonic acid (Fig-
ure 1) resulted in only 18 crystalline compounds also clearly
outnumbered by the metal isophthalates (1878 entries). Addi-
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Christian-Albrechts-Universitct zu Kiel
Max-Eyth-Str. 2, 24118 Kiel,
Germany
E-mail: stock@ac.uni-kiel.de

[b] Prof. Dr. N. Stock
Kiel Nano, Surface and Interface Science KiNSIS,
Kiel University, Christian-Albrechts-Platz 4,
D-24118 Kiel, Germany

] Supporting information for this article is available on the WWwW

under https://doi.org/10.1002/zaac.202200167

© 2022 The Authors. Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine
Chemie published by Wiley-VCH GmbH. This is an open access
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diffraction data and refined using the Rietveld method. The
compound was thoroughly characterized showing a reversible
amorphization upon reduced pressure or high temperatures. A
potential porosity was calculated, but could not be verified by
H,0-adsorption experiments.

Os_ _OH T
HO—P=0
OH
o /
>~
/ =
OH wo ©

Figure 1. Isophthalic acid (left) and the phosphonic acid analogue
benzene-1,3-diphosphonic acid (H,L). Both V-shaped linker mole-
cules were reported for the synthesis of MOFs and coordination
polymers. While 1878 metal isophthalates have been reported, only
18 metal benzene-1,3-diphosphonates are known (CSD, 11.2021).

tionally, for the reported crystal structures containing benzene-
1,3-diphosphonate only metal ions of uranium, copper and
vanadium are known (Table $1).2**'"V For the five reported
vanadium-based compounds exclusively V** salts were used as
starting material, and in one case the reduction of V** into V**
and the formation of vanadyl ions (VO**) during the solvother-
mal synthesis was observed."”

Herein we report the synthesis of the new vanadyl
phosphonate  [(VO),(H,0).(L)] (L*” =benzene-1,3-diphospho-
nate) starting from VOSO,. The structure was fully resolved from
powder X-ray diffraction (PXRD) data. Phase purity was
confirmed by thermogravimetric measurements (TG) and
elemental analyses. Based on the structural data a potential H,0
accessible surface area of 770 m%*g and a limiting pore diameter
of 2.97 A was calculated but no suitable activation conditions
could be found, to confirm porosity by H,O sorption measure-
ments.

Results and Discussion
Synthesis

The linker molecule benzene-1,3-diphosphonic acid (H,L) was
synthesized within 21 hours at 170°C under an N, atmosphere
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starting from 1,3-dibromobenzene and using a nickel catalyst as
reported for the syntheses of other phosphonic acids.®'®'? A
syringe-pump was used to ensure slow and continuous addition
of the triethylphosphite without poisoning of the nickel
catalyst. The successful C—P coupling was confirmed by 'H- and
3P-NMR spectroscopy (Figure S1). The hydrolysis of the phos-
phonate ester was accomplished by refluxing the ester in
hydrochloric acid. The vanadium phosphonate
[(VO),(H,0),(L)]-2H,0 was hydrothermally synthesized as a
microcrystalline, phase-pure product within 2 days at 160°C
using the linker, VOSO, and water as solvent. It was first
obtained at a 1mL scale and the process was successfully
scaled up by a factor of 10. Detailed descriptions are given in
the Experimental section.

Crystal structure determination

A powder X-ray diffraction pattern of [(VO),(H,0),(L)]-2H,0 was
successfully indexed in a tetragonal unit cell and the extinction
conditions point at the space group /4,/acd (Nr.142) using
Topas Academics™ The structure was solved in the lower
symmetry space group /4,/a, employing direct methods as
implemented in EXP02014," which led to the localisation of
the heavy atoms (vanadium and phosphorous) and atomic
positions that could be assigned to a distorted benzene ring.
The structure was completed using the software Materials
Studio'™ and force field calculations were applied to geometri-
cally optimize the structure. The symmetry of the crystal
structure was transformed into the space group /4,/acd using
the software Vesta.'? Finally, the crystal structure was refined
using the Rietveld-algorithm"” as implemented in Topas
Academics!"? For the refinement, sets of distance and angle
restraints for the C—C, C—P and P—O bonds were employed.
Electron density located in pores was accounted as oxygen
atoms representing water as guest molecules. One guest per
asymmetric unit was refined on a general position without
restraints. The final results of the Rietveld refinement are shown
in Figure 2 and a good agreement between the calculated and
the observed PXRD pattern is found. The crystallographic data
of [(VO),(H,0),(L)]-2H,0 is shown in Table 1.

Structure description

While a detailed structure discussion for [(VO),(H,0),(L)]-2H,0 is
given in the SI, only significant parts of the structure are
described here. The refined bond lengths and angles are in
good agreement with data of other vanadyl phosphonates
listed in the CSD, which were analysed using the software
Conquest and Mercury™® The asymmetric unit of the title
compound is shown in Figure 3b. The vanadyl-ion was identi-
fied by the shortest V-0 bond distance of 1.601(12) A. The
coordinating water molecules on the other hand exhibit larger
V-0 distances of 2.365(11)A and 2169(12)A. The V-O
distances to the phosphonate groups range from 1.925(13) to
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Figure 2. Final Rietveld-plot of the structure refinement of
[(VO),(H,0),(L)]- 2H,0. The measured X-ray powder diffractogram
(black line), the calculated diffractogram (red), the resulting differ-
ence (blue) and the allowed reflection positions (black ticks) are
shown.

Table 1. Crystallographic data of the title compound.
parameter [(VO),(H0),(D)]- 2H,0
space group 14,/acd

a, b/A 23.2069(3)

/A 12.29130(17)
Volume/A? 6619.66(17)

Ryp/% 6.46

GoF/% 233

Rirage/% 3.96

2.018(15) A (Table $2). The vanadium ions are surrounded by six
oxygen atoms (Figure 3a).

Each linker molecule coordinates with all oxygen atoms to
six isolated vanadyl-moieties (Figure 3c) along the 4,-screw axis
resulting in a rod shaped inorganic building unit (IBU)
composed of alternating CPO; and VO, polyhedra along the ¢
axis (Figure 3d). Linker molecules interconnect the IBUs to four
other IBUs in the ab plane (Figure 3e), so the structure of
[(VO),(H,0),()]-2H,0 can be described as a I'0? coordination
network."” Based on donor-acceptor-distances, hydrogen
bonds between neighbouring IBUs are postulated. The ob-
served distances between the vanadyl-oxygen atom and the
opposite water ligand (04-06) is 2.774(17) A and therefore in
the range of medium-strong hydrogen bonds (Figure 52).2

A topological analysis of the crystal structure following a
standard simplification with vanadium and phosphorous atoms
as nodes results in a new 2-nodal 3,4-c net with the extended
point symbol ({4.6.814.62.8%) (Figure 3f). Channel-type, helical
micropores are found along [001]. A limiting pore diameter of
2.97 A was calculated using PoreBlazer'?" after adding hydrogen
atoms to the linker moieties using EXP02014.™
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© 2022 The Authors. Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie published by Wiley-VCH GmbH

44



Figure 3, a) Coordination environment of the vanadium ions in the
title compound. b) Asymmetric unit in the structure of the title
compound. c) Bridging of six VO,-moieties by one linker molecule.
d) IBU of the title compound as seen along [100]. e) Structure of the
title compound as seen along [001]. f) Simplified 3,4-c net of the
structure of the title compound. General color scheme: VO, =blue,
CPO; =violet, O=red, C=grey.

Thermal properties
Thermal properties were determined by thermogravimetric (TG)

and variable temperature (VT-) PXRD measurements (Figure 4,
Figures S4, S5). The thermogravimetric measurement shows the

rel. mass / %
77.5 80.0 82.5 85.0 87.5 90.0 92.5 95.0 97.5 100.0
300

Temperature / °C

5 10 15 20 25 30
201/°

Figure 4. TG data combined with VT-PXRD patterns of
[(VO),(H,0)4(L)]- 2H,0 between room temperature and 300°C.

expected loss of five water molecules between room temper-
ature and 200°C (obs. 19.6%, calc. 18.9%), followed by the
additional loss of one coordinated water molecule (obs. 3.8%
calc. 3.8%) per formula unit. The linker molecule starts to
decompose between 500 and 600°C and an X-ray amorphous
glass is formed.

According to the VT-PXRD study (Figure 4), up to 250°C
only small changes in the diffraction patterns are observed
which are due to the loss of H,0 and to thermal effects. The
crystallinity of [(VO),(H,0),(L)]-2H,0 is lost at temperatures
above 260°C.

A sequential refinement of the lattice parameters (details
are given in the SI, Figure S6 and Table S8) allow to get an
insight into the structural changes. Only a minor increase in the
lattice parameters a and b is found while ¢ only decreases just
before the loss of crystallinity. A slight decrease in the cell
volume is observed in the temperature range between 100 and
150°C, which can be explained by the desorption of water
molecules from the structure. However, the total increase of the
unit cell volume between RT and 250°C is below 1%. The
crystal structure decomposes at temperatures above 260°C as
can be seen in the VT-PXRD data, while thermal decomposition
of the linker molecule is observed in the TG data at much
higher temperatures. Since the VT-PXRD data shows, that the
framework is stable up to 250°C it should be possible to
remove some of the water molecules from the coordination
environment of the vanadium without destroying the structure.
It is noted, that results of VT-PXRD and TG measurements can
differ since the former are carried out in open capillaries while
the latter were done in a constant air stream. Thus some
differences in the decomposition temperatures are found.

Sorption measurements

The potential porosity of [(VO),(H,0).(L)]-2H,0 was proven in
silico using the software suites PoreBlazer,”" Zeo+ +"** and
Materials Studio."” Only micropores with a limiting pore
diameter of 2.97 A are present and therefore N, adsorption
(dy.=36A) at 77K is not expected. In contrast, water
adsorption (dy,=2.6 A) at 298 K is anticipated. Figure 5 shows
the solvent accessible surface area (770 m?/g) calculated for
water molecules.

However, a H,0-uptake was not observed in adsorption
measurements after testing different activation conditions.
Procedures, which involved elevated temperatures (80-200°C)
with or without reduced pressure, resulted in the loss of long-
range order of the compound which is accompanied by a color
change from bright blue to black (Figure 6 and Figures S7 and
S8). Crystallinity was reestablished by stirring the activated
samples in H,0 for 16 hours (Figure 6). Removal of all coordinat-
ing water molecules at temperatures above 260°C lead to
irreversible structural changes, which is in line with the results
from the VT-PXRD study.

Using an even milder activation procedure involving a
partial solvent exchange with MeOH prior to the sorption
measurement and applying reduced pressure at room temper-
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