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acac Acetylacetonat

ak Kerbschlagzahigkeit

APS Aminpropyltrialkoxysilan

as unbehandelt (as synthesized)

BET Methode zur Analyse der Oberflache nach Brunauer, Emmett und Teller
BINOL 1,1’-Bi-2-naphthol

bpy 2,2"-Bipyridin

CMOF chirales MOF

COD Cyclooctadien

Cp Cyclopentadien

CUS freie Koordinationsstellen (coordinative unsaturated sites)
Ccv Cyclovoltametrie

DETA Diethylentriamin

DFT Dichtefunktionaltheorie

DMA dynamisch-mechanische Analyse

DMF Dimethylformamid

dmOHbpy [2,2'-Bipyridin]-4,4'-diyldimethanol
dtbbpy 4,4'-Di-tert-butyl-2,2'-bipyridin

dv(d) Ableitung des spezifischen Volumens nach dem Porendurchmesser

E E-Modul

ED Ethylendiamin

EDX Energiedispersive  Rontgenspektroskopie (energy  dispersive  x-ray
spectroscopy)

EtOH Ethanol

FFT schnelle Fourier-Transformation (fast fourier transformation)

FTIR Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie

GC Gaschromatographie

GC-MS Gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektrometrie

HAADF high-angle annular dark field

hfacac 1,1,1,5,5,5-Hexafluoroacetylacetonat

HKUST Material der Hong Kong Univeristy of Science and Technology

ICP-OES  Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(inductively coupled plasma optical emission spectrometry)

IR Infrarot

IRMOF isoreticular aufgebautes MOF

kat. katalytisch
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LED Leuchtdiode (light emitting diode)

M@MOF  Metallnanopartikel in den Poren eines MOFs

MeCp Methylcyclopentadien

MeOH Methanol

MIL Material des Lavoisier-Instituts (Matériaux de I'Institut Lavoisier)

MOCVD  metall-organische Gasphasenepitharxie (metal organic chemical vaper
deposition)

MOF metall-organische Gerustverbindung (metal organic framework)

mol.-% Molprozent

NTU Material der Nanyang Technological University

p Druck (pressure)

PCP pordses Koordinationspolymer (porous coordination polymer)

PE Polyethylen

POST Material der Pohang University of Science and Technology

ppm Anzahl pro Million (parts per million)

ppy 2-Phenylpyridin

PXRD Pulverdiffraktogramm (Powder X-Ray diffraction)

REM Rasterelektronenmikroskop

Rpm Umdrehungen pro Minute (rounds per minute)

oY Streckgrenze

SBA-15 Material der University of California, Santa Barbara

SBU strukturdirigierende Baueinheit (structural building unit)

SET Ein-Elektronen-Ubergang (single electron transfer)

STEM Rastertransmissionselektronenmikroskop (scanning transmission electron
microscope)

TEA Triethylamin

TEM Transmissionselektronenmikroskop

TGA Thermogravimetrische Analyse

TGA-IR Thermogravimetrische Analyse gekoppelt mit Infrarot-Spektroskopie

THF Tetrahydrofuran

TMAOH  Tetramethylammoniumhydroxid

uUio Material der University of Oslo (Universitetet i Oslo)

uv ultraviolett

UV/Vis Strahlung im ultravioletten und sichtbaren Bereich

Vol.-% Volumenprozent

wt.-% Gewichtsprozent (weight percent)

ZIF

Zeolithic Imidazolate Framework
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1 EINLEITUNG 1

1. EINLEITUNG

Seit der Entdeckung Poréser Koordinationspolymere (porous coordination polymers —
PCPs) durch die Arbeitsgruppe um Robson [ bzw. Metall-Organischer
Gerustverbindungen (metal-organic frameworks — MOFs) durch die Arbeitsgruppe
Yaghi 1@, stellt diese Verbindungsklasse ein in den letzten Jahren viel untersuchtes
Forschungsgebiet dar. Es handelt sich bei diesen Materialien um eine Klasse kristalliner,
mikro- und mesopordser Materialien, mit hohen inneren Oberflachen. Durch den
flexiblen Aufbau aus anorganischen, multidimensionalen Verknipfungspunkten
(structural building unit — SBU) und organischen Abstandshaltern (linker) kénnen viele
Eigenschaften des Systems im Baukastenprinzip eingestellt werden.®l So kann
beispielsweis nur durch Variation der Flexibilitdt und Lange der Linker die GroRe der
Poren eingestellt werden, wie dies in der Serie der IRMOFs (isoreticular MOF) von Yaghi
realisiert wurde (Abbildung 2).[%

COO coo [¢ee]
\
o O ‘
R O O
ttdc ndc cos
bpdc hpdc

m, V) bdc Q tpdc { .
7y :

IRMOF-1 Zn,0(CH,CO0),
(MOF-5)

IRMOF-16

Abbildung 1:  Die Serie von IRMOFs zeigt anschaulich die Flexibilitat in der Synthese von MOFs
durch Variation der Linker.[

Andererseits fuhrt die Variation der SBUs zu einer Strukturdnderung in der
Koordinationsgeometerie eines MOF-Kristallits. Die drei MOFs MIL-101, MIL-53 und
MOF-5 basieren zwar alle auf Terephthalsdure als Linker, weisen aber durch die

unterschiedlichen SBUs verschiedene Strukturen auf (Abbildung 2). Durch diese
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einfachen Variationsmoglichkeiten ist das Anwendungsgebiet von MOFs vielféltig -
potentielle Anwendungen aus den Bereichen der Sensorik, Gasspeicherung,
Stofftrennung, aber auch der gezielten biomedizinischen Wirkstoffabgabe sind in den

letzten Jahren in den Fokus der Forschung geriickt.[®!

MOF-5 MIL-101 MIL-53

Abbildung 2:  Am Beispiel von MOF-5, MIL-101 und MIL-53 ist die Auswirkung der SBU auf die
Koordinationsgeometrie gut zu erkennen.7]

Ein weiteres intensiv untersuchtes Anwendungsfeld der MOFs ist die heterogene
Katalyse. Die ersten Untersuchungen zur katalytischen Aktivitat von MOFs befassten
sich Uberwiegend mit der synthetisch bedingten Anwesenheit von Saurezentren im MOF,
welche in Analogie zu Zeolithen fir einfache Katalysen verwendet werden konnten. In
einer Arbeit aus der Arbeitsgruppe Thompson gelang der Austausch von strukturell-
bedingt im MOF vorhandenen Gegenionen durch entsprechend geladene
Edelmetallkomplexe. Die anschlieBende Reduktion flihrte zu feinverteilten
Metallnanopartikeln in den Poren. Bei der Verwendung von Palladium- und
Platinkomplexen ergaben sich Reduktions- und Oxidationskatalysatoren, welche unter

anderem in der Synthese von Wasserstoffperoxid aus den Elementen eingesetzt wurde. !

Mit sinkender GroRRe der Metallnanopartikel steigt die Dispersion, also der Anteil an
Atomen mit Oberflachenbeteiligung eines Metallpartikels (Abbildung 3). Atome mit
Oberflachenbeteiligung weisen eine niedrigere Koordinationszahl und somit eine
ungesattigte Koordinationssphére auf, was katalytische Prozesse an der Oberflache der
Metallpartikel ermoglicht. Mit steigender Anzahl an Oberflachenatomen steigt somit
auch die katalytisch-aktive Metalloberflache und die katalytische Aktivitat. Allerdings
steigt aus energetischen Griinden gleichzeitig die Tendenz zur Agglomeration und

Reifung der Partikel, was wiederum zu einer Reduktion der Anzahl an
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oberflachenbeteiligten Partikeln fiihrt. Durch die Lokalisation der Metallnanopartikel in
den Poren des MOFs kann deren Agglomeration und Reifung effektiv verhindert werden,

so dass die Partikel auch wahrend oder nach ihrer Anwendung nicht anwachsen.

Dispersion
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Abbildung 3:  Abhangigkeit der Dispersion von der Kantenlange n eines Nanopartikels®

Durch die Entwicklung unterschiedlicher Beladungsverfahren und Précursoren fir
diverse Metalle hat sich die Anzahl an katalytischen Anwendungsbeispielen deutlich
vergroRert. So konnten in den darauffolgenden Jahren neben immer komplexeren
Hydrier- und  Oxidationskatalysen — auch  Kreuzkupplungsreaktionen  und

Gasphasenreaktionen durchgefiihrt werden.[10-12

Die reine Beladung von MOFs mit Metallnanopartikeln erlaubt allerdings kein effizientes
Design des Katalysators, also keine gute Anpassbarkeit des Katalysators an die geforderte
Anwendung. Neben der Variation des Metalls und der GrélRe der Metallnanopartikel ist
die stochiometrische Zusammensetzung multimetallischer Partikel in den Poren des
MOFs ein Gestaltungsparameter. Anspriche wie GroRen-, Gestalts- oder Stereo-
selektivitat konnen aber durch reine, MOF-basierte Metallpartikelkatalysatoren nur iber
Umwege erreicht werden. Ein méglicher Ansatz zur Adressierung dieses Problems ist der
einfache Einsatz von wohl definierten Baueinheiten fir MOFs. So kann beispielsweise
durch die Verwendung eines chiralen Linkers ein chirales MOF (CMOF) erzeugt werden.
Das erste Beispiel fur CMOFs wurde mit der Synthese von D- und L-POST-1 (abgeleitet

von der Pohang University of Science and Technology, an welcher die entsprechenden
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Arbeiten durchgefiihrt wurden) von der Arbeitsgruppe um Kimoon publiziert.*3 Der
verwendete Linker und die entsprechende Synthese sind in Schema 1 dargestelit. Bei der

SBU handelt es sich um einen sauerstoffverbriickten Cluster aus drei Zinkatomen.

Qe ® Zn(NO3), D-POST-1

HO 7NH H,O/MeOH [Zn5(115-0)Ls-Hg] 2H50-12H,0
9 8
L, =N

Schema 1: Synthese des ersten chiralen MOFs POST-1.1]

Das System wurde unter anderem in der enantioselektiven Absorption eingesetzt - in einer
racemischen Losung aus Ru(bpy)sCl2 wurde selektiv mit einem Enantiomereniiberschuss
von etwa 66 % iiberwiegend die A-Form absorbiert. Zusétzlich wurde mit POST-1 die
erste stereoselektive Katalyse mit einem chiralen MOF beschrieben. Hierbei handelte es
sich um die stereoselektiv verlaufende Umesterung von 2,4-Dinitrophenylacetat mit

1-Phenyl-2-propanol, wie in Schema 2 dargestellt.

Oy
OQN O + ﬂ’ OQN OH +
H 0
NO, NO, kil

Schema 2: stereoselektive Umesterung von 2,4-Dinitrophenylacetat mit 1-Phenyl-2-propanol durch
POST-1. Nach!*l

Die ndchste Generation von CMOFs basierte u.a. auf Linkern mit dem BINOL-Motiv.
Zur Einbindung in das MOF wurde das Biphenylmotiv aus dem Linker durch BINOL
substituiert und anschlief’end das entsprechende MOF mit cadmium- und titanbasierten
SBUs hergestellt.l}*31 In der katalytischen Anwendung dieser Systeme wurde an
unterschiedliche Aldehyde Diethylzink addiert. Durch die Verwendung von BINOL-
basierten MOFs konnten Enantiomereniiberschusse von deutlich tber 90 % erreicht

werden.
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Abbildung 4:  Urspringlich verwendeter Linker (links), der mit BINOL-modifizierte Linker
(mitte) und Molekiilstruktur des resultierenden MOFs (rechts).[*]

In einer &hnlichen Art und Weise erfolgte anschlieend ebenfalls in der Arbeitsgruppe
um Lin die Modifikation eines MOFs mit einem Photokatalysator. Als Grundlage fir die
Arbeiten diente IRMOF-10, welches auf 4,4-Biphenyl-2,2°-dicarbonséure als Linker
basiert (Abbildung 2).['1 Die Substitution des Biphenylmotivs durch einen 2,2°-
Bipyridinbaustein fihrt eine freie Koordinationsstelle in den Linker ein. Diese ermdglicht
die Synthese eines Analogons zu Ru(bpy)sClz, bei welchem ein Ligand durch den
entsprechend carboxylsubstituierten Liganden ausgetauscht ist (Schema 3). Durch den
Einsatz von Linkern mit weiteren Koordinationsstellen konnten mehrere

photokatalytisch-aktive MOFs erzeugt werden. 728l

Schema 3: Linker von IRMOF-10 (links), der mit Bipyridin substituierte Linker (Mitte) und der
daraus in der Arbeit von Lin dargestellte Komplex (rechts).[*6]
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2.ZIELSETZUNG

Die bereits vorhandenen Mdoglichkeiten zur Funktionalisierung von MOFs erfordern
jeweils ein hohes Mal? an Modifikation —seitens der MOFs missen beispielsweise Linker
mit freien Koordinationsstellen oder Ankergruppen eingesetzt werden, seitens der
Gastmolekile missen Liganden in Bezug auf Sterik oder Fliichtigkeit gewahlt werden.
Die vielen Vorteile, die die MOCVD-Beladung mit sich bringt (Abschnitt 3.1) kénnen
bisher nur partiell ausgenutzt werden, da entsprechende Pracursoren nicht ausreichend
flichtig oder sterisch zu anspruchsvoll sind, um in die Poren der MOFs zu gelangen. Ein
Beispiel hierfur ist die Iridiumbeladung, welche bisher lediglich ber die Flussigphase
durchgefuhrt werden konnte. Hierbei kann keine hohe Beladung, welche flr eine
optimale Katalysatoreffizienz notwendig ist, erreicht werden. Alle bekannten MOCVD-
Préacursoren konnen aber lediglich auf den &uReren Oberflachen der meisten MOFs
abgeschieden werden, wodurch die stabilisierende Wirkung der Poren des MOFs verloren
geht. Dauerhaft kommt es hierdurch zum Herauslosen des katalytisch aktiven Metalls aus
dem Katalysator und zu einer Agglomeration bzw. zu einem Wachstum der Partikel, was

zu einem Einbruch der katalytischen Aktivitét fuhrt.

Die Funktionalisierung von MOFs durch Komplexkatalysatoren erfordert die
Modifikation des MOFs, entweder durch Verwendung eines Linkers mit
Koordinationsstellen oder durch Einflihren einer funktionellen Gruppe, Uber welche eine
kovalente Bindung zum entsprechenden Komplex aufgebaut werden kann. Beide
Varianten erfordern die Abwandlung des Linkers vor der Synthese des MOFs. Dies kann
zu weiteren Komplikation bei der MOF-Synthese fuhren, beispielsweise durch das
Vorhandensein zusatzlicher Koordinationsstellen im Linker, an welchen das SBU-Metall

unbeabsichtigt koordinieren kann.

In dieser Arbeit wird eine Mdoglichkeit gefunden, weitere Kkatalytisch relevante
Metallnanopartikel (vorrangig Iridium) mittels MOCVD in den Poren von MOFs
abzuscheiden. Hierzu sollen entsprechend stabile aber auch leicht reduzierbare und
ausreichend fliichtige Metallpracursoren entwickelt werden. Die Eignung dieser
Metallprécursoren soll am Beispiel der Beladung in die Poren des Trégermaterials
MIL-101 gezeigt werden. Entsprechend geeignete Reduktionsparameter zur Erzeugung

von kavitdtenkonformen Metallnanopartikeln sollen im Anschluss gefunden werden. In
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einfachen Testreaktionen soll ein Uberblick tber die katalytische Performance des

Materials gewonnen werden.

Um ein multifunktionales Katalysatorsystem zu erhalten, soll weiterhin eine Moglichkeit
zur einfachen und postsynthetischen Funktionalisierung von MOFs gefunden werden. Sie
soll keine Anderungen in der MOF-Synthese erfordern, aber dennoch Einfluss des
gegrafteten Substrates auf die makroskopischen Eigenschaften des MOFs zulassen. Mit
Hilfe eines Testsubstrates werden die Synthesebedingungen gescreent, qualitative sowie
quantitative Nachweise des Graftings erbracht und ein erstes Anwendungsbeispiel

realisiert.

Im dritten Teil dieser Arbeit soll das Konzept des SBU-Graftings vom einfachen
Modellsubstrat 1-Octanol auf einen Komplexkatalysator ibertragen werden. Hierzu wird
eine Ankergruppe in den Liganden eingefihrt und deren Einfluss auf das katalytische
Verhalten ebenso wie auf die Synthese des Photokatalysators untersucht. In einem
mehrstufigen Prozess erfolgt anschlielend die Koordination des Liganden an das MOF,
sowie die Synthese des Photokatalysators in den Poren des MOFs. Die, nach der
Modifikation mittels Photokomplex, in den Poren des MOFs verbleibende, innere
Oberflache soll anschlieBend genutzt werden, um additiv Metallnanopartikel
abzuscheiden, ohne die Integritit des Photokatalysators zu gefahrden. Hierdurch kdnnen
nicht nur bifunktionelle Katalysatoren entwickelt werden, sondern auch die erzwungene
raumliche Néhe zwischen den beiden Katalysatoren kann ausgenutzt werden. Zur
Testung der katalytischen Aktivitat sollen sowohl Reaktionen aus dem Bereich der
organischen Synthese als auch aus der Energieforschung angewendet werden.
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3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1. MOCVD-BASIERTE IRIDIUMBELADUNG

Auf Grund ihrer groRBen spezifischen Oberflache und der guten Porenzuganglichkeit
eignen sich MOFs hervorragend fur eine Anwendung in der Wirt/Gast-Chemie. Die
Beladung von MOFs mit Metallpartikeln wurde bereits anhand vieler Beispiele intensiv
untersucht. Hierbei wurden zahlreiche MOFs wie MOF-5, MIL-101 oder auch ZIF-8 mit
unterschiedlichen Metallpracursoren beladen und diese anschlieRend zu Metallpartikeln
umgewandelt. Durch geeignete Wahl der Pracursoren, sowie der Beladungs- und
Reduktionsbedingungen ist es in vielen Féallen moglich, Metallpartikel in den Poren des
MOFs zu erzeugen, ohne hierbei die Integritat der Porenstruktur zu zerstéren. Befinden
sich die Metallnanopartikel in den Poren des MOFs, werden diese Systeme meist nach
der von Fischer 2005 vorgeschlagenen Nomenklatur als M@MOF bezeichnet, wobei M
fur das entsprechende Metall steht. Materialien mit nicht porenkonformen Partikeln oder
Partikeln auf der Oberflache der MOF-Kristallite werden hingegen als M/MOF

bezeichnet.[!!]

Die katalytische Aktivitat eines M@MOF-Systems wird nicht ausschlieBlich durch das
verwendete Metall bestimmt (typisch sind Metalle wie Palladium, Platin, Kupfer, Nickel
oder auch Gold), sondern zusétzlich durch Grofle und Geometrie der entsprechenden
Metallpartikel. Durch die Poren als struktur- und gréRendirigierendes Agens wird eine
Synthese von Metallpartikeln im unteren Nanometerbereich mdglich. Die feste und
regelméRige Struktur des MOFs verhindert eine energetisch begiinstigte Agglomeration
und Reifung hin zu groReren Metallpartikeln. Dadurch bleibt die hohe, katalytisch

relevante Oberflache der Metallpartikel erhalten.

Die Grolie der Metallpartikel wird aber nicht ausschliellich durch die Grél3e der Pore
bestimmt, zusétzlich beeinflussen die verwendeten Synthesebedingungen diese
mafgeblich. Neben Reaktionsparametern wie Druck und Temperatur spielt auch die

gewdhlte Methode der Beladung eine tragende Rolle.

Zum aktuellen Stand der Forschung sind hauptséchlich drei unterschiedliche Methoden
zur Beladung von MOFs mit Metallpracursoren zu unterscheiden: solution-infiltration,

solid grinding und die metall-organische Gasphasenepitharxie. Beim Verfahren der
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solution infiltration wird ein Metallprécursor in einem geeigneten Losemittel gel6st und
zu dem vorab getrockneten MOF gegeben. Nachdem das Ldsemittel langsam entfernt
wurde, bleiben die Pracursormolekiile in den Poren des MOFs zuriick. Anschliel3end
kdnnen diese auf geeignete Weise (bspw. Reduktion oder thermische Zersetzung) in die
entsprechenden metallischen Nanopartikel umgewandelt werden. Ein Problem dieser
Methode ist die sterische Konkurrenz zwischen Pracursor- und Losemittelmolekilen in
den Poren des MOFs, wodurch die fiir katalytische Anwendungen interessanten, hohen
Metallbeladungen nicht realisierbar sind. Die Methode des solid-grindings beschreibt die
Vermischung eines fllichtigen Feststoff-Précursors mit dem MOF. Eine anschlieBende
Heizphase bringt den Prdcursor zur Sublimation. Die rdumliche Né&he und die
Kapillarkondensation in den nanometergroRen Poren fiihrt zu einer Abscheidung des
Précursors in den Poren. Bei diesem Prozess wird auf Lésemittel verzichtet, wodurch sich
hohe Beladungen realisieren lassen - jedoch muss der Précursor fiir diese Methode eine
ausreichende Fluchtigkeit aufweisen. Der Pracursor verdampft nicht restlos, durch die
anschlieBende Reduktion kommt auch auBRerhalb der Poren und auf den MOF-KTristalliten
zu groflen Agglomeraten und Partikeln. Dies fihrt zu einer sehr inhomogenen
PartikelgroRenverteilung. Die Methode der metall-organischen Gasphasenepitharxie
(metal-organic chemical vapor deposition — kurz MOCVD) verbindet die Vorteile der
beiden genannten Methoden. Hierzu werden der leichtfliichtige Pracursor und das MOF
in separate Kammern gefillt. Anschliefend wird der Pracursor unter Erhohung der
Temperatur und / oder Erniedrigung des Drucks verdampft und durch das MOF geleitet.
Die Précursormolekiile kondensieren in den Poren des MOFs, nichtflichtige
Verunreinigungen und Zersetzungsprodukte des Pracursors werden nicht verdampft, so
dass lediglich der Précursor in den Poren eingelagert wird. Durch die Abwesenheit von
Losemittelmolekiilen werden ausschlieBlich Pracursormolekiile in den Poren eingelagert,
was nach einer entsprechenden Umwandlung zu einer homogenen und hohen Beladung
an Metallnanopartikeln in der Pore fuhrt. Auf diese Weise konnten bereits
unterschiedliche Metallpartikel und Metalllegierungen in den Poren eines MOFs erzeugt
werden. Fur die Beladung von Iridium wurde dies in der Literatur aber bisher nicht

beschrieben.

Durch die vielféltigen Einsatzmoglichkeiten von Iridium in der Katalyse, stellt die
Beladung von metall-organischen Gerlstverbindungen mit Iridium jedoch eine

interessante und attraktive Herausforderung dar. So wurden homogene Iridiumkomplexe
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bereits im Arbeitskreis Kempe zur asymmetrischen Hydrierung von Ketonenl*®l zur
Alkylierung diverser Substratel®® als auch zur akzeptorfreien, dehydrierenden
Kondensation und einer daraus resultierenden Synthese unterschiedlicher N-
Heterozyklen verwendet?ll. Auch die Verwendung von heterogenen, iridiumbasierten
Katalysatoren ist im  Arbeitskreis Kempe etabliert. Mit iridiumhaltigen
Siliciumcarbonitrid-Keramiken konnten hochaktive, wiederverwendbare Katalysatoren
erhalten werden, mit welchen ebenfalls durch akzeptorfreie, dehydrierende Kondensation
N-Heterozyklen (beispielsweise Pyrrol- und Phenazinderivate) synthetisiert werden
konnten. Die entsprechenden Phenazinderivate wurden anschlieRend durch Hydrier- und
Dehydrierreaktionen zur Speicherung von Wasserstoff in hohen Speicherdichten
verwendet.?? Dieses intensiv erforschte Anwendungsfeld zeigt die Bedeutung von
Iridiumkatalysatoren und macht die Erforschung eines MOCVD-Précursors zur Synthese

von Iridiumnanopartikeln in den Poren von MOFs sehr attraktiv.

3.1.1. STAND DER FORSCHUNG

Die ersten Bestrebungen zur Verwendung von MOFs in der Gasspeicherung und —
trennung reuchen zurtick in die 90er Jahre. Aufgrund ihrer hohen Oberflache und der
zylinderférmigen, meist subnanometergroRen Poren sind fiir dieses Gebiet gut geeignet.
Andere Anwendungen, wie beispielsweise die Einlagerung von Metallprécursoren zur
Herstellung metallischer Nanopartikel in den Poren und der anschlieRende Einsatz in der
heterogenen Katalyse, erforderten MOFs mit hdherer chemischer und thermischer
Stabilitdt sowie groBeren Poren. Weiterhin mussten auch die Zugénge zu den Poren
entsprechend grof3 sein, um Metallprécursoren in die Poren einlagern zu kdnnen.
Verglichen mit zylinderférmigen Poren erleichtert ein dreidimensionales Porennetzwerk

deutlich die Immobilisierung und Stabilisierung von Metallnanopartikeln.

Mit der Entwicklung von MOF-5 durch Yaghil? lag ein entsprechend stabiles MOF mit
ausreichend groRen Poren vor, um erste Einlagerungsversuche tber die Gasphase
durchfiihren zu kénnen. Dies wurde im Jahr 2005 von der Arbeitsgruppe um Fischer
vorgenommen, als (n°-Cyclopentadienyl)(n®-allyl)palladium(ll) iiber die Gasphase in die
Poren von MOF-5 eingelagert wurde. Eine anschlieBende Reduktion (photokatalytisch

oder mittels elementarem Wasserstoff) erbrachte das erste metallnanopartikelbeladene
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MOF, welches als PA@MOF-5 bezeichnet wurde. Eine alternative Beladung mit
Précursoren fur eine Kupfer- oder eine Goldbeladung wurden ebenfalls in diesem Artikel
beschrieben. Die anschliefend mit Au@MOF-5 durchgefiihrte Gasphasenoxidation von
Kohlenstoffmonoxid und die mit Cu@MOF-5 durchgefiihrte Methanolsynthese sind die

ersten Anwendungen von metall-beladenen MOFs in der Katalyse.™*!l

In einer Arbeit aus der Arbeitsgruppe um Kimoon wurde im darauffolgenden Jahr
ebenfalls durch MOCVD Ferrocen in die Poren von MOF-5 geladen. Mittels
Rontgenbeugung konnte die Lokalisierung der Ferrocen-Molekdle in den Poren sowie
eine hohe strukturelle Ordnung der Gastmolekiile in den Poren des MOFs gezeigt

werden. [l

Auf der Grundlage der Arbeit von Fischer aus dem Jahr 2005 wurden anschlieRend viele
edle und unedle Metalle Uber die Gasphase in die Poren von MOFs geladen. Die
wichtigsten  Beispiele hierbei waren Nickel (ber die Vorstufe Bis(n®-
cyclopentadienyl)nickel(11), Ruthenium (iber die Vorstufe (n®-1,3,5-Cyclooctatrienyl)
(n*-1,5-cyclooctadienyl)ruthenium(0),  sowie  Platin  tber  den  Précursor

Trimethyl(methylcyclopentadienyl)platin(1V).[10242%]

Die Arbeitsgruppe um Kempe erweiterte die Vielfalt der gasphasenepitharxiebasierten
Beladungen von metall-organischen Geristverbindungen durch die Beladung von
MOF-177 mit Platin. In der anschlieBenden katalytischen Anwendung zeigt Proch et al.
die Oxidation unterschiedlicher Alkoholderivate.?! 2011 wurden die Beladungs- und
Reduktionsparameter so angepasst, dass die Nanopartikel in den Poren von MIL-101
groRenselektiv synthetisiert werden konnen.?8! Hierdurch konnten zusétzlich Partikel
erzeugt werden, welche die Poren nicht komplett ausfillen und somit Platz fiir eine
weitere katalytisch aktive Spezies lassen. In einer Arbeit aus dem Jahr 2012 wurde dann
gezeigt, dass sich dieser Platz nutzen l&sst, um bimetallische Partikel aus Palladium und
Nickel zu erzeugen. Die Palladium-Nickel-Mischpartikel konnten ebenfalls
porengroRenkonform erzeugt werden und zeigten einen synergistischen Effekt in der
Hydrierung aliphatischer Ketone.[?”-21 Der Einfluss von PartikelgréRe und KristallitgroRe
des MOFs wurden in einer Arbeit aus dem Jahr 2013 untersucht, in welcher gezeigt
werden konnte, dass kleinere MOF-Kristallite eine groliere Aktivitat in der Hydrierung
von Ketonen haben. Unter bestimmten Umstdnden konnte gezeigt werden, dass wahrend

der Katalyse Partikel aus den MOF-KTristalliten geldst werden, welche dann jedoch
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(zumindest teilweise) wieder in die Poren des MOFs zuriickmigrieren.[?®! Auch die
Beladung von Metalloxiden Uber die Gasphase wurde in der Arbeitsgruppe um Kempe
untersucht. Neben einer photokatalytischen Aktivitat, zeigte die Beladung von MIL-101
mit Titandioxid zusatzlich eine Stabilisierung gegentiber thermischer Belastung wahrend

der katalytischen Anwendung.*"!

Die Beladung von MOFs mit Iridiumnanopartikeln mittels MOCVD-Methode wurde
unter der Verwendung von Ir(MeCp)(COD) im Jahr 2012 von Zahmakiran durchgefihrt.
Bei dem verwendeten MOF handelt es sich um ZIF-8, was dazu fuhrte, dass der Pracursor
auf Grund seiner Grol3e nicht in die Poren des MOFs infiltriert werden konnte, sondern
lediglich Partikel auf der Oberflache des ZIF-8-Kristallites bilden kann. Dies fuhrt auf
Grund nicht ausreichender Stabilisierung der Nanopartikel zur Agglomeration und einer
erhdhten Leachingrate wéhrend der Katalyse.*Y Eine selektive Gasphasenbeladung von
MIL-101 zur Erzeugung porenkonformer Iridiumnanopartikel wurde bisher nicht

realisiert.

3.1.2. SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG

Die Synthese von metallischen Nanopartikeln in den Poren eines MOFs stellt mehrere
synthetische Herausforderungen dar. Beispielsweise muss der Prdcursor unter
Bedingungen, unter welchen sich das MOF nicht zersetzt, einen ausreichenden
Dampfdruck aufweisen, um in die Poren des MOFs zu sublimieren. Der Pracursor darf
sich wéhrend der Sublimation nicht zersetzen, muss aber ausreichend labil sein, um unter
milden Bedingungen reduziert werden zu kénnen, ohne dabei das MOF zu zersetzen. Die
dritte Anforderung richtet sich an Geometrie und Grolie des verwendeten Komplexes.
Die Zugange zu den Poren des MOFs (sogenannte Porenfenster) sind meist deutlich
Kleiner als die entsprechende Pore. Zwei auf Grund ihrer hohen Stabilitat oft in der
Katalyse verwendete MOFs sind ZIF8 und MIL-101. Ersteres weist einen
Porendurchmesser von 1,16 nm auf, die zugehdrigen Porendffnungen einen Durchmesser
von 0,34 nm.*2 MIL-101 weist zwei unterschiedliche Porentypen mit einem
Durchmesser von 2,9nm und 3,4nm auf, die entsprechenden Offnungen einen
Durchmesser von 1,2 bzw. 1,6 nm.31 Obwohl ZIF-8 mit einer Zersetzungstemperatur
von 550 °C unter N eine deutlich héhere thermische Stabilitat aufweist als MIL-101 mit
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275 °C, wurde flr unsere Experimente auf MIL-101 als Wirtsstruktur zurlickgegriffen.
Durch die deutlich grofReren Porenfenster wird ein wesentlich besserer Zugang

ermdoglicht, wodurch deutlich mehr und groRere Pracursoren zur Beladung in Frage

kommen.

L=0,63 nm
0,81 nm
0,84 nm

ks
L

Abbildung 5:  Kristallstrukturen von Ir(Cp)(COD) (A), Ir(COD)(acac) (B) und Ir(COD)(hfacac)
(C). Alle Wasserstoffatome wurden auf Grund der Ubersichtlichkeit entfernt, aber
zur Berechnung der geometrischen Verhéltnisse bericksichtigt.

Der erste getestete Iridiumpracursor (n*-1,5-Cyclooctadien)(n®-cyclopentadienyl)
iridium(l) zeigt in der Rontgeneinkristallstruktur (Abbildung 5, A) eine L&nge von ca.
0,63 nm und einen Durchmesser von ca. 0,55 nm. Wahrend mit diesen Malen eine
Beladung in die Poren von ZIF-8 ausgeschlossen ist, sollte der Zugang zu den Poren von
MIL-101 ungehindert mdglich sein. Eine Sublimation ist bereits bei 70 °C und einem
Vakuum von 10 mbar méglich, was ebenfalls deutlich unter der Zersetzungstemperatur
von MIL-101 liegt. Eine entsprechende Beladung erfolgt analog zu den bereits im
Arbeitskreis durchgefuhrten Arbeiten in der in Abbildung 51 (Abschnitt 6.2.15, Seite
101) gezeigten Apparatur. Eine deutliche Gewichtszunahme des vorgelegten MIL-101
nach der Beladung zeigt die erfolgreiche Infiltration des Précursors. Das entsprechend
beladene MIL-101 wurde anschliellend zur Zersetzung des Pracursors zu metallischem

Iridium bei 70 °C und 50 bar Wasserstoffdruck fiir 20 Stunden reduziert. Anschliel3end
erfolgte eine Analyse mittels TEM (Abbildung 6).
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200 nm

Abbildung 6: TEM-Bilder der mit Ir(Cp)(COD) beladenen und anschlieBend reduzierten
MIL-101-Kristallite in Ubersicht (links) und im Detail (rechts).

In den elektronenmikroskopischen Aufnahmen sind weder in der Ubersicht noch in der
Detailaufnahme Agglomerate oder metallische Nanopartikel in den Poren der MIL-101-
Kristallite zu erkennen. Auf Grund der Massenzunahme wéhrend der Beladung ist davon
auszugehen, dass der Pracursor zwar erfolgreich in die Poren des MOFs geladen wurde,
jedoch nicht reduziert werden konnte. Ein weiterer Reduktionsschritt bei 120 °C und
100 bar Wasserstoffdruck fir 100 Stunden zeigte ebenfalls keine Partikel in den Poren ds
MOFs (Abbildung 7, links). Unter diesen Bedingungen zeigten sich bereits erste
Anzeichen der Zersetzung der Porenstruktur des MOFs, so dass ist eine weitere Erhdhung

der Reduktionparameter ohne Zerstérung der Wirtsmatrix ausgeschlossen war.
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Abbildung 7: TEM-Bilder der mit Ir(Cp)(COD) beladenenen MIL-101-Kristallite nach einem
zweiten Reduktionsschritt (links) und nach hoher Elektronenbelastung im
Elektronenmikroskop (rechts).

Im Laufe der Betrachtung der beladenen MOF-KTristallite im Elektronenmikroskop war
unter erhohter Elektronenintensitdt eine spontane Reduktion des Précursors zu
Nanopartikeln beobachtbar (Abbildung 7, rechts). Dies zeigt, dass eine Beladung
erfolgreich war, die Reduktion unter Bedingungen, unter welchen das MOF stabil bleibt,

aber nicht moglich ist.

Nachdem Ir(Cp)(COD) in den Poren von MIL-101 nicht erfolgreich reduziert werden
konnte, wurde im né&chsten Schritt der Cyclopentadienyl-Ligand durch einen
Acetylacetonato-Liganden ersetzt, um so einen leichter zersetzbaren Pracursor zu
erhalten. Obwohl die GroRe des Komplexes durch den Einsatz einen Acetylacetonato-
Liganden deutlich steigt, passt der Komplex aber mit einer L&nge von 0,81 nm und einem
Durchmesser von 0,64 nm sowohl in die Poren als auch durch die Offnungen der Poren
(Abbildung 5, B).

Der Préacursor wurde in analogen Beladungsexperimente zur Infiltration in MIL-101-
Kristallite verwendet, zeigte aber bei 70 °C und einem Vakuum von 10° mbar keinerlei
Sublimation. Bei der schrittweisen Steigerung der Beladungstemperatur auf 150 °C in
10 °C-Schritten wurde ab ca. 110 °C eine erste Sublimation des Précursors festgestellt.

Durch eine Steigerung der Beladungstemperatur bis 150 °C konnte kein vollstandiges
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Verdampfen des Précursors erreicht werden. Eine weitere Steigerung der
Beladungstemperatur ist ohne Zersetzung des MOFs nicht moglich.

Auch wenn die Beladung nicht quantitativ erfolgte, wurde eine Gewichtszunahme
wéhrend der Beladung festgestellt. Das mit Ir(COD)(acac) beladene MIL-101 wurde
unter ebenfalls unter 50 bar H> und bei einer Temperatur von 70 °C fir 20 Stunden
reduziert. Anschlieend wurde die PartikelgroRenverteilung mittels TEM untersucht
(Abbildung 8).

500 nm

Abbildung 8: TEM-Bilder des mit Ir(COD)(acac) beladenen und anschlieBend reduzierten
MIL-101 in der Ubersicht (links) und im Detail (rechts).

Die TEM-Aufnahmen zeigen, dass die MOF-Kristallite noch intakt sind - die Geometrie
der Kristallite bleibt erhalten, die Kanten der Kristallite weisen keine Beschadigungen
auf, auch die Poren sind weiterhin zu erkennen. Es sind unbeladene, mit einzelnen
Partikeln beladene und stark tberladene MOF-KTristallite zu sehen. Die Verteilung der
Partikel in den MOF-Kristalliten ist ebenso inhomogen wie die Partikelgrofienverteilung.

Es zeigen sich Partikelgréfien im Bereich von 2 nm bis zu ca. 25 nm.

Die Versuche zeigen, dass Ir(COD)(acac) grundsatzlich fir die MOCVD-Beladung von
MIL-101 geeignet ist, der Pracursor passt gut in die Poren und durch die entsprechenden
Offnungen. Eine Reduktion in den Poren des MOFs ist durch elementaren Wasserstoff
maoglich, ohne dabei das MOF zu zersetzen. Lediglich die Beladungstemperatur, die nétig

ist um eine homogene und quantitative Beladung zu erreichen, liegt Uber der
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Zersetzungstemperatur von MIL-101. Um den Sublimationspunkt herunterzusetzen bzw.
damit einhergehend den Dampfdruck zu erhéhen, wurde im nédchsten Schritt der
Acetylacetonato-Ligand durch 1,1,1,5,55-Hexafluoroacetylaceton ersetzt. Durch die
Substitution von Wasserstoffatomen durch Fluoratome im Liganden wird der Anteil an
Wasserstoffbriickenbindungen deutlich herabgesetzt, wodurch es zu einer Erniedrigung
des Sublimationspunktes kommt. Die GroRe des Komplexes bleibt mit einer L&nge von
0,84 nm und einem Durchmesser von 0,71 nm klein genug, um in allen Dimensionen in
beiden Porentypen sowie durch deren Zugénge zu passen (Abbildung 5, C). Die Synthese

des Pracursors erfolgt analog zu Ir(COD)(acac) mittels Salzmethathese (Schema 4).

Schema 4: Synthese von Ir(COD)(acac) und Ir(COD)(hfacac) mittels Salzmetathese.

Bei einer Beladungstemperatur von 70 °C und einem Vakuum von 10 mbar konnte der
Précursor in 12 Stunden nahezu riickstandsfrei im MOF verteilt werden. Die
Gewichtszunahme des MOFs wéhrend des Beladungsprozesses entsprach in etwa der
Masse des Préacursors. Dies weist nicht nur auf eine vollstdndige Sublimation, sondern
auch auf eine Absorption im MOF hin. Die Reduktion des mit Ir(COD)(hfacac) beladenen
MIL-101 wurde unter erneut unter 70 °C und 50 bar Wasserstoffdruck durchgefihrt.
Wahrend der Reduktion kam es zu einer Farbanderung von dunkelgriin zu grau-schwarz,
wie dies aus anderen Metallbeladungen von MOFs bereits bekannt ist. Zur genaueren
Analyse der PartikelgroRen und deren Verteilung wurde das MOF zusatzlich im HAADF-
STEM betrachtet (Abbildung 9).
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Abbildung 9: HAADF-STEM-Aufnahme von Ir@MIL-101, welches unter Verwendung des
Préacursors Ir(COD)(hfacac) dargestellt wurde in der Ubersicht (links) und im Detail
mit zugehoriger PartikelgroRenverteilung (rechts).

In der Ubersichtsaufnahme ist ein wohldefinierter MIL-101-Kristallit in oktaedrischer
Form zu erkennen. Die Kanten sind nicht beschadigt, die Porenstruktur scheint wéhrend
der Beladung erhalten geblieben zu sein. Es sind in der Ubersicht (Abbildung 9, links)
keine grof3en Partikel oder Agglomerate von Partikeln erkennbar, lediglich kleine, fein
verteilte Partikel, was auch in der Detailaufnahme (Abbildung 9, rechts) bestétigt wird.

Die Partikel weisen eine GroélRenverteilung von 0,6 — 2,5 nm mit einem Mittelwert von

1,7 nm auf.

Intensitat

Position [nm]

Abbildung 10: HRTEM-Bilder einzelner Partikel mit der entsprechenden Auswertung des FFTs
(links) und der Gitternetzebenen (rechts).
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Der Abstand der Gitternetzebenen betrdgt nach Auswertung der FFT eines atomar
aufgeldsten Partikels 222,0 pm, nach Auswertung der Gitternetzebenen eines anderen
Partikels 221,2 pm, was mit dem Literaturwert von 221,7 pmt4! fiir den (111)-Reflex sehr
gut Ubereinstimmt (Abbildung 10). Dieser Wert wurde ebenfalls mittels
Pulverdiffraktogramm ermittelt (Abbildung 11). Der Reflex bei einem Wert von 20 =
40,68° zeigt einen Gitternetzebenenabstand von 220,8 pm. Durch Anwendung der
Debye-Scherrer-Gleichung konnte die PartikelgroRe auf etwa 1,9 nm bestimmt werden,
was in etwa mit der Auswertung der TEM-Aufnahmen tbereinstimmt. Auf Grund der
starken Verbreiterung der Reflexe ist eine lIdentifikation der weiteren Iridiumreflexe,
welche eine sehr niedrige Intensitat aufweisen, nicht moéglich. Es sind auBBer den fir MIL-
101 bekannten, scharfen Reflexen keine weiteren Reflexe zu erkennen, woraus sich auf

eine vollstdndige Reduktion des Pracursors zu Metallnanopartikeln schlieRen l&sst.
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Abbildung 11: Pulverdiffraktogramm von Ir@MIL-101 (schwarz) und von reinem MIL-101 (rot).
Die Literaturwerte fir Iridium sind in blau eingezeichnet.

Zur genauen Bestimmung des Beladungsgrades wurde der Iridiumgehalt der Proben
mittels ICP-OES-Methode bestimmt. Bei der Beladung mit Ir(Cp)(COD) wurde ein Wert
von 8,7 wt.-% ermittelt. Dieser Wert liegt unter den eingestellten 10 wt.-%, was auf nicht
reduzierten Pracursor zuruckzufiihren ist. Die Beladung mit Ir(COD)(acac) weist bei

einem theoretischen Gehalt von 10 wt.-% Iridium einen Wert von lediglich 2,7 wt.-% auf,
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was auch mit den bisherigen Beobachtungen einer nicht quantitativen Beladung
ubereinstimmt. Die Beladung mit Ir(COD)(hfacac) besteht nach der Reduktion zu
10,2 wt.-% aus Iridium, was im Rahmen der Messgenauigkeit mit den eingestellten
10 wt.-% Ubereinstimmt. Die Ergebnisse der ICP-OES-Untersuchungen stimmen

vollumfanglich mit den bisherigen Beobachtungen Gberein.

Um die Zuganglichkeit zu den Poren und somit zu den darin eingelagerten
Metallnanopartikeln zu gewahrleisten, wurden Untersuchungen zur verbleibenden
Porositat von Ir@MIL-101 angestellt (Abbildung 12 & Abbildung 13).
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Abbildung 12: Stickstoffadsorptionsisotherme fur reines MIL-101 (rot) und mit Iridium beladenes
MIL-101 (schwarz).

Die Messung von Stickstoffadsorptionsisothermen an reinem, unbeladenem MIL-101
ergaben eine Oberflache von ca. 3.000 m?/g (Abbildung 12). Die mittels DFT bestimmte
PorengroRenverteilung (Abbildung 13) ergab zwei Maxima, im Bereich von 2,6 und
3,2 nm, wie dies aus der literaturbekannten Struktur von MIL-101 zu erwarten ist(3],
Nach Beladung mit Ir(COD)(hfacac) und anschlieBender Reduktion wurde eine
Oberflache von 1.750 m2?/g gemessen. Zu den Maxima bei 2,6 und 3,2 nm ergeben sich
noch kleinere Kavitdten im Bereich 1,7 — 2,2 nm, welche auf unvollstandig geftllte Poren
hindeuten. Die Anzahl der Poren mit einer GroRe von 2,6 und 3,2 nm nimmt deutlich ab,

was durch eine Lokalisation der Metallnanopartikel in den Poren erklért werden kann.
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Abbildung 13: Porengroéflienverteilung aus den Stickstoffadsorptionsisothermen (Abbildung 12) flr
MIL-101 und Ir@MIL-101.

Die weiterhin vorhandene, relativ grofle Oberflache erlaubt in Verbindung mit der
Porositat im mikro- und mesopordsen Bereich eine gute Zugéanglichkeit der katalytisch
aktiven Nanopartikel fur entsprechende Substrate. Es konnte gezeigt werden, dass die
Iridiumbeladung von MIL-101 mittels MOCVD-Methode mdglich ist. Durch ein
effizientes Design der Liganden konnen GrofRe, Sublimationspunkt und
Reduktionsparameter des entsprechenden Pracursors gut eingestellt werden. Die
Verwendung von Ir(COD)(hfacac) erlaubt die Synthese porenkonformer
Iridiumnanopartikel, ohne die Integritdt der Porenstruktur des MOFs zu geféhrden.
Mittels HAADF-STEM, PXRD, ICP-OES und Stickstoffadsorptionsisothermen konnte

die Existenz der Iridiumnanopartikel in den Poren nachgewiesen werden.
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3.1.3. KATALYTISCHE ANWENDUNG VON Ir@MIL-101

Erste katalytische Tests mit Ir@MIL-101 wurden im Bereich der Olefinhydrierung
durchgefuhrt, welche einen wichtigen katalytischen Prozess im Bereich der heterogenen
Katalyse darstellt. So werden beispielsweise bei der industriellen Fetthdrtung ungesattigte
Fettsauren in Olen an den Oberflachen heterogener Katalysatoren in der Gegenwart von

Wasserstoff hydriert, um so Fette mit hoherem Schmelzpunkt zu erhalten.

Erste Untersuchungen zur Hydrieraktivitat des synthetisierten Ir@MIL-101-Katalysators
wurden an Cyclohexen durchgefuhrt (Schema 5). Mit einer Katalysatorbeladung von
lediglich 500 ppm konnte bereits bei Raumtemperatur innerhalb von nur 2 Stunden
vollstandiger Umsatz zu Cyclohexan erreicht werden. Eine Erniedrigung der
Katalysatorbeladung auf 50 ppm erbrachte immer noch vollstdndigen Umsatz, allerdings
war hierzu eine Reaktionsdauer von 10 Stunden notwendig. Da der sinnvolle Einsatz von
heterogenen Katalysatoren im Bereich weniger ppm aufierordentlich selten ist und
ublicherweise nur durch homogene Katalysatoren erreicht werden kann, wurde eine
weitere Reduktion der Katalysatorbeladung angestrebt. Mit einer Iridiumkonzentration
von nur noch 10 ppm wurde nach 48 Stunden ein Umsatz von 75 % erreicht, eine
Steigerung der Reaktionsdauer auf 100 Stunden erbrachte vollstandigen Umsatz. Die
enorm hohe Aktivitét bei einer Katalysatorbeladung von nur wenigen ppm Iridium macht
den Katalysator fiir weitere Untersuchungen interessant.

H>
_>
kat. Ir@MIL-101

Schema 5: Reduktion von Cyclohexen zu Cyclohexan mittels elementarem Wasserstoff.

Nicht nur die Aktivitat eines Katalysators ist von groRem Interesse, sondern auch die
Generierung von Selektivitatsprofilen. In einer weiteren Untersuchung sollte geklért
werden, ob es bei der Hydrierung von Dreifachbindungen zur bevorzugten Hydrierung
von Doppel- oder Dreifachbindungen kommt und sich hieraus ein Selektivitatsprofil
ableiten lasst. Als Substrat wurde Phenylacetylen gewahlt, welches unter gleichen
Bedingungen wie Cyclohexen hydriert wurde (Schema 6). Anschliefend wurden die
Mengen an einfach-, zweifach- und ringhydrierten Produkten in Abhédngigkeit vom

Umsatz ausgewertet (Tabelle 1).
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Schema 6: Reduktion von Phenylacetylen mittels Ir@MIL-101 und die mdglichen
Reduktionsprodukte.

So lange Phenylacetylen nicht vollstandig verbraucht ist, werden die beiden Produkte
Styrol und Ethylbenzol mit einer Styrol-Selektivitdt von ca. 40 % gebildet. Bei
vollstdndigem Umsatz des Phenylacetylens erfolgt die Folgehydrierung des erzeugten
Styrols hin zu Ethylbenzol. Ringhydrierte Produkte konnten zu keinem Zeitpunkt
beobachtet werden. Die Hydrierung von Dreifachbindungen mit Ir@MIL-101 unterliegt
also keinem besonderen Selektivitatsprofil.

Tabelle 1: Produktzusammensetzungen bei der Hydrierung von Phenylacetylen in
Abhéangigkeit von Zeit bzw. Umsatz.

Zeit  Umsatz Ausbeute Ausbeute Selektivitat
h] [%] Styrol (1) Ethylbenzol (2) Styrol (1)
° [%] [%] [%]
2 20 7.7 10,7 41,8
10 60 24,0 36,0 40,0
20 100 20,8 79,2 20,8

Bedingungen: 3 mmol Phenylacetylen, 0,05 mol.-% Ir, 20 bar Wasserstoff, 30 °C

Eine weitere, bekannte Reaktion zur Testung der katalytischen Aktivitat ist die
Hydrierung von Ketonen hin zu sekundédren Alkoholen und die dazugehorige
Ruckreaktion unter Freisetzung von elementarem Wasserstoff. Hierzu wurden als
phenylsubstituiertes Beispiel Acetophenon, als aliphatisches Beispiel 2-Octanon und als

alicyclisches Beispiel Cyclohexanon als sekundére Ketone gewahlt (Schema 7).
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Schema 7: Hydrier- und Dehydrierreaktionen unterschiedlicher Alkohole mit Ir@MIL-101

Bei einer Katalysatorbeladung von 0,05 mol.-% Iridium, einem Druck von 20 bar
Wasserstoff und einer Temperatur von 30 °C konnten nach 20 Stunden Umsatze von
20 % fiir Acetophenon, 38 % fur 2-Octanon und 44 % fiir Cyclohexanon erreicht werden.
Durch Anpassung der Katalysatorbeladung auf 0,5 mol.-% konnte fir Cyclohexanon ein
Umsatz von 95 % und fir 2-Octanon ein Umsatz von 84 % erreicht werden (Tabelle 2).
Der Umsatz bei der Hydrierung von Acetophenon konnte auch mit erhohter
Katalysatorbeladung auf 44 % gesteigert werden. Die Selektivitaten beztglich der
korrespondierenden Alkohole lagen fir alle Substrate bei Werten von >99 %.

Tabelle 2: Umsétze bei der Hydrierung von Acetophenon, 2-Octanon und Cyclohexanon mit
unterschiedlichen Katalysatorbeladungen.

Umsatz [%] bei Umsatz [%] bei

Substrat 0,05 mol.-% Ir 0,5 mol.-% Ir
Acetophenon (1) 20 44
2-Octanon (2) 38 84
Cyclohexanon (3) 44 9

Bedingungen: 3 mmol Keton, 20 bar Wasserstoff, 30 °C, 20 Stunden.

Katalysatoren, welche Ketone mit guten Aktivitdten zu den korrespondierenden
Alkoholen hydrieren sind oftmals auch fur die Riickreaktion, also die Dehydrierung von
Alkoholen zu Ketonen bzw. Aldehyden unter Freisetzung von elementarem Wasserstoff,
geeignet. Aus diesem Grund wurden die korrespondierenden Alkohole aus der
Hydrierreaktion in einer Dehydrierreaktion getestet. Hierzu wurden 1-Phenylethanol,

2-Octanol und Cyclohexanol mit einer Katalysatorbeladung von 1 mol.-% Iridium bei
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130 °C gertihrt. Dabei konnte fiir die Dehydrierung von 1-Phenylethanol nach 20 Stunden
ein Umsatz von 22 %, fur 2-Octanol ein Umsatz von 30 % und fir Cyclohexanol ein
Umsatz von 43 % festgestellt werden. Die Steigerung der Reaktionsdauer auf 40 Stunden
erbrachte fur Cyclohexanol eine Steigerung auf 68 % Umsatz, fir 2-Octanol und
1-Phenylethanol konnten die Umsétze nur marginal gesteigert werden. Vermutlich wird
der wéhrend des Katalysezyklus am Iridium gebildete Wasserstoff nicht ausreichend
schnell als elementarer Wasserstoff eliminiert und wird anschlieBend direkt zur

Riickreaktion herangezogen.

Zusammenfassung

Durch entsprechende Entwicklung eines Précursors konnte erstmalig die MOCVD-
basierte Beladung von MIL-101 mit kavitatskonformen Iridiumnanopartikeln realisiert
und mittels Stickstoffadsorptionsmessungen, PXRD, TEM und ICP-OES charakterisiert
werden. Die anschlieBende Reduktion des Metallpracursors erfolgt ohne Zerstérung der
Struktur des MOFs, eine ausreichende Oberflache flr katalytische Anwendungen blieb
vorhanden. In der Hydrierung von Alkylmehrfachbindungen konnten sehr hohe
Aktivitdten beobachtet werden, welche auf die hohe Oberflache der Nanopartikel
zurlickgefuhrt werden kann. In der Hydrierkatalyse von Ketonen kénnen ebenfalls
interessante  Aktivitaten beobachtet werden, lediglich die Hydrierung von
phenylsubstituierten Ketonen lief mit moderaten Ausbeuten ab. In der Dehydrierung von
Alkoholen konnte eine Aktivitat beobachtet werden, jedoch war diese deutlich niedriger

als in der Hydrierung von Ketonen.
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3.2. FUNKTIONALISIERUNG VON MIL-101 DURCH SBU-GRAFTING

Die Beladung von MOFs mit Metallnanopartikeln stellt eine sehr effiziente Variante zur
Stabilisierung Kleinster Nanopartikel dar. Die hierdurch generierten, extrem hohen
Metalloberflachen erzeugen in Kombination mit den hohen Oberflachen des MOFs
hochaktive Katalysatorsysteme, welche durch Variation des Metalls an unterschiedliche
Anwendungen angepasst werden kdnnen. Diese heterogenen Katalysatoren haben zwar
hohe Aktivtaten bei guter Abtrennbarkeit vom Reaktionsgemisch und einer daraus
resultierenden  Wiederverwendbarkeit, = weisen aber gegenuber homogenen
Katalysatorsystemen die Schwéche der sehr geringeren Modifizierbarkeit auf. Im
homogenen Katalysatorsystem kann durch geschicktes Ligandendesign eine Vielzahl an
Eigenschaften angepasst werden, was im heterogenen Katalysatorsystem nur schwer

mdoglich ist.

Durch die Verankerung homogener Katalysatoren in den Poren eines MOFs kdnnen die
Vorteile beider Systeme vereint werden. Hierzu ist einerseits die Einfuhrung von
Ankergruppen in den Katalysator, andererseits die Bereitstellung von entsprechenden
Ankerpunkten im Tragermaterial notig. Wahrend in diesem Kapitel die Bereitstellung
von entsprechenden Ankerpunkten in MIL-101 diskutiert wird, soll sich im folgenden
Kapitel 3.3 der entsprechenden Modifikation des Katalysators gewidmet werden. An
einem einfachen Modellsubstrat soll gezeigt werden, dass die Modifikation von MIL-101
mdglich ist und zur gezielten Anderung der makroskopischen Eigenschaften beitragt.
Dies kann auf unterschiedliche Weisen realisiert werden, welche im Folgenden kurz

erlautert werden sollen:

Prasynthetische Modifikationsmoglichkeiten

Durch den Einsatz modifizierter Linker oder anderer Metallcluster kann bereits vor der
Synthese Einfluss auf die Funktionalitdten eines MOFs genommen werden. So kann
beispielsweise ein Metallkomplex verwendet werden, welcher im Liganden das
Strukturmotiv des Linkers aufweist. Der Linker wird komplett oder partiell durch den
entsprechenden Metallkomplex ersetzt, so dass dieser anschliefend im gebildeten MOF
integriert ist. Analog kann versucht werden, das Metall in den SBUs durch katalytisch
aktive Metalle auszutauschen. Bei solchen prasynthetischen Modifikationen ist allerdings
die Gefahr sehr hoch, dass weder das gewiinschte MOF, noch Uberhaupt eine pordse
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Verbindung entsteht, da die Synthesen der meisten MOFs tiberwiegend nicht sehr tolerant
gegeniiber einer Anderung der Reaktionsparameter sind.

Postsynthetische Modifikation der Linker

Bei der postsynthetischen Modifikationsroute wird das entsprechende MOF auf dem
bekannten Weg hergestellt und nach der Synthese modifiziert. Hierbei missen die
Reaktionsbedingungen mdoglichst mild sein, um das eingesetzte MOF bei der
Modifikation nicht wieder zu zerstdren. Beispielsweise kann der Linker eines fertigen
MOFs schrittweise durch einen anderen Linker ausgetauscht werden. Hierzu muss der
neue Linker in groRem Uberschuss vorliegen und wird anschlieBend in der Fliissigphase
(meist unter hydrothermalen Bedingungen) ausgetauscht. Ein vollstandiger Austausch
des Linkers wird oft nicht erreicht, gleichzeitig ist die Gefahr der Zersetzung des MOFs

wahrend der Modifikation relativ hoch.

Eine weitere Mdglichkeit der Modifikation ist die Koordination an einen Linker.% Viele
der eingesetzten Linker weisen einen Elektronenuberschuss auf, sei es durch einen
Aromaten wie bei der Trimesin- und der Terephthalsdure oder durch freie
Elektronenpaare an Heteroatomen, wie beispielsweise im Methylimidazollinker des
ZIF-8. Elektronenmangelkomplexe bzw. entsprechende Vorstufen kénnen an diese
Stellen des MOFs koordiniert werden, um so heterogenisiert zu werden. Ein grofer
Nachteil dieser Methode ist die starke Einschrankung bzgl. der Wahl des Liganden und

des Komplexes bzw. der Komplexvorstufe.

Die dritte Methode der Modifikation ist eine kovalente Addition an den Linker. So kann
an eine prasynthetisch eingefiihrte Ankergruppe die Addition eines im Liganden
befindlichen Gegenstlickes erfolgen. Oft werden flr diese Art der Modifikation
sogenannte Click-Reaktionen benutzt, da diese meist unter milden Bedingungen ablaufen
und so die Integritat des MOFs wahrend der Modifikation nicht gefahrden. Oftmals wird
azidsubstituierte Terephthalsdure zur Synthese eines MOFs eingesetzt und
postsynthetisch eine Azid-Alkin-Cycloaddition mit einer im Liganden des Komplexes
eingefiihrten Alkin-Gruppe durchgefiihrt. Der katalytisch aktive Komplex ist dann Gber
ein 1,2,3-Triazol kovalent an das MOF gebunden. In den meisten Fallen lauft die
Cycloaddition katalysiert ab, weswegen weitere Metalle und Liganden wahrend der

Modifikation zugegen sind. Bei der Verwendung des Materials als Katalysator muss
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streng auf eine grindliche Entfernung dieser Katalysator- und Ligandenreste geachtet
werden. Weiterhin sollte die Integritdt des eingefuhrten Metallkomplexes nach der
Modifikation Uberpruft werden, um katalytische Fehlinterpretationen, welche auf eine
Veranderung des heterogenisierten Komplexes oder auf Katalysatorreste aus der

Synthese zuriickzufuhren sind, zu vermeiden.

Postsynthetische Modifikation der SBUs

Neben der Modifikation des Linkers ist auch eine postsynthetische Modifikation der SBU
mdoglich. Beispielsweise kann analog zum Linkeraustausch das Metallzentrum oder der
gesamte Metallcluster der SBU ausgetauscht werden. Da dies meist zur partiellen
Zersetzung des MOFs fuhrt und der Austausch nur unter harschen Reaktionsbedingungen

erfolgt, sind die hierzu angefertigten Literaturarbeiten meist theoretisch. 26!

Die letzte in diesem Abschnitt vorgestellte Variante ist die direkte Koordination eines
Molekiils an die SBU. Die Linker sattigen die Koordinationssphare der SBUs meist nicht
komplett ab, weswegen Hilfsliganden an die SBU koordinieren. Diese Hilfsliganden sind
meist Losemittelmolekile aus der Synthese des MOFs. Bei manchen MOFs sind diese
Liganden strukturessentiell und eine Entfernung fihrt zu einem vollstandigen
Porenkollaps, welcher mit einem Strukturverlust einhergeht. Andere MOFs werden durch
die Entfernung von Hilfsliganden in eine andere (meist weniger porése) Modifikation
uberfuhrt. Bei bestimmten MOFs ist aber die Entfernung der Hilfsliganden méglich, ohne
dabei die Struktur des MOFs zu verandern oder zu zerstoren. Bei diesen MOFs kann
anschlieBend die Koordination eines funktionellen, elektronenreichen Molekiils erfolgen.
So wurde auf diese Weise Diethylamin in MIL-101 koordiniert und anschlie3end mit dem

erhaltenen Material eine basenkatalysierte Knoevenagel-Kondensation durchgefiihrt. [
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3.2.1. STAND DER FORSCHUNG

Waéhrend der Durchfuhrung erster Versuche zur Gasadsorption in MOFs wurde
festgestellt, dass evtl. vorhandene Hilfsliganden von den adsorbierten Molekdilen
verdrangt werden.[® Auf diesem Weg konnte bereits friih eine Separationswirkung
erzielt werden. Adsorbate mit hoher Elektronendichte koordinieren wéhrend des
Durchflusses an die Koordinationsstellen, wéhrend Gastmolekule ohne Wechselwirkung
eine entsprechende Membran direkt passieren konnen. Auf Basis dieser Erkenntnisse
wurde 2011 in der Arbeitsgruppe um Jeffrey Long ein effizientes, MOF-basiertes System
zur Trennung von Kohlenwasserstoffen beschrieben.1 Hierbei wurde ein dquimolarer
Gasstrom aus Ethan und Ethen bzw. aus Propan und Propen durch ein Festbett, bestehend
aus dem MOF Fex(dobdc) (dobdc = 2,5-Dioxido-1,4-benzoldicarbonséure), geleitet und
die Gaszusammensetzung nach dem Durchtritt durch das MOF gemessen. Uber einen
gewissen Zeitraum wurde nur Ethan bzw. Propan gemessen, da sich die
elektronenreicheren Olefine an den Koordinationsstellen im MOF anlagern. Nach einer
Abséttigung der Koordinationsstellen konnte keine Trennwirkung mehr beobachtet
werden. Durch einen anschlieBend angelegten Stickstoffstrom konnten die
Kohlenwasserstoffe von den entsprechenden Koordinationsstellen entfernt werden. Ein
erneuter Ansatz in der oben beschriebenen Separationsanwendung zeigte &hnliche
Ergebnisse, was eine reversible Koordination bestatigte.

Intensive Forschungen zu den Koordinationsstellen in den beiden chrombasierten MOFs
MIL-100 und MIL-101 wurden in der Gruppe von Férey geleistet. In ersten Arbeiten
bestéatigten die Forscher das Vorhandensein von Wasser, Hydroxid- und Fluoridionen als
Hilfsliganden durch Infrarotspektroskopie.l®! Weiterhin konnte gezeigt werden, dass es
unterschiedliche Spezies von Wasser in den Poren gibt. Einerseits existiert koordiniertes,
als Hilfsligand agierendes Wasser und andererseits gibt es in den Poren absorbiertes
Wasser, welches mit dem koordinierten Wasser wechselwirkt. In Abhdngigkeit von der
Temperatur kann erst freies Wasser und anschlief3end koordiniertes Wasser aus den Poren
entfernt werden, was zu freien Koordinationsstellen (kurz CUS — coordinatively
unsaturated sites) in MIL-100 fiihrt. Durch eine Titration mit Kohlenstoffmonooxid und
in situ-IR-Analyse konnte neben der Anzahl an freien Koordinationsstellen im MOF auch
der Anteil an Koordinationsstellen, welche noch mit Wasser abgeséttigt sind bestimmt

werden. In einer auf diesen Ergebnissen aufgebauten Publikation wurde untersucht,
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welchen Einfluss eine Rekoordination von unterschiedlichen, polaren Substanzen wie
beispielsweise Trifluorethanol, Methanol und Wasser auf die Brgnsted-Aziditat von MIL-
100 hat.B

Im gleichen Jahr wurde in einer Arbeit aus dem Arbeitskreis um Kitagawa ein
Pyridylamid an die freien Koordinationsstellen eines cadmiumbasierten MOFs
koordiniert. Hierbei diente der Pyridinring zur Koordination an das MOF, die
Amidfunktion diente der Interaktion mit Gastmolekdilen. Das so erzeugte Material wurde
anschlieBend in der Kondensation von Benzaldehyd mit unterschiedlichen Nitrilen
eingesetzt, wobei eine Grolienselektivitat bzgl. der Substrate beobachtet wurde. Wéahrend
Malonitril nahezu quantitativ. umgesetzt werden konnte, wurde der sterisch
anspruchsvollere Cyanoessigsaure-tert-butylester nicht umgesetzt. Diese Beobachtung
deutet ebenfalls darauf hin, dass die katalytische Reaktion nur in den Poren des MOFs
ablauft und es nicht zu einem Leaching der entsprechenden, funktionellen Pyridylamide

kommt.[40!

In einer 2008 erschienen Publikation zeigte erneut die Gruppe um Férey eine katalytische
Anwendung von einem mit unterschiedlichen Aminen funktionalisiertem MOF. In der
Arbeit wurde in einem zweistufigen Prozess der Hilfsligand Wasser in MIL-101 durch
Ethylendiamin (ED), Diethylentriamin (DETA) oder 3-Aminopropyltrialkoxysilan (APS)
ersetzt und das Material anschlieRend in der basenkatalysierten Knoevenagel-
Kondensation von Benzaldehyd und Ethylcyanoacetat eingesetzt. Es zeigten sich nahezu
quantitative Umsétze, wobei die Aktivitat von ED tiber DETA hinzu APS leicht abnimmt.
Vergleichsweise wurden reines MIL-101, das mesoporose Silica SBA-15, sowie die APS-
funktionalisierte Variante von SBA-15 eingesetzt. Diese weisen deutlich geringere
Aktivitaten auf, wobei fir die SBA-15-basierten Materialien zusétzlich eine geringere

Selektivitat beobachtet wurde.

In einem weiteren Schritt wurde anschlielend das Material mit wassriger Salzsdure
behandelt, um die freie Aminogruppe in eine Ammoniumgruppe umzuwandeln. Durch
einen lonenaustausch konnten Edelmetallpracursoren wie [PdCls]%, [PtCls]> und
[AuCls4] in den Poren des MOFs immobilisiert werden. Eine anschlieBende Reduktion
mit Natriumborhydrit flihrte zu einem MOF-basierten, porésen Hybridsystem, welches
sowohl basische Aminogruppen als auch redoxkatalytisch aktive Edelmetallpartikel

enthélt, was mittels TEM und PXRD nachgewiesen wurde. Eine katalytische Aktivitat
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dieses Systems wurde anschliefend in der Heck-Kupplungsreaktion von lodbenzol mit
Acrylsiure nachgewiesen.[*?

Aufbauend auf diesen Arbeiten beschéftigten sich in den darauffolgenden Jahren viele
Arbeitsgruppen mit dem Grafting von Aminen an freie Koordinationsstellen
unterschiedlicher MOFs, da bei derart praparierten MOFs eine deutlich erhéhte CO»-
Aufnahme festgestellt werden konnte. !

Das Grafting von Alkoholen an die beiden MOFs MIL-101(Cr) und MIL-100(Cr) wurde
bereits mit den ersten Arbeiten zur Untersuchung der freien Koordinationsstellen von der
Arbeitsgruppe um Feréy durchgefiinrt.®°! Hierbei wurden deuteriertes Methanol, 2,2,2-
Trifluorethanol und 1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-propanol an die freien Koordinationsstellen
des MOFs gegrafted. Die Existenz der freien Koordinationsstellen sowie die Mdglichkeit
diese wieder abzusattigen wurde mittels IR-Spektroskopie nachgewiesen. Durch dieses
erste Grafting von Alkoholen konnte gleichzeitig gezeigt werden, dass die durch die
Erzeugung der freien Koordinationsstellen Lewisséure-Zentren durch das Grafting in

Brgnstedtséure-Zentren umgewandelt werden kdnnen.

Die erste Anwendung von MOF-Materialien, welche mittels Grafting von Alkoholen
modifiziert wurden, zeigte die Arbeitsgruppe um Janiak im Jahr 2013.14?1 Mittels Grafting
von Ethylenglycol, Diethylenglycol und Triethylenglycol konnte die Hydrophilie von
MIL-100(Cr) weiter erhdht werden und das modifizierte MOF in Warmepump-
Anwendungen verwendet werden. Bei diesem Prozess wird Wasser verdampft und
anschlieRend in dem entsprechend modifizierten MOF absorbiert. Die hierbei auftretende
Verdunstungskalte des Wassers kann fir Kuhlanwendungen verwendet werden.
Alternativ kann die bei der Absorption im MOF entstehende Warme in entsprechenden
Anwendungen genutzt werden. In der anschlieBenden Regenerationsphase wird das MOF
durch  Evakuierung vom absorbierten Wasser befreit und durch die
Umgebungstemperatur erwérmt, bevor der Zyklus erneut beginnen kann. In einer
darauffolgenden Arbeit der gleichen Arbeitsgruppe wurde das Prinzip auf Ethanol

iibertragen und mit theoretischen Untersuchungen hierzu unterstiitzt.[*!

In einer Arbeit aus dem Jahr 2017 wurde von Ploskonka und DeCoste die Koordination
von Gastmolekiilen an die Koordinationsstellen von UiO-66 und HKUST-1

vorgestellt.*] Neben anderen gingigen Losemitteln wurden ebenfalls die Alkohole
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Methanol und Isopropanol als Gastmolekile verwendet. Die entsprechenden MOFs
wurden neben den angesprochenen Alkoholen auch mit géngigen Ldsemitteln wie
Aceton, Pentan, Dimethylformamid oder Triethylamin beladen und anschlieRend bzgl.
ihrer Stabilitat untersucht. Hierbei zeigte sich fir die modifizierten MOFs eine schnellere
Zersetzung als fur unmodifizierte MOFs. Lediglich bei den mit Alkoholen beladenen
MOFs konnte eine Steigerung der Stabilitat erreicht werden.
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3.2.2. GENERIERUNG FREIER KOORDINATIONSSTELLEN IN
MIL-101

Die SBU von MIL-101 besteht aus drei Chromatomen, welche Uber ein gemeinsames
Sauerstoffatom verbruckt sind. Insgesamt sechs Terephthalsduremolekile koordinieren
einseitig an je zwei dieser Chromatome, woraus die oktaedrische Geometrie des MOFs
entsteht. An jedem der Chromatome bleibt je eine freie Koordinationsstelle, von denen
zwei mit einem Wassermolekul abgesattigt werden. Die dritte Koordinationsstelle wird
ladungsbedingt anionisch abgesattigt, je nach Synthesemethode entweder durch ein
Hydroxid- oder ein Fluoridion (Abbildung 14, links). Das in dieser Arbeit verwendete
MIL-101 wurde nach der so genannten TMAOH-Methode hergestellt, bei der neben
Chrom(Il)nitrat und Terephthalsdure zusétzlich Tetramethylammoniumhydroxid
(TMAOH) der Reaktionslosung zugegeben wird, bevor diese hydrothermal behandelt
wird. Im Gegensatz zur HF-Methode, bei der Flusssdure der Reaktionslésung beigegeben
wird und die anionische Koordinationsstelle durch Fluorid abgesattigt wird, erfolgt dies
bei der TMAOH-Methode durch ein Hydroxidion.
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Abbildung 14: links: Die SBU von MIL-101 besteht aus drei sauerstoffverbriickten Chromatomen
(blau), welche von Terephthalséaure (nur die Carbonsduregruppe in rot bzw. grau
gezeichnet) und Hilfsliganden Wasser (griin) bzw. Hydroxid (gelb) umgeben sind.
Durch thermische Behandlung im Vakuum kénnen die beiden Wassermolektile ohne
Kollaps der Porenstruktur entfernt werden (Mitte). AnschlieBend kénnen geeignete
Grafting Reagents an die freien Koordinationsstellen gegraftet werden (rechts).

Die Entfernung der beiden Wassermolekile muss unter Wé&rmezufuhr im Vakuum
erfolgen. Da unmittelbar nach der Entfernung dieser Hilfsliganden die Zersetzung des
MOFs einsetzt, mlssen die Reaktionsbedingungen (Druck, Temperatur und Zeit)
gescreent und strikt eingehalten werden. In unterschiedlichen Literaturstellen finden sich
Angaben zu den benétigten Reaktionsparametern bei der CUS-Erzeugung, jedoch wurde
in den wenigsten Fallen die Integritdt des MOFs nach der Behandlung nicht tberprift,
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obwohl sich Hinweise auf eine partielle Zersetzung des MOFs ergeben haben.[12421145]
Um die Integrietat der verwendeten MIL-101-Kristallite zu gewahrleisten, wurde in
einem ersten Schritt mittels Thermogravimetrischer Analyse gekoppelt mit einem IR-
Spektrometer (TGA-IR) MIL-101 auf seine thermischen Zersetzungseigenschaften und —
produkte untersucht (Abbildung 15).
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Abbildung 15: TGA-IR-Untersuchung von reinem, getrocknetem MIL-101 (schwarz) mit
zugehdrigem Gram-Schmidt-Diagramm (rot). An den Stellen mit blauer
Markierung wurden IR-Spektren aufgenommen.

Der erste Massenverlust von etwa 5 wt.-% tritt bei einer Temperatur von ca. 110 °C auf.
Unmittelbar darauffolgend ergibt sich bei etwa 175 °C ein zweiter Massenverlust von
knapp 7 wt.-% bevor im Bereich von 320-380 °C eine grof’e Stufe mit ca. 55 wt.-%
auftritt. An den in Abbildung 15 mit blauen Strichen markierten Stellen wurden mittels
IR-Spektroskopie die freigesetzen Stoffe analysiert. Hierdurch sollte herausgefunden
werden, welche Temperatur zur Entfernung der Hilfsliganden, zur Desorption von

Gastmolekiilen und zur Zersetzung des MOFs notig ist .
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Abbildung 16: IR-Spektren an den in Abbildung 15 blau gekennzeichneten Stellen.

Die IR-Spektren in Abbildung 16 zeigen deutlich, dass der erste Massenverlust im
Bereich von 120 °C ausschlief3lich auf Wasser zuriickzufiihren ist. Dieser Massenverlust
lasst auf das Entfernen von Wasser aus den Poren schlielen, welches lediglich
physikalisch in den Poren von MIL-101 eingelagert ist. Die zweite Massenverluststufe ist
wiederrum ausschlieflich auf Wasser zurtickzufiihren. Direkt am Ende der zweiten Stufe
ist zu erkennen, dass hier auch bereits CO2 und Spuren aromatischer Komponenten frei
werden, was auf eine Destabilisierung des MOFs durch Entfernung der Hilfsliganden
zuruckzufihren ist. Dieser Massenverlust I&sst sich auf die Entfernung der Hilfsliganden
zurlckfihren, was durch die knapp 6 wt.-% Massenverlust bestétigt wird. Dies entspricht
in etwa 2 mmol freien Koordinationsstellen auf ein Gramm MOF. Dieser Wert stimmt

mit dem Literaturwert iberein, welcher mittels CO-Titration bestimmt wurde, 12383

Der dritte und letzte, groRe Massenverlust lasst sich auf die Freisetzung von CO>
zurlckfihren. Dies und der Massenverlust von circa 55 wt.-% spricht fur einen Abbau
der Linker. Die Restmasse von etwa 30 wt.-% riihrt von den in Chromoxid

umgewandelten SBUs her.

Da die Temperaturen wéhrend der Messung einer TGA nicht statisch, sondern
ununterbrochen dynamisch sind, wurde die Generierung von CUS@MIL-101 in einem

ersten Versuch bei einer Temperatur von 150 °C durchgefihrt.
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Abbildung 17: TEM-Aufnahme von reinem MIL-101 nach der Synthese (links) und nach einer
thermischen Behandlung (rechts). In der Mitte ist das FFT der rechten Aufnahme
zu sehen.

In einer zeitabhangigen Studie konnte gezeigt werden, dass bei Evakuierungszeiten von
unter 10 Stunden noch Wasser an den Koordinationsstellen verbleibt, bei l&ngeren
Reaktions-/Trocknungszeiten (ab ca. 14 Stunden) jedoch bereits eine Zersetzung des
MOFs auftritt. In diesem Fall ist keine oktaedrische Geometrie mehr zu erkennen, die
vorher glatten Kanten des MOF-Kristallits sind nicht mehr vorhanden und die
Porenstruktur ist nur noch im Kern des MOF-KTristallits zu erkennen. Die duRRere Schale
zersetzt sich zu einer amorphen Substanz (Abbildung 17, rechts).
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Abbildung 18: TEM-Aufnahme von unbehandeltem MIL-101 (links) und MIL-101 nach der
Erzeugung der freien Koordinationsstellen (rechts).

Als optimale Bedingungen zur Erzeugung freier Koordinationsstellen an MIL-101 (von
hier an in Anlehnung an die von Fischer vorgeschlagene Nomenklatur zur Bezeichnung
von Metallbeladenen MOFs als CUS@MIL-101 bezeichnet) konnte eine Dauer von
12 Stunden, eine Temperatur von 150 °C und ein Vakuum von 10° mbar ermittelt
werden. Das so behandelte MOF wurde anschlielend ebenfalls mittels TEM auf seine
Integritdt untersucht, allerdings keinerlei Veranderung der Struktur festgestellt
(Abbildung 18, rechts). Auch die anschlieBende Untersuchung des Porenvolumens und
der spezifischen Oberflache mittels Stickstoffadsorption zeigte, dass die Porenstruktur
nicht zerstdrt wurde. Es ergaben sich Oberflachen von ca. 3.100 m#/g fur CUS@MIL-
101, was einer leichten Erhohung gegen tber dem unbehandelten MIL-101 (2.750 m?#/g)
entspricht. Diese Erhohung ist einerseits auf die nun freien Koordinationsstellen
zurlickzufuhren, andererseits auf synthesebedingte Terephthalséureriickstande, welche

wahrend der Erzeugung von CUS@MIL-101 aus dem MOF sublimieren.

Die Phasenreinheit wurde mittels PXRD tiberpriift, wobei keine Anderungen festgestellt
werden konnten. Alle Reflexe von MIL-101 konnten zugeordnet werden, es sind keine
uberzéhligen Reflexe auszumachen (Abbildung 21, schwarz und rot). AnschlieRend
wurde eine Rehydratisierung durchgefihrt, bei welcher die Koordinationsstellen wieder
mit Wasser abgeséttigt wurden. Hierbei soll festgestellt werden, ob eine Rekoordination
von geeigneten Substanzen ohne Beschadigung des MOFs ablaufen kann. Die
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Reversibilitdt des Koordinationsprozesses wurde mittels Pulverdiffraktogramm
nachgewiesen (Abbildung 21, blau).

MIL-101as  CUS@MIL-101

Abbildung 19: MIL-101 (links) und CUS@MIL-101 im UV-Vis-Probenhalter.

Wiéhrend der Generierung der freien Koordinationsstellen féllt bereits rein optisch eine
leichte VVeranderung auf. Das MOF, bei welchem die Hilfsliganden entfernt wurden, ist
etwas dunkler, der Grunton geht ins grauliche Uber (Abbildung 19, rechts). Eine
nummerische Quantifizierung dieses Effektes wurde mittels Festkorper-UV/Vis-Analyse
durchgefuhrt (Abbildung 20). Es zeigt sich, dass die Kurven fir reines MIL-101
(schwarz) und fur anschlieBend erneut mit Wasser rehydratisiertes CUS@MIL-101 (blau)
analog verlaufen, sich lediglich in der Intensitat leicht unterscheiden. Die
Transmissionsminima fir CUS@MIL-101 (rot) nehmen deutlich ab, besonders im
Bereich oberhalb von 750 nm. Die Farbanderung wahrend der Entfernung der

Hilfsliganden ist auf diese Anderung der Transmission zuriickzufihren.
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Abbildung 20: Festkérper-UV/Vis-Spektren von reinem MIL-101 (schwarz), CUS@MIL-101 (rot),
rehydratisiertem MIL-101 (blau), sowie 1-Octanol@MIL-101 (grin).

3.2.3. GRAFTING EINES MODELLSUBSTRATES UND DESSEN
EINFLUSS AUF DIE MAKROSKOPISCHEN EIGENSCHAFTEN
DES TRAGERMATERIALS

In vorausgegangenen Rehydratisierungsstudien wurde bereits gezeigt, dass das die
Entfernung und das Grafting von Wasser unter Wiederherstellung des urspriinglichen
Zustandes von MIL-101 reversibel moglich ist. In diesem Kapitel wurde nun der Einfluss
eines gegrafteten Modellsubstrates auf die makroskopischen Eigenschaften des MOFs
sowie die Stabilitat der Koordination untersucht. Als Modellsubstrat wurde 1-Octanol
gewdhlt, welches mit der Alkoholfunktion an das MOF gegraftet werden soll. Der
aliphatische Rest soll zu einer hydrophoben Modifikation des initial sehr hydrophilen
MOFs fihrten. Der Alkohol wurde analog zu den Rehydratisierungsstudien an die freien
Koordinationsstellen der SBUs koordiniert. Mittels UV/Vis-Spektroskopie wurde eine zu
den fur reines MIL-101 bzw. rehydratisiertes CUS@MIL-101 analog verlaufende
Absorptionskurve (Abbildung 20, blau) erhalten. Weiterhin wurde die Phasenreinheit
mittels PXRD uberpruft, wobei alle Reflexe MIL-101 zugeordnet wurden. Es traten keine
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unbekannten Reflexe auf. Die Intensitat der Reflexe nahm leicht ab, da durch das Grafting
von 1-Octanol die Gesamtkristallinitat der Probe leicht abnimmt (Abbildung 21, griin).

CUS@MIL-101 rehydratisiert

Intensitat (gestapelt)

|l EE 57

CUS@MIL-101

MIL-101 as

—T7T—— 77T
10 15 20 25 30

26 [°]

Abbildung 21: Pulverdiffraktogramme von reinem MIL-101 (schwarz), von CUS@MIL-101 (rot),
von rehydratisiertem CUS@MIL-101 (blau) und von 1-Octanol@MIL-101 (grin).

Anschlieend sollte nun qualitativ Gberprift werden, ob das Modellsubstrat an die freien
Koordinationsstellen in MIL-101 koordiniert und nicht lediglich in den Poren des MOFs
absorbiert ist. Hierzu wurde die Probe (als 1-Octanol@MIL-101 bezeichnet) und
zusatzlich zwei Referenzproben mittels TGA analysiert. Bei der ersten Referenzprobe
handelt es sich um reines 1-Octanol, bei der zweiten wurde zu reinem, unbehandeltem
MIL-101 eine gewisse Menge 1-Octanol gegeben, ohne vorher die Koordinationsstellen
von den Hilfsliganden zu befreien (im Folgenden als 1-Octanol&MIL-101 bezeichnet).
Vergleichend wurde reines MIL-101 und CUS@MIL-101 gemessen, deren TGA-

Verlaufe bereits bekannt sind.
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Abbildung 22: TGA-Messungen fir reines 1-Octanol (griin), MIL-101 (lila), CUS@MIL-101 (blau),
1-Octanol@MIL-101 (schwarz) und 1-Octanol&MIL-101 (rot)

In der TGA-Messung konnte flr reines MIL-101 (Abbildung 22, lila) der typische
Verlauf gezeigt werden, welcher auf Grund des noch gebundenen Wassers eine
Massenverluststufe mehr aufweist als CUS@MIL-101 (Abbildung 22, blau). Reines
1-Octanol verdampft ohne Zersetzung bereits deutlich unter der Zersetzungstemperatur
des MOFs. Fur die beiden octanolbeladenen MOFs zeigen sich dhnliche Kurven, beide
weisen einen Knick auf, im einen Fall bei 150 °C im anderen Fall bei ca. 185 °C. Diese
plétzliche Anderung des Massenverlaufs ist auf ein Verdampfen des 1-Octanols
zuriickzufihren, welches aus den Poren oder von den Koordinationsstellen frei wird. Da
diese Anderungen in den Massenverlaufskurven nur marginal und somit schwer
numerisch auszuwerten sind, wurde anschlieBend der Warmefluss pro Zeit wéhrend der
Messung einer TGA bestimmt. Wahrend der Messung einer TGA ist die Temperatur als
eine Funktion der Zeit vorausbestimmt und muss exakt eingehalten werden, um die
Messung nicht zu verfalschen. Da es wéhrend der Durchfihrung einer Messung zu
exothermen oder endothermen Prozessen in der Probenkammer kommen kann, wird auf
die zusatzlich von der Probe aufgenommene oder abgegebene Energie seitens einer
Steuer- und Regelelektronik reagiert und der zugefuihrte Warmestrom reguliert. Da diese
Steuerung einer kleinen Tragheit unterliegt, weicht die tatsdchlich gemessene von der
eingestellten Temperatur ab. Diese Anderung ist wahrend dem Auftreten von exothermen

und endothermen Prozessen groRer und proportional zum Warmestrom. Die Auswertung
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der Messungen von 1-Octanol, 1-Octanol&MIL-101 und 1-Octanol@MIL-101 sind in
Abbildung 23 zu sehen:

—— 1-Octanol@MIL-101
—— 1-Octanol&MIL-101
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Abbildung 23: Berechnung des Warmestroms aus den TGA-Daten fur 1-Octanol (schwarz),
1-Octanol&MIL-101 (blau) und 1-Octanol@MIL-101 (rot).

Es ist bei allen drei Proben ein Peak im Warmestrom auszumachen, welcher sich je nach
Bindungsstarke zu hoéheren Temperaturen verschiebt. Fir reines 1-Octanol, welches
ungehindert verdampfen kann, ist dieser Peak bei einer Temperatur von 105 °C zu finden,
fur 1-Octanol, welches in den Poren von MIL-101 absorbiert ist verschiebt sich dieses
Maximum auf einen Wert von 155 °C. Fur an die SBUs koordiniertes 1-Octanol steigt
dieser Wert um weitere 30 °C auf 185 °C. Die bendtigte Energie steigt also mit
zunehmender Bindungsstarke und liegt fir koordiniertes 1-Octanol deutlich uUber
lediglich in den Poren absorbiertem 1-Octanol, was das Grafting als Koordination und

nicht nur als Absorption in den Poren wahrscheinlich macht.

Da diese Technik anschliefend zur Immobilisierung homogener Katalysatorsysteme
genutzt werden soll, ist neben dem qualitativen Nachweis des Graftings auch eine
Quantitatifizierung der gegrafteten Molekile von grolRer Bedeutung. Da der Anteil an
Terephthalsdure im MOF stets nach Synthesemethode und nach Anzahl an
Aufreinigungsschritten schwankt, eignet sich eine Elementaranalyse (CHO-Analyse)

nicht zur Quantifizierung der gegrafteten Molekiile.
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Unter Rickflussbedingungen kann das gegraftete 1-Octanol entfernt und gegen ein
anderes Grafting Reagenz, wie beispielsweise Ethanol, ausgetauscht werden. Liegt das
neue Grafting Reagenz in ausreichendem Uberschuss vor, kann von einem nahezu
quantitativen Austausch ausgegangen werden. Nach Abtrennung des MOFs liegt das
urspriinglich gegraftete 1-Octanol in ethanolischer Losung vor und kann gegen einen
Standard mittels GC-Analyse quantifiziert werden. Um dieses Verfahren zu verifizieren
wurde MIL-101 mit neun unterschiedlichen Konzentrationen zwischen 0,1 und 6 mmol/g
beladen und anschlielend der angestrebte mit dem gemessenen Gehalt an Grafting-
Reagenz verglichen. Fir 1-Octanol-Konzentrationen bis 2 mmol/g stimmten die Werte
mit den erwarteten Werten im Rahmen des Messfehlers uberein. Fur die drei
Konzentration 3, 4,5 und 6 mmol/g lagen die Werte bei 2,95, 4,4 und 5,7 mmol/g, also
ca. 5% unter dem eingestellten Wert. Da die theoretische Konzentration an freien
Koordinationsstellen in MIL-101 2.0 mmol/g betrégt, ist diese Abweichung durch nicht-
koordiniertes, sondern absorbiertes 1-Octanol zu erklaren.

Zundchste wurde von allen Proben die spezifische Oberflache mittels
Stickstoffabsorptionsmessungen bestimmt, um eine verbleibende Porositéit des Systems
zu verifizieren. Eine stetige Abnahme der Oberflache ohne konkret zu ermittelbaren
Grenzwert zeigte, dass die erhaltene Beladung entsprechend der eingestellten

Konzentration verlauft.

Ob eine hydrophobe Modifikation von MIL-101 durch das Grafting von 1-Octanol
erreicht werden kann, wurde anhand von Kontaktwinkelmessungen ermittelt. Hierzu
wurden aus dem entsprechenden Material Tabletten gepresst, ein Tropfen Wasser auf die
Tabletten gesetzt und mittels Tropfenkonturanalyse der Kontaktwinkel bestimmt
(Abbildung 24).
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Abbildung 24: Kontaktwinkel- und Oberflachenmessung von MIL-101 welches im Bereich 0,1 -
6 mmol/g mit 1-Octanol modifiziert wurde.

Der Kontaktwinkel beginnt fir die mit 0,1 mmol/g Octanol beladene Probe bei 23°
(Abbildung 25, Bild a). Bei niedrigen Beladungen ist ein auf das MOF treffender Tropfen
nur fur einen Bruchteil einer Sekunde stabil, danach wird der Tropfen direkt in das MOF
aufgesaugt und die Tablette zerstért. Mit zunehmender Beladung an 1-Octanol nimmt der
Kontaktwinkel relativ schnell zu, bei einer Beladung von 1 mmol/g wird ein Wert von
60° erreicht (Abbildung 25, Bild b). AnschlieRend néhert sich der Kontaktwinkel langsam
einem Grenzwert von etwa 80°, welcher bei einer Beladung von 6 mmol/g erreicht wird
(Abbildung 25, Bild c). Eine weitere Steigerung des Kontaktwinkels kann erreicht
werden, indem statt 1-Octanol 1-Dodecanol an die freien Koordinationsstellen gegraftet
wird, wie dies fur eine Probe mit 6 mmol/g gezeigt wurde. Hier liegt der Kontaktwinkel

mit 110° deutlich Gber dem mit 1-Octanol erreichten Grenzwert von ca. 80° (Abbildung

25, Bild d).
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Abbildung 25 a-c: Kontaktwinkelmessungen fur unterschiedliche Konzentrationen an
1-Octanol@MIL-101. Bild d zeigt die gleiche Messung fiir eine Probe von 6 mmol/g
1-Dodecanol@MIL-101

Mit den durchgefuhrten Studien konnte gezeigt werden, dass durch das Entfernen des
Hilfsliganden Wasser in MIL-101 wund anschlieBender Koordination eines
entsprechenden Grafting Reagenzes die makroskopischen Eigenschaften des MOFs
zielgenau verandert werden koénnen. Dies wurde am Beispiel der Solvatationszendenz
durch das Grafting von 1-Octanol und 1-Dodecanol gezeigt. Durch Variation der
Konzentration an 1-Octanol kann der Kontaktwinkel des modifizierten MOFs fein
eingestellt werden. Durch Stickstoffadsorptionsmessungen zeigte sich, dass nach dem
Grafting ausreichend hohe spezifische Oberflachen vorhanden sind, welche fir weitere

Funktionalisierungsschritte genutzt werden kénnen.
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3.2.4. VERWENDUNG VON HYDROPHOBISIERTEM MIL-101 ALS
FULLSTOFF IN POLYETHYLEN

Da die meisten MOFs einen stark hydrophilen Charakter besitzen, war der Einsatz von
MOFs als Fullstoff in unpolaren Polymeren bisher nicht moglich. Durch die hydrophobe
Modifikation mittels 1-Octanol sollte es nun mdglich sein, MIL-101 als Fullstoff flr
aliphatische, lineare Polymere wie Polyethylen oder Polypropylen heranzuziehen. Die
denkbaren Effekte, die hierdurch erreicht werden konnten, sind vielféltig. Einerseits
haben MOFs bedingt durch ihre sehr hohen Oberflachen und Porenvolumina eine sehr
geringe Dichte, wodurch auch in einem entsprechend compoundiertem Polymer die
Dichte des Materials sinken sollte. Eine solche Dichtereduktion von Kunststoffen ist an
vielen Einsatzorten (wie bspw. der Automobilindustrie) gefordert, da sich hierdurch die
gewichtsspezifischen mechanischen Eigenschaften von Polymeren enorm verbessern
lassen. Ein weiterer denkbarer Einsatzeffekt von MOFs als Fillstoffe ist die
Kompatibilisierung von Fullstoffen. Viele Fullstoffe kénnen nicht homogen in
hydrophobe Polymere wie Polyethylen eingebracht werden, da sie auf Grund ihrer
eigenen Hydrophilie nicht ausreichend mischbar bzw. compoundierbar sind. Ein Beispiel
hierfir ~ sind  nicht-halogenierte  Flammschutzmittel ~wie  Aluminium-  und
Magnesiumhydroxid oder Ammoniumpolyphosphat. Diese Verbindungen konnen aber
auf Grund ihres ionischen Charakters leicht in MOFs eingebracht werden. Durch
anschlieBende Hydrophobisierung des MOFs liee sich dies gut in Polyethylen
dispergieren. Eine weitere denkbare Anwendung ist die Ausnutzung des freien
Porenvolumens von octanolmodifiziertem MIL-101 in Polyethylen. Hierdurch sollte die
Gasaufnahmefahigkeit wéahrend der Prozessierung deutlich steigen, was letztlich in einem
besseren Schaumverhalten des Polymers resultieren konnte.

In einer vorausgegangenen Arbeit aus der Arbeitsgruppe um Chan wurden
Calciumcarbonatpartikel mit Stearinsdure modifiziert und anschlieRend in Polypropylen
compoundiert.*®l  Hierbei diente Stearinsdure als Kompatibilisierer, um die
Calciumcarbonatpartikel in der Polypropylenmatrix besser zu dispergieren und die
Wechselwirkungen zwischen Fllstoff und Matrix zu verbessern. Die mechanischen
Eigenschaften des mit Calciumcarbonatpartikeln geftillten Polypropylens verbesserten

sich durch den Fillstoff merklich, allen voran konnte die Izod-Kerbschlagzahigkeit von
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etwa 50 J/m auf Uber 370 J/m gesteigert werden. Analoge Effekte fir MIL-101 in
Polyethylen sollen daher im Folgenden beschrieben werden.

Die Compoundierung von 1-Octanol@MIL-101 in Polyethylen erfolgte mittels Extrusion
im Labormalistab an einem Minidoppelschneckenextruder. Um einem Degrafting des
Octanols vorzubeugen und die thermische Stabilitat und die Integritat des MOFs wéhrend
der Verarbeitung zu gewahrleisten, wurden Verarbeitungstemperaturen von maximal
170 °C gewahlt. In analoger Vorgehensweise wurde auch nicht modifiziertes MIL-101
als Fullstoff herangezogen und als Vergleichsprobe prozessiert. Als Fullstoffgehalte
wurden auf Grund der geringen Dichte von MIL-101 1,25 wt.-%, 2,5 wt.% und 5 wt.%
gewdhlt, was in etwa 6,25, 12,5 und 25 Vol.% entspricht. Anschlielend wurde die
Qualitat der Dispergierung mittels TEM Uberprift, um festzustellen, ob eine homogene
Dispergierung des Fllstoffs im Polymer ohne Agglomeratbildung erreicht werden
konnte. Weiterhin sollte hierbei Uberpruft werden, ob die Integritat der MOF-KTristallite
nach der Prozessierung bestehen bleibt und ob das Grafting von 1-Octanol an MIL-101

einen Einfluss auf die Fullstoffverteilung in Polyethylen hat.

Abbildung 26: TEM-Bilder der beiden MOF/PE-Komposite. Im linken Bild ist 1-Octanol-
modifiziertes MIL-101 in Polyethylen, im rechten Bild unmodifiziertes MIL-101 in
Polyethylen zu sehen.
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Abbildung 26 zeigt TEM-Aufnahmen der beiden MOF/PE-Compounds. Bereits auf den
ersten Blick ist ein grofler Unterschied zu erkennen — wéhrend das unmodifizierte
MIL-101 in Polyethylen einige Mikrometer grof’e Agglomerate bildet (Abbildung 26,
rechts), zeigt das octanolmodifizierte MIL-101 eine homogene Dispersion in Polyethylen
(Abbildung 26, links). Die modifizierte Variante zeigt lediglich Kleinstagglomerate, die
meist aus nicht mehr als 2-3 Kristalliten bestehen. Die oktaedrische Geometrie der MOF-

Kristallite ist weiterhin zu erkennen.

AnschlieBend wurden mittels Mikrospritzguss aus den Granulaten Testkorper fiir
dynamisch-mechanische Analysen, Zugversuche und Kerbschlagbiegeversuche nach
Charpy hergestellt. Neben den bereits erwéhnten Polymeren mit modifiziertem und
unmodifiziertem MOF als Fullstoff wurde auch reines Polyethylen als Vergleichsprobe

unter gleichen Bedingungen prozessiert und zu Testkdrpern verarbeitet.

Bei der ersten durchgefiihrten mechanischen Untersuchung handelt es sich um den
Zugversuch, bei welchem der genormte Probenkorper gleichmalig bis zum Bruch
gedehnt wird. Hierbei wird die Langenanderung bzw. Dehnung und die hierfir benétigte,
an der Probe auftretende Kraft gemessen und gegeneinander aufgetragen (Abbildung 27).
Zunéchst zeigt der Spannungs-Dehnungsverlauf linear-elastisches Verhalten, d.h. die
Energie, die der Probekdrper in Form von Verformung aufnimmt, kann nach der
Entfernung der Last vollstandig reversibel abgegeben werden. In diesem Bereich wird
auch der E-Modul bestimmt. Bei weiterer Laststeigerung beginnt sich die Probe plastisch
zu verformen. Die Verformung bleibt dauerhaft bestehen, auch wenn keine Kraft mehr
auf den Probenkdrper wirkt. Man spricht von irreversiblem Verhalten. Der
Dehnungswert, bei dem noch keine plastische, sondern lediglich eine rein elastische
Verformung auftritt wird als Streckgrenze bezeichnet. Dieser Wert schlief3t sich direkt an
den linear verlaufenden, ersten Teil der Kraft-Dehnungskurve an und kann fur sprode
Materialien direkt aus dem Diagramm abgelesen werden. Fiir duktile Materialien wie die
meisten Polymere, ist der Ubergang zwischen linear-elastischer und plastischer

Verformung jedoch flieRend und daher nur Gber Umwege bestimmbar.
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Abbildung 27: Schematisches Zug-Dehnungs-Diagramm fiir Polymer- (rot) und Metallprobekorper
(schwarz).

In Abbildung 28 sind die Zug-Dehnungskurven fir reines Polyethylen und MOF/PE-
Compound mit 6,25, 12,5 und 25 Vol.-% Fullstoff zu sehen.
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Abbildung 28: Kraft-Dehnungs-Kurven fiir  unterschiedliche Fullstoffkonzentrationen an
1-Octanol@MIL-101 in Polyethylen.
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Die ermittelten Werte fur den E-Modul E sowie die jeweiligen Streckgrenzen ov fur 6,25,
12,5 und 25 Vol.% 1-Octanol@MIL-101 sind in Tabelle 3 mit den zugehdrigen Fehlern
zusammengefasst. Im Rahmen des Messfehlers tritt weder fur die Elastizitdtsmoduln
noch fiir die Streckgrenzen eine Anderung auf.

Tabelle 3: Ergebnisse des Zugversuchs fur unterschiedliche Fullstoffkonzentrationen in
Polyethylen.

Fullstoffgehalt E [MPa] oy [MPa]

[Vol.-%]

0 1010+17  23,920,7
6,25 949+38  23,1#0,9
12,5 1000+12 24,0204

25 1080+70  24,621,2

Im Kerbschlagbiegeversuch nach Charpy wird die Kerbschlagzéhigkeit, also die
dynamische Biegung durch eine schlagartige Beanspruchung, bestimmt (Abbildung 29).

Startposition

Ah Endposition

Abbildung 29: Aufbau des Kerbschlagbiegeversuchs nach Charpy.

Hierbei wird eine rechteckige Probe eingekerbt und an beiden Enden befestigt.
Anschlielfend wird ein Pendelhammer mit definiertem Gewicht aus einer definierten

Hohe auf die eingekerbte Stelle fallen gelassen (1). Die kinetische Energie des Hammers
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wird hierbei teilweise zur Durchschlagung des Testkorpers aufgewendet (2). Die
verbleibende restliche Energie wird durch das Ausschwingen des Hammers wieder in
potentielle Energie umgewandelt (3). Hierbei kann die verbleibende Energie gemessen
und aus dem Energiedifferenzbetrag die Kerbschlagarbeit berechnet werden. Uber eine
direkte Proportionalitdt zum Probenquerschnitt 1&sst sich dann die Kerbschlagzéhigkeit
ermitteln.

Tabelle 4: Ergebnisse des Kerbschlagbiegeversuchs nach Charpy fiir Proben mit
unterschiedlichem Fullstoffgehalt.

Fullstoffgehalt Frmax [N] ax [kJ/m2]

[Vol.-%]

0 147,7¢12,0 8,89:0,37
6,25 14244236 8,30£0,53
12,5 137,4+13,8 5,410,30

25 14744236  4,160,28

In Tabelle 4 sind die Ergebnisse des Kerbschlagbiegeversuchs dargestellt. Es zeigt sich,
dass die zur Durchschlagung bendtigte Kraft Fmax vom Fullstoffgehalt im Rahmen des
Messfehlers unabhéngig ist. Die Kerbschlagzahigkeit ax hingegen nimmt mit
zunehmendem Fullstoffgehalt ab. Wahrend die Kerbschlagzahigkeit bei einem
Fullstoffgehalt von 6,25 Vol.% nahezu unveréndert bleibt, halbiert sie sich fir einen
Fullstoffgehalt von 25 Vol.% auf einen Wert von 4,16 kJ/m2. Dies ist auf eine

Versprodung des Compounds durch den hohen Flllstoffgehalt zuriickzufuhren.

Die dritte und letzte mechanische Untersuchung, welche an dem Material durchgefihrt
wurde, ist die dynamisch-mechanische Analyse (DMA). Hierbei wird die Probe in
Temperaturabhdngigkeit im linear-elastischen Bereich einer oszillierenden Zugbelastung
unterworfen und die hierbei auftretende Phasenverschiebung zwischen Kraft- und
Verformungssignal aufgezeichnet. Reagiert die Probe unmittelbar und direkt auf die
aufgebrachte Kraft, so handelt es sich um rein elastische Proben, die Phasenverschiebung
ist null. Sind die Proben viskos so durchl&uft das Verformungssignal sein Maximum beim
Nulldurchgang der Anregungskraft, weswegen sich die Phasenverschiebung auf 90°
belduft. Viskoelastische Materialien weisen eine Phasenverschiebung zwischen diesen

beiden Werten auf. Wird der Temperaturbereich, in welchem die Messungen
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durchgefithrt werden, entsprechend gewdhlt, ist ein Ubergang von elastisch uber
viskoelastisch bis hin zu viskos zu erkennen (Abbildung 30).
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Abbildung 30: DMA-Analysen fir reines PE und MOF/PE-Komposite unterschiedlicher
Fullstoffgehalte.

In den DMA-Analysen ist zu erkennen, dass sich die Kurven fir reines PE und MOF/PE-
Komposite nicht unterscheiden, auch der Fiillstoffgehalt bewirkt keine Anderung. Die
Phasenverschiebung liegt bei Temperaturen unterhalb von 0 °C knapp Uber null, steigt
dann im Bereich von 0 — 100 °C auf einen Wert von ca. n/10 an. Es dndern sich durch
Zugabe von MIL-101 als Fullstoff also weder elastische noch viskose Eigenschaften des
Kompositmaterials, verglichen mit reinem Polyethylen. Die Kurven fiir den viskosen

Modul sowie den elastischen Modul sind fur alle vier Materialien deckungsgleich.

Durch die Modifikation mit Octanol konnte MIL-101 als Fullstoff zwar gut in
Polyethylen eingebracht und homogen verteilt werden, jedoch konnte in keiner
mechanischen Messung eine Verbesserung der Materialeigenschaft erzielt werden. Der
E-Modul und die Streckgrenze bleiben im Rahmen des Messfehlers unveréndert. Die

Kerbschlagzahigkeit nimmt mit zunehmendem Fullstoffgehalt auf Grund der
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Versprodung des Compounds bei hohen Fullstoffgehalten ab. Elastizitats- und
Viskositatseigenschaften der Komposits bleiben trotz Modifikation mit MIL-101 gleich.

Da die mechanischen Eigenschaften von MIL-101 keine Verbesserung in das
Eigenschaftsprofil der MOF/PE-Komposite einbringen, wurde anschliefend untersucht,
ob die Porositdt von MIL-101 in Polyethylen ausgenutzt werden kann, um das
Schaumverhalten des MOF/PE-Komposits zu verbessern. Zum einen soll durch die hohe
innere  Oberfliche von MIL-101 eine hohere Gasaufnahme wahrend des
Schéumprozesses realisiert werden, zum anderen ist eine Wirkung der kleinen, homogen
verteilten MOF-KTristallite im Polyethylen als Nukleierungskeime fur die gebildeten
Schaumzellen denkbar. Da es bei 5wt.% MIL-101 in Polyethylen zu vereinzelter
Agglomeration der MOF-Kristallite kam und fiir Schaumversuche eine moglichst gute
Dispergierung entscheidend ist, wurden die Schdumversuche mit dem 2,5 wt.% MIL-101
enthaltenden Polyethylen durchgefiihrt. Die entsprechenden Probenkérper wurden bei
einer Temperatur von 147 °C mit einem CO.-Druck von 180 bar fir unterschiedliche
Zeiten beaufschlagt, unter Druck abgekihlt und anschlieBend deren Massenzunahme
gemessen, um so die optimale Beladungszeit sowie das Beladungsmaximum feststellen
zu konnen. Reines Polyethylen erreichte nach einer Zeit von 180 Minuten eine
Massenzunahme von 1,52 wt.-%, welche durch langere Beladungszeiten nicht weiter
gesteigert werden konnte. Das mit MIL-101 als Flllstoff versehene PE erreichte ein etwa
20 % hoheres Beladungsmaximum von 1,9 wt.-%. Die Beladung von Beladungsgrenze
von reinem Polyethylen wurde bei der Probe mit Fillstoff bereits nach ca. 80 Minuten
erreicht, also ca. 55 % schneller.

Aus den Masseaufnahmeversuchen wurde eine Beladungszeit von mindestens 180
Minuten ermittelt, um die vollstandige Beladung mit CO, zu gewadhrleisten. Das
anschlieBende Sch&dumen der Proben verlduft analog zu den obengenannten
Massenaufnahmeversuchen, lediglich wird der Druck beim Abkihlen der Proben
schlagartig abgelassen. Durch den Druckabfall &ndert sich das thermodynamische
Gleichgewicht und das im Polymer geltste CO2 separiert. Es kommt zur Phasentrennung
und damit zur Bildung von Gasblasen. Dadurch schdumt das Polymer auf. Eine
Dichtemessung der Probenkorper ergab einen Wert von 0,924 g/cm3 fir reines,

ungeschdumtes Polymer. Das mit Fullstoff versetzte, ungeschaumte Polymer wies eine
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Dichte von 0,919 g/cm3 auf. Die geschaumte Probe des reinen Polyethylens wies eine

Dichte von 0,863 g/cm?3, was einer Dichtereduktion von lediglich 7 % entspricht.

Das mit Fullstoff versetzte, geschaumte Polyethylen hatte eine Dichte von 0,671 g/cm3,
was einer Dichtereduktion von 27 % entspricht. Durch die hohere CO2-Aufnahme des mit
Fullstoff versehenen Polyethylens kann eine geringere Dichte des Probenkdrpers und
somit eine deutliche hohere Dichtereduktion gegenlber dem Polymer ohne Fullstoff
erreicht werden. Die Schaumzellgeometrie und -verteilung wurde anschliefend anhand

der Probenkdrper mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht.

Abbildung 31: REM-Aufnahmen des reinen Polyethylenschaum-Probekérpers in der Ubersicht.

In der Ubersichtsaufnahme des reinen Polyethylenschaums ist zu erkennen, dass es einen
Gradienten in der SchaumzellgrofRenverteilung entlang der Hohenachse gibt (Abbildung
31). Die entstandenen Schaumzellen sind an der Basis sehr groR und werden im Verlauf
zur Oberflache kleiner. Die Schaumzellen reiflen teilweise zu schlitzférmigen Poren auf,
welche auf Grolken von mehreren Millimetern anwachsen. Im Vergleich hierzu ist der mit
MIL-101 als Fullstoff versehene Polyethylenschaum deutlich homogener, es ist lediglich
ein kleiner Gradient der Schaumzellgrél3e entlang der Hohenachse zu sehen (Abbildung
32).
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Abbildung 32: REM-Aufnahme des MIL-101/PE-Compound-Schaumes in der Ubersicht.

Die SchaumzellgroRe ist kleiner und kann nur in der Detailaufnahme (Abbildung 33,
rechts) bestimmt werden. Die DurchschnittsgroRe liegt bei etwa 10 um. Auf Grund der
im reinen Polyethylen teilweise kollabierenden und aufreilenden Schaumzellen ist die
Erstellung einer SchaumzellgroBenverteilung nicht sinnvoll und wurde daher nicht

erstellt.

Abbildung 33: REM-Aufnahmen der Polyethylenschaum-Probenkdrper aus reinem Polyethylen
(links) und mit 1-Octanol@MIL-101 als Fullstoff versehenem Polyethylen (rechts).
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Durch die kleineren Schaumzellen wird die thermische Isolationswirkung im
Allgemeinen deutlich verbessert. Ein weiterer VVorteil von geschdumten Materialien liegt
in der gesteigerten mechanischen Druckbelastbarkeit. Diese kommt durch eine héhere
spezifische Anzahl an Zellstegen zustande, wodurch ebenfalls eine hdohere

Dimensionsstabilitat gewahrleistet wird.

Zusammenfassung

Durch geeignete thermische Behandlung kénnen im Vakuum die Hilfsliganden von
MIL-101 entfernt werden, ohne das pordse Netzwerk zu zerstoren. Eine anschlielende
Koordination von Alkoholen an die freien Koordinationsstellen ist ohne Zerstérung des
Netzwerks moglich. Durch das Grafting kdnnen die makroskopischen Eigenschaften von
MIL-101 geandert werden. Aliphatische Alkohole wie 1-Octanol koordinieren tber die
Alkoholgruppe an den freien Koordinationsstellen und Hydrophobisieren das MOF durch
die aliphatischen Ketten. Durch die Umkehrung der Solvatationstendenz ist es moglich,
dass urspringlich stark hydrophile MOF homogen in Polyethylen zu compoundieren und
dispergieren. Durch die Modifikation bleiben die mechanischen Eigenschaften des
Polymers weitestgehend unveréndert. Durch die hohe Oberflache des MOFs und die
kleine Kristallitgrofie sowie die homogene Verteilung im Polyethylen kénnen deutlich
bessere Schaumeigenschaften erzielt werden. Die Schaumzellen eines mit Fullstoff
versehenen Polyethylens sind im Vergleich zu unmodifiziertem Polyethylen deutlich

feiner im Polymer verteilt und in der GroRe homogener.
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3.3. (PHOTO)KATALYTISCHE FUNKTIONALISIERUNG VON MIL-101

Eine Moglichkeit, die Vorteile von homogener und heterogener Katalyse zu vereinen, ist
die bereits angesprochene Heterogenisierung von homogenen Katalysatoren (Kapitel
3.2). Ein homogene Katalysator wird hierzu soweit modifiziert, dass er an ein heterogenes
Trégergerist angebracht werden kann oder er selbst nicht mehr in der Reaktionslésung
I6slich bzw. von dieser abtrennbar ist. Ein oftmals verwendetes Verfahren ist die
Einfihrung einer Allyl- oder einer Vinylgruppe am Liganden, welche dann unter
geeigneten Bedingungen polymerisiert bzw. in andere Monomere copolymerisiert
werden kann. Das entstehende Polymer knault anschlieBend meist zu Partikeln
zusammen, welche dann von der Reaktionslosung abgetrennt werden koénnen. Ein
GroRteil der Katalysezentren liegt dabei jedoch im Inneren des Partikels und ist fur die

Reaktanden nicht zuganglich.

Die Immobilisierung in MOFs stellt eine Mdglichkeit dar, dieses Problem zu umgehen.
Durch die hohe Oberflache und die stark geordnete Struktur des MOFs kdnnte dieses
Problem durch die Immobilisierung einzelner Katalysatormolekile in den Poren des
MOFs umgangen werden. Am Modellsubstrat 1-Octanol konnte gezeigt werden, dass das
Grafting von Alkoholen an die freien Koordinationsstellen méglich ist und dadurch eine
Modifikation der makroskopischen Eigenschaften des MOFs realisiert werden kann
(Abschnitt 3.2). Durch die Einfuhrung einer Ankergruppe in die Liganden des
homogenen Katalysators, soll im Folgenden das Konzept des Graftings auf einen
Komplexkatalysator tbertragen werden. Hierbei kénnen die Eigenschaften und Vorteile
beider Systeme kontrolliert kombiniert werden. Neben der wirtschaftlich wichtigen
Wiederverwendbarkeit des Edelmetallkatalysators ist auch die einfache Abtrennbarkeit
aus dem Reaktionsgemisch aus technischer Sicht ein grofRer Vorteil heterogener

Katalysatoren.
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3.3.1. STAND DER FORSCHUNG

Durch den Aufbau aus meist aromatischen Linkern und metallhaltigen SBUs ist eine
photokatalytische Aktivitdt von MOFs naheliegend. Daher sind erste Arbeiten zur
Photokatalyse mit MOFs bereits aus dem Jahr 2006 bekannt. In einer Arbeit aus der
Gruppe um Natarajan wurden nickel-, cobalt- und zinkbasierte MOFs mit einem auf
4,4°-Oxybis(benzoat)-basierten Linker synthetisiert und anschlieRend in der Zersetzung
unterschiedlicher organischer Farbstoffe unter UV-Licht getestet.*”] Analoge Arbeiten
konnten in den darauffolgenden Jahren auch mit den bekannten MOFs MOF-5, MIL-
100(Fe) und MIL-53(Fe) durchgefiihrt werden, wobei der Abbau teilweise unter

Anwendung von Lichtquellen im sichtbaren Spektralbereich méglich war.[48]

Im Jahr 2009 erfolgte die erste Beladung von MOF-5 mit dem flr seine
photokatalytischen Eigenschaften bekannten Titandioxid in der Arbeitsgruppe um
Fischer.*l Die Beladung erfolgte Uber die Gasphase mit Titan(I\V)isopropoxid als
Pracursor. Durch anschliefende Oxidation im Sauerstoffstrom bei erhdhten
Temperaturen konnten Titandioxidpartikel in den Poren des MOFs erzeugt werden.
Mehrere Arbeiten zur katalytischen Anwendung dieser Materialien wurden in den
darauffolgenden Jahren publiziert.*%%1 \ermehrt wurden Experimente zum Abbau von
organischen Farbstoffen durchgefiihrt, aber auch Arbeiten zur Alkoholoxidation konnten
unter photokatalytischen Bedingungen mit TiO.-basierten Systemen realisiert werden.
Durch Kristallisation der Titandioxidpartikel und eine zusatzliche Beladung mit
Metallnanopartikeln konnten die photokatalytischen Abbaureaktionen von Farbstoffen
und Antibiotika ebenfalls mittels sichtbarem Licht durchgefiinrt werden.[5! Alternativ zu
einer Beladung eines MOFs mit TiO2-Nanopartikeln wurden auch auf Titan und
Carboxylat-Linkern basierte MOFs wie MIL-125 und NTU-9 direkt in der Photokatalyse
eingesetzt. Durch die Carboxylatgruppen und die titanhaltige SBU zeigen diese MOFs
eine dem Titandioxid &hnliche Koordinationsumgebung, worauf eine photokatalytische

Wirkung zuriickzufiihren ist.5?

In Arbeiten aus dem Jahr 2011 wurden erstmals Komplex(photo)katalysatoren in die
Linker von MOFs der UiO-/IRMOF-Klasse eingefiihrt und fir photokatalytische
Anwendungen herangezogen (Schema 8).1'8181 Ebenso vielfiltig wie die Anzahl an

eingefuhrten Komplexverbindungen ist die Auswahl an Anwendungen die mit den neu
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synthetisierten Materialien realisiert wurden. Die auf L1-L3 basierenden MOFs wurden
in der Wasseroxidationsreaktion, das auf L4 basierende MOF in der CO2-Reduktion und

die auf L5 und L6 basierenden MOFs in organischen Synthesereaktionen eingesetzt.

COzH COzH
DMF
ZiCly + by e oo [276(113-0)a(hs-OH)s(bpdc)e(L)
| Ir/Re/Ru doped UiO-67
coz o (MOFs 1-6 for Ly - L)
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Schema 8: Synthesestrategie zur Einfihrung von metall-organischen Komplexverbindungen in
UiO-basierte MOFs aus der Arbeitsgruppe um Lin. Abbildung aus™8l,

Aus dem Bereich der postsynthetischen Funktionalisierung mit Komplexkatalysatoren
sind zwei Publikationen besonders hervorzuheben. Eine Arbeit von Yu und Cohen stellt
analog zu Lin*® das von ihm als MOF-6 bezeichnete MOF dar (Schema 8). Hierbei
kdnnen jedoch nur geringe Beladung mit dem Komplex realisiert werden. Dies ist
vermutlich auf die sterische Hinderung des groRen, metallhaltigen Linkers wahrend der
MOF-Synthese zurtickzufiihren (Abbildung 34, oben). Durch einen postsynthetischen
Linkeraustausch ist ebenfalls nur eine geringe Komplexbeladung von ca. 1 % mdglich
(Abbildung 34, Mitte). Erst durch einen prasynthetischen Austausch des urspriinglich
verwendeten 4,4°-Dicarboxybiphenyls durch 4,4°-Dicarboxy-2,2¢-bipyridin und der
anschlieBenden, postsynthetischen Koordination des Rutheniumpracursors Ru(bpy)sClz

konnten hohe Beladungen realisiert werden (Abbildung 34, unten).[5l
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Abbildung 34: Unterschiedliche Synthesestrategien fiir UiO-67-Ru(bpy)s nach Cohen. Abbildung
aus [53

Eine ebenfalls postsynthetische, photokatalytisch aktive Modifiktion von UiO-68-NH>
stellte die Gruppe von Wu 2015 vor.[> Hierbei wird der photokatalytisch aktive Farbstoff
Diiodo-BODIPY-COCI an der Aminogruppe des Linkers kovalent gebunden (Abbildung
35).
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UiO-68-NH,

Abbildung 35: Synthese von Wu zur Darstellung des photokatalytisch-aktiven MOFs UiO-68-BP.
Abbildung aus B4,

3.3.2. EINFUHREN DER ANKERGRUPPEN IN DEN LIGANDEN DES

PHOTOKATALYSATORS

Die in der aktuellen Forschung am haufigsten verwendeten metall-organischen
Photokatalysatoren sind iridium- oder rutheniumbasiert.’® Als Liganden kommen
unterschiedlich substituierte Phenylpyridin- oder Bipyridin-Derivate zum Einsatz.[5¢57]
Durch geschickte Wahl der Substitutionsmuster werden durch die Liganden
entsprechende elektronenziehende oder —schiebende Effekte am Metallzentrum induziert,
wodurch die Absorptions- und Redoxeigenschaften des Katalysators entsprechend dem
Anwendungsprofil angepasst wird.>”l Im Bereich der organischen Synthese hat sich in
viele Fallen Ir(ppy)2(dtbbpy)PFs (ppy = 2-Phenylpyridin, dtbbpy = 4,4°-Di-tert-butyl-
2,2-bipyridin) als Photokatalysator etabliert. Die Absorption im sichtbaren Licht, die
einfache Synthese und die sehr gunstig gelegenen Redoxpotentiale machen den Komplex
trotz des enthaltenen, teuren Iridiums zum Favoriten fur photokatalytische, organische
Synthesen. Da sich am Komplex jedoch lediglich zwei tert-Butylgruppen befinden,
besteht keine Moglichkeit diesen unmodifiziert ans MOF zu graften. In den Arbeiten zum
Grafting aus Kapitel 3.2 haben sich Hydroxidgruppen als hervorragende Ankergruppen

erwiesen, weswegen der Iridiumkomplex dementsprechend modifiziert wurde.

Eine Verénderung des Liganden und damit des Substitutionsmusters des Komplexes birgt
die Gefahr eines Aktivitatseinbruchs. Die Substitution der tert-Butylgruppen durch
Hydroxygruppen wiirde voraussichtlich genau dies ausldsen, da die tert-Butylgruppe mit

positivem induktiven Effekt durch eine Hydroxygruppe mit negativem induktiven Effekt
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substituiert werden wirde. Aus diesem Grund wurde die Hydroxygruppe nicht direkt am
Bipyridinliganden substituiert, sondern tber eine CH>-Gruppe verbriickt. Diese sollen
anstatt der tert-Butylgruppen am Bipyridinliganden angebracht werden. Der so
synthetisierte Komplex ist in Schema 9 rechts zu sehen. Im Folgenden wird er als
Ir(ppy)2(dmOHbpy)PFs (ppy = 2-Phenylpyridin, dmOHbpy = [2,2°-Bipyridin]-4,4°-

diyldimethanol) bezeichnet.
PFg
N~ TOH
///,/ \\\N b
s
A | W2 |
- XN OH

Schema 9: Molekilstruktur des bekannten Ir(dtbbpy)(ppy)-PFs-Photokatalysators (links) und des
ist der in dieser Arbeit vorgestellten Ir(dmOHbpy)(ppy)2PFs-Photokatalysators (rechts).

Der eingesetzte [2,2°-Bipyridin]-4,4°-diyldimethanol-Ligand ist ausgehend von 4,4‘-
Dicarboxy-2,2¢-bipyridin  durch  Reduktion des analogen Methylesters mit

Natriumborhydrid einfach und in guten Ausbeuten zuganglich (Schema 10).

MeOH | NaBH,
kat. H*, AT MeOH, AT

Schema 10: Synthese des dmOHbpy-Liganden ausgehend von 4,4¢-Dicarboxy-2,2¢-bipyridin

Ausgehend von Iridium(lIchlorid und 2-Phenylpyridin kann das Ir(ppy)2Cl-Dimer
hergestellt werden, welches mit dem dmOHbpy-Liganden umgesetzt wird. AbschlieRend
wird das Chloridion durch ein Hexafluorophosphat-lon getauscht und der Komplex in
guten Ausbeuten erhalten. Durch Gasphasendiffusionskristallisation konnte der Komplex
kristallisiert und anschlieBend mittels Rontgenbeugung analysiert werden. Es zeigt sich,
dass der Ligand in der gewinschten Position koordiniert ist, die beiden Hydroxygruppen
nicht an der Koordination beteiligt sind und auch das Hexafluorophosphatgegenion nicht
am Metallzentrum koordiniert ist. Die erhaltene Molekulstruktur ist in Abbildung 36

gezeigt.
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OH

Abbildung 36: Molekilstruktur von Ir(dmOHbpy)(ppy)2PFe.

Welchen Einfluss die Substitution der tert-Butylgruppe auf die Absorptionseigenschaften
des Komplexes hat, wurde anschlieBend mittels UV-Vis-Messung ermittelt. Die
entsprechenden Messungen sind in Abbildung 37 zu sehen. Die Positionen der
Absorptionsmaxima sind exakt an der gleichen Stelle. Die Kurven verlaufen nahezu
parallel, im UV-Bereich ist eine leicht hohere Absorption des dmOHbpy-substituierten
Komplexes zu sehen, welche aber eine untergeordnete Rolle spielt, da die entsprechenden

Photokatalysen im sichtbaren Bereich des Lichtes erfolgen sollen.
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Abbildung 37: UV-Vis-Messungen der beiden in Schema 9 gezeigten Photokatalysatoren
Ir(dtbbpy)(ppy)2PFs (schwarz) und Ir(dmOHbpy)(ppy)2PFs (rot).
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Noch wesentlich wichtiger als der Absorptionsbereich ist die Position der
Redoxpotentiale der entsprechenden Katalysatoren. Sie wurden mittels Cyclovoltametrie
bestimmt und kdnnen aus Abbildung 38 entnommen werden. Die Werte fur den neuen
Katalysator stimmen sowohl fur Reduktion als auch fiir Oxidation bis auf minimale

Abweichungen mit denen des tert-butylsubstituierten Katalysators tberein.
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Abbildung 38: Cyclovoltagram der beiden Photokatalysatoren Ir(dtbbpy)(ppy)2PFs (schwarz) und
Ir(dmOHbpy)(ppy)2PFs (rot).

Da sowohl die Absorptionsmessungen als auch die Redoxpotentiale beider Katalysatoren
Ubereinstimmen, ist davon auszugehen, dass die Substitution der Seitengruppe keinen
Einfluss auf die Aktivitdt nimmt. Dies wurde im Anschluss in der sogenannten aza-
Henry-Reaktion uberpriuft, welche als Benchmarkreaktion herangezogen wurde. Bei
dieser Reaktion handelt es sich um eine C-C-Kupplungsreaktion zwischen Nitroalkanen
und tertidaren Aminen, welche bereits mit dem tert-Butylkomplex beschrieben wurde
(Schema 11).%8]
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Abbildung 39: Zeit-Umsatz-Kurve fir die aza-Henry-Kupplung von N-Phenyl-1,2,34-
tetrahydroisoquinolin mit Nitromethan.

Abbildung 39 zeigt die Zeit-Umsatz-Kurve fir die aza-Henry-Reaktion von N-Phenyl-
1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin  mit Nitromethan (Schema 11). Beide Katalysatoren
erreichen nahezu quantitativen Umsatz, wobei der mit Ankergruppen versehene,
hydroxysubstituierte Katalysastor sogar eine etwas héhere Aktivitat aufweist. Es kann
also kein nennenswerter Unterschied zwischen den beiden Katalysatoren festgestellt

werden, was den mit Ankergruppen versehenen Katalysator fir eine Immobilisierung in
den Poren von MIL-101 geeignet macht.

m kat. [Ir], hv . N
0O e C
NO

Schema 11: Benchmarkreaktion: aza-Henry-Reaktion zwischen N-Phenyl-1,2,3,4-tetrahydro-
isoquinolin und Nitromethan.
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3.3.3. GRAFTING DES PHOTOKATALYSATORS

Wahrend 1-Octanol unter Normalbedingungen als Flussigkeit vorliegt und damit leicht
verdampfbar ist, sind weder der Linker noch der Photokatalysator sublimierbar. Daher
miussen diese vor einem Grafting in einem geeigneten Losemittel geldst werden. Auf
Grund der hohen Polaritat des Liganden und der ionischen Struktur des Komplexes muss
ein polares Losemittel verwendet werden. Bei der Wahl des Loésemittels ist weiterhin
darauf zu achten, dass es keine funktionellen Gruppen besitzt, welche in Konkurrenz zu
den Ankergruppen an der SBU koordinieren konnen. Basierend auf diesen
Voraussetzungen wurde 1,2-Dichlorethan gewahlt, da eine Koordination des Lésemittels
uber die Chloratome nicht stattfindet oder nur unzureichend stabil ist, so dass keine
Konkurrenz fir das Grafting des Photokatalysators besteht.

Aus der Rontgeneinkristallstrukturanalyse (Abbildung 36) ergibt sich fir das
Photokatalysatormolekil eine Lénge von 1,328 nm und ein Durchmesser von 0,997 nm.
Diese Abmessungen sind zwar ausreichend, um den Photokatalysator in der Pore von
MIL-101 zu immobilisieren, eine Einlagerung durch die Fenster der kleinen Poren ist mit
1,2 nm aber nicht mdglich. Aus diesem Grund wurde der Komplex in den Poren von
MIL-101 synthetisiert (Abbildung 40).
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Abbildung 40: Syntheseroute des heterogenisierten Photokatalysators [IrjJ@MIL-101.

In einem ersten Schritt werden die freien Koordinationsstellen in MIL-101 erzeugt, bevor
im Folgenden 2,2°-Bipyridin-4,4°-diyldimethanol an diese koordiniert wird. Parallel wird
aus IrCls und 2-Phenylpyridin das Ir(ppy)2Cl-Dimer hergestellt, welches als Précursor zur
Synthese des Photokomplexes in den Poren dient. Am Ende der Synthese auf eine
vollstdndige Trocknung der Substanz zu achten. Wahrend der Synthese kommt eine
Mischung von Wasser und 2-Ethoxyethanol als Losemittel zum Einsatz, welche den
bereits an die SBU gegrafteten Liganden verdrangen konnten. Im dritten Schritt wird der
Iridiumpracursor in 1,2-Dichlorethan geldst und an den bereits an das MOF gegrafteten
Liganden koordiniert. ~ AbschlieBend wird noch das nicht-koordinierende
Chloridgegenion durch ein  Ammoniumhexafluorophosphation ausgetauscht. Der

gesamte Synthesevorgang ist als Ubersicht in Abbildung 40 zusammengefasst. Der an
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MIL-101 heterogenisierte Photokatalysator wird von nun an als [Ir]J@MIL-101

bezeichnet.
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Abbildung 41: Nachweis der Bildung des Photokatalysators in den Poren von MIL-101 durch IR-
Spektroskopie.

Mittels IR-Spektroskopie wurde nachgewiesen, dass die Synthese des Photokatalysators
in den Poren des MOFs erfolgreich abgelaufen ist. Hierzu wurden die Spektren von MIL-
101, dem Photokatalysator Ir(dmOHbpy)(ppy)2PFs und dem heterogenisierten Analogon
[If@MIL-101 gemessen und verglichen. Es ist deutlich zu erkennen, dass das Spektrum
von [Irf@MIL-101 der Summe der Spektren von MIL-101 und dem Photokatalysator
(unter Beachtung der stochiometrischen Verhaltnisse) gleicht. Die entsprechenden
Spektren sind in Abbildung 41 gezeigt.

Die Zugénglichkeit des Komplexes in den Poren und damit die verbleibende Porositat
von [Irj@MIL-101 wurde mittels Stickstoffadsorptionsisotherme bestimmt (Abbildung
42). Das Material weist nach dem Grafting mit dem Iridiumphotokatalysator eine
Oberflache von ca. 1.000 m#g auf. Dieser Wert ist als Zugénglichkeit zu den
Katalysezentren ausreichend.
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Abbildung 42: Stickstoffadsorptionsisothermen fur reines MIL-101 (schwarz) und [Ir]J@MIL-101
(rot).

3.3.4. KATALYTISCHE ANWENDUNG IN DER ORGANISCHEN

SYNTHESE

Das im vorhergehenden Kapitel erzeugt [IrJ@MIL-101 wurde im Anschluss auf seine
photokatalytischen Eigenschaften getestet. Da nicht nur der Photokatalysator Licht im
sichtbaren Bereich absorbiert sondern auch das MOF an sich — an dieser Stelle sei noch
einmal auf das Festkorper-UV/Vis-Spektrum von MIL-101 in Abbildung 20
hingewiesen - muss darauf geachtet werden, dass der Photokatalysator fir das
eingestrahlte Licht ausreichend zugénglich ist. Zur Uberpriifung wurde am Beispiel der
bereits vorgestellten aza-Henry-Kupplung ein Licht-an-aus-Experiment durchgefihrt
(Abbildung 43). Hierzu werden sé&mtliche Komponenten der Reaktion unter
Lichtausschluss zusammengegeben und unter Reaktionsbedingungen, jedoch unter
Ausschluss von Licht fur eine definierte Zeitperiode gehalten. AnschlieRend wird eine
Probe der Reaktionsmischung gezogen, diese ausgewertet und die restliche
Reaktionsmischung fur eine weitere Zeitperiode mit Licht bestrahlt. Am Ende der

Reaktionszeit wird erneut eine Probe gezogen und ausgewertet. Dieser VVorgang wird fiir
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mehrere Perioden alternierend unter Bestrahlung und unter Ausschluss von Licht

wiederholt, um den photokatalytischen Ursprung der Reaktion zu bestatigen.
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Abbildung 43: Ergebnisse eines Licht-an-aus-Experimentes durchgefihrt an der aza-Henry-
Kupplung von N-Phenyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin mit Nitromethan.

In der ersten Phase, in der die Probe nicht bestrahlt wird, ist keinerlei Reaktion zu sehen.
Dies deutet bereits auf eine photokatalysierte Reaktion hin, da andernfalls eine typische
Redoxkatalyse bzw. eine unkatalysierte Reaktion vorliegen wiirde. In der zweiten,
bestrahlten Periode des Experiments zeigt sich nun ein signifikanter Umsatz, welcher in
der dritten, nicht-beleuchteten Periode des Experiments wieder auf einen kompletten
Reaktionsstillstand einbricht. Dies deutet darauf hin, dass es sich nicht um eine
photoinitiierte Reaktion handelt, welche durch die Einstrahlung von Licht gestartet wird,
dann aber auch ohne weitere Bestrahlung ablduft. In den weiteren Bestrahlungsphasen
steigert sich der Umsatz, welcher in einem kumulierten Diagramm dem Verlauf einer
Reaktion erster Ordnung folgt. Die kumulierte Zeit-Umsatz-Kurve fir die Phasen ohne
Bestrahlung zeigt ndherungsweise eine Gerade ohne Umsatz. Der minimale Umsatz im
Verlauf der Licht-aus-Phasen ist vermutlich auf Diffusionseffekte des Produktes aus dem

MOF zuriickzuftihren.
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Der Hauptvorteil der Heterogenisierung eines Katalysators ist, wie bereits beschrieben,
die Abtrennbarkeit und die daraus resultierende Wiederverwendbarkeit des Katalysators.
Dies wurde in einem Wiederverwendbarkeitstest untersucht. Hierbei wird ein typischer
Katalyseansatz bei einem Umsatz von 50-70 % abgebrochen, der Katalysator abgetrennt,
durch Waschen von samtlichen Produkten und Edukten der Reaktion befreit und
anschlieBend unter den gleichen Reaktionsbedingungen erneut eingesetzt. Sollte der
Katalysator wieder eine dhnliche Aktivitat zeigen wie im ersten Reaktionslauf, so kann
davon ausgegangen werden, dass keine katalytisch aktiven Bestandteile das Material
verlassen und zusammen mit der Reaktionslosung abgetrennt werden. Da die
Heterogenisierung des Katalysators im Beispiel von [Ir]J@MIL-101 mittels einer
koordinativen Bindung realisiert wurde, ist diese Untersuchung von besonderer
Bedeutung, da beispielsweise Reaktionskomponenten den koordinierten Photokatalysator
verdrdngen und diesen in die flissige Reaktionsphase ubergehen lassen konnen. Die
Ergebnisse des Wiederverwendbarkeitstests sind in Abbildung 44 gezeigt. Es ist keinerlei
Einbruch der katalytischen Aktivitat zu sehen, der Umsatz ist Uber funf Durchlaufe

konstant bei etwa 55 % Umsatz.
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Abbildung 44: Wiederverwendbarkeitstest fur [Irj@MIL-101.

In den nun folgenden Studien wurde der Einfluss und die Toleranz funktioneller Gruppen
an den Katalysesubstraten getestet. Hierzu wurde zundchst der Einfluss der

Nitrokomponente untersucht und hierzu von Nitromethan Uber Nitroethan hin zu
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Nitropropan variiert. Die Aktivitdt nahm mit zunehmender Kettenldnge leicht ab. Die
Quinolinkomponente wurde durch Substitution einer Methoxygruppe in para-, meta- und
ortho-Position an der N-Phenylposition variiert. Wahrend die Substitution in para-
Position die Ausbeute mit 89 % kaum beeinflusst, bricht die Ausbeute fir das ortho-
substituierte Edukt von 98 % auf 61 % ein. Bei Einsatz des meta-substituierten Eduktes,
lasst sich eine Ausbeute von 41 % feststellen. Durch Anpassung der Reaktionsdauer auf
20 h kénnen die Ausbeuten fiir ortho- und meta-substituierte Substrate auf 82 bzw. 77 %
angehoben werden. Die Toleranz von halogenierten Substraten wurde durch eine para-
Substitution von Fluor und Brom untersucht. Wahrend die Fluorsubstitution keinerlei
Veranderung der Aktivitét zeigte, konnte fir das bromsubstituierte Substrat lediglich eine
Ausbeute von gut 60 % erzielt werden, eine Erhéhung der Ausbeute durch Verlangerung
der Reaktionsdauer war nicht moglich, da das ibrige Substrat dehalogeniert wurde. Eine
Zusammenfassung dieser katalytischen Ergebnisse ist in Tabelle 5 zu sehen.
Entsprechende Kontrollreaktionen (ohne Photokatalysator, unter Ausschluss von Licht
bei Raumtemperatur und unter Ausschluss von Licht bei 100 °C) verliefen durchweg

ohne Umsatz.

Tabelle 5: Ergebnisse des Substratscreenings fur die aza-Henry-Reaktion mit [Irj@MIL-101.

m N kat. [Ir], hv N N
| _R1 RZCHZNOZ \@R'I
= R2Z N0,

Eintrag R? R? Ausbeute
1 H H 98 %
2 H Me 82 %
3 H Et 67 %
4 4-Br H 65 %
5 4-F H 95 %
6 4-OMe H 89 %
7 3-OMe H 41 %I/77 %2
8 2-OMe H 61 %/82 %?

Bedingungen: 1.7 mol.-% [Ir]J@MIL-101, 0.1 mmol Tetrahydroisoquinolin-
derivat, 1 ml Nitrokomponente, 50 W blaue LED, Raumtemperatur, 4 Stunden.
220 Stunden, alle Ausbeuten wurden mittels *H-NMR bestimmt.
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3.3.5. MULTIMETALLISCHE PHOTOREDOXKATALYSE

Die beiden bisher vorgestellten katalytischen Modifikationen von MIL-101 sind von
Grund auf verschieden. Die in den Poren von MIL-101 eingelagerten Iridiumpartikel aus
Kapitel 3.1 basieren auf dem System eines traditionellen Ubergangsmetallkatalysators,
die im Katalysezyklus ablaufenden Reaktionsschritte basieren alle entweder auf null-
oder auf zwei-Elektronen-Prozessen. Exemplarisch an Hand der Reduktion von Ketonen
bedeutet dies, dass an der Iridium(0)-Oberflache des Partikels ein Molekil Wasserstoff
oxidativ addiert wird (Abbildung 45, Schritt 1), anschlieBend das Keton an die
Metalloberflache koordiniert (Schritt 2), in die Metall-Wasserstoffbindung insertiert
(Schritt 3) und anschlieBend unter reduktiver Eliminierung mit dem verbliebenen Proton
den entsprechenden Alkohol abspaltet (Schritt 4). Alle Reaktionsschritte werden
entweder ohne Elektroneniibergang (Schritt 2 & 3) oder mit einem Ubergang von zwei
Elektronen (Schritt 1 & 4) durchlaufen.

Abbildung 45: Katalysezyklus fur die Reduktion von Ketonen mit elementarem Wasserstoff an
einem Ubergangsmetallkatalysator.

Demgegenuber steht der in Kapitel 3.3 beschriebene, an die freien Koordinationsstellen
gegraftete Iridiumkatalysator. Dieser basiert in den Schlisselschritten auf Ein-
Elektronen-Prozessen (SET, single electron transfer). An Hand der aza-Henry-Reaktion
erlautert, kann die Reaktion in die folgenden Teilschritte eingeteilt werden: Der auf
Ir(111)-basierende Katalysator wird durch die Einstrahlung von Licht in seinen angeregten
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Zustand versetzt (Abbildung 46, Schritt 1). Durch reduktives Quenching wird aus dem
N-Phenyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin das entsprechenden Radikalkation gebildet
(Schritt 2). Hierbei entsteht aus dem Katalysator eine Ir(11)-Spezies, welche als starkes
Reduktionsmittel dient und aus atmospharischem Sauerstoff ein Radikalanion bildet
(Schritt 3). Hierbei kommt es zu einer Ruckbildung des Ir(lll)-Katalysators. Die
restlichen Prozesse hin zum Produkt, also die Bildung eines Iminiumions (Schritt 4) und
die anschliefende Addition des Nitromethans (Schritt 5), verlaufen unkatalysiert. Hierbei
ist zu erkennen, dass sdmtliche Reaktionsschritte nur tiber die Oxidationsstufen +I11 und
+I1 des Iridiumphotokatalysators verlaufen, also nur ein Elektron in die Ubergange

einbeziehen.
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Abbildung 46: Katalysezyklus einer typischen Photokatalysereaktion am Beispiel der aza-Henry-
Reaktion. Nach Condie et al. 58],

Eine Kombination beider Katalyseprozesse ware von groRem Vorteil, um sowohl Null-
Elektronenprozesse wie die Koordination und Abspaltung von Liganden und Substraten,
Ein-Elektronenprozesse wie die photokatalytische Bildung eines Radikalkations als auch
Zwei-Elektronenprozesse wie die oxidative Addition und die reduktive Eliminierung in
einem Katalyseschritt miteinander verbinden zu kdnnen. Hierdurch kénnen instabile,
radikalische Intermediate, welche durch den SET gebildet werden, dem traditionellen
Ubergangsmetallkatalysator als Edukt zur Verfiigung gestellt werden. Dies ware in einer
traditionellen Redoxkatalyse auf Grund der hohen Reaktivitdt und der damit

einhergehenden Instabilitat solcher radikalischer Intermediate meist nicht moglich.

Die in Abbildung 42 gezeigten Oberflachenmessungen ergaben, dass auch nach der
Funktionalisierung von MIL-101 mit einem Photokatalysator eine Oberflache von ca.
1.000 m#g zur Verfligung steht. Dies ist ausreichend, um die beiden bisher vorgestellten

Konzepte zu vereinen und die Poren zusétzlich zum heterogenisierten Photokatalysator
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noch mit Metallnanopartikeln zu beladen und so ein Hybridkatalysatorsystem fr
traditionelle Redoxiibergangsmetallkatalyse und Photokatalyse zu schaffen. Der Vorteil
beide Katalysatorsysteme in einem Tragermaterial zu vereinigen liegt in der rdumlichen
Néhe der beiden Katalysatorsysteme. Neben einem kurzen Transportweg vom einen zum
anderen Katalysatorzentrum sind auch elektronische Wechselwirkungen zwischen beiden
Katalysatorsystemen auf Grund des unmittelbaren Kontakts zwischen Photokatalysator

und Metallnanopartikel denkbar.

Analog zu der in Kapitel 3.1 beschriebenen Beladung mit Iridiumnanopartikeln wurden
die bereits bekannten Beladungen mit Nickel?"?®l  Palladium[?6?%1 und Platin{?4
durchgefuhrt (Details in Kapitel 3.1.1), als Trdgermaterial jedoch nicht reines MIL-101,
sondern [IrJ@MIL-101 gewahlt. Die entstandenen Materialien werden im Folgenden
jeweils mit M/[Irf@MIL-101 bezeichnet. Um ausschlieBen zu kénnen, dass sich wahrend
der Reduktion des MOCVD-Pracursors auch der bereits vorab in den Poren des MOFs
heterogenisierte Photokatalysator zersetzt, wurde eine Charge [Ir]J@MIL-101 unter den
Reduktionsbedingungen behandelt und anschliefend mit einer unbehandelten Charge
verglichen. Hierzu wurde die bereits aus Kapitel 3.3.4 bekannte aza-Henry-Reaktion mit
beiden Katalysatoren durchgefuhrt, wobei keine nennenswerten Unterschiede
auszumachen waren. Es ist also davon auszugehen, dass der Photokatalysator unter den
Reduktionsbedingungen der MOCVD-Pracursoren stabil bleibt.

Diese bimetallischen Katalysatorsysteme wurden im Anschluss in der photokatalytischen
Wasserreduktion getestet. Hierbei werden Protonen aus Wasser zu elementarem
Wasserstoff reduziert. Die korrespondierende Oxidation findet an Triethylamin (TEA)

statt, welches der Reaktionsldsung als Opfermolekil zugesetzt wird.

*

+ hv o i
R < HEg Ni/[If@MIL-101 ~ 0.5H; +{NEt3 }

Schema 12: Schematische Darstellung der Photokatalytische Protonenreduktion mit Triethylamin
als Opfermolekal.

Der entstandene Wasserstoff wird aufgefangen und gegen einen internen Standard mittels
Gaschromatographie quantifiziert. Aus den entstandenen Mengen werden die

Wasserstoffentwicklungsraten pro Zeiteinheit berechnet. Um eine konstante
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Konzentration der beiden Reaktanden und somit eine Kkonstante Wasserstoff-
entwicklungsrate zu gewéhrleisten, wurde die Reaktion bis zu Umsétzen von maximal
10 % durchgefuhrt. Die Entwicklungsraten fir die aus unterschiedlichen Metallen
bestehenden Hybridkatalysatoren M/[IrJ@MIL-101 sind in Abbildung 47 gezeigt.
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Abbildung 47: Wasserstoffentwicklungsraten fiir die photokatalytische Wasserreduktion mit
M/[IrJ@MIL-101-Hybridkatalysatoren fur M = Pd, Ir, Pt und Ni.

Die Wasserstoffentwicklungsrate fir das reine [Ir]J@MIL-101-System betragt 0,53 mmol
H2 h" mmol Irt. Durch die Abscheidung von Palladium- bzw. Iridiumnanopartikel in den
Poren von [IrJ@MIL-101 sinkt die Aktivitat auf einen Wert von 0,04 bzw. 0,17 mmol H;
h't mmol Irl. Das oftmals in Wasserspaltungskatalysen verwendete Platin hingegen
steigert die Aktivitat um knapp 35 % auf einen Wert von 0,71 mmol Hz h't mmol Irt. Die
Einlagerung von Nickelnanopartikeln in den Poren des heterogenisierten
Photokatalysators steigert die Aktivitat hingegen um 650 % auf einen Wert von 4,02
mmol Hz h'* mmol Irt. Auf Grund dieser groBen Unterschiede wurden die weiteren
Untersuchungen am Ni/[Ir]j@MIL-101-Hybridkatalysatorsystems durchgefiihrt. Die erste
Analyse sollte darlegen, ob es sich bei der gebildeten Nickelspezies tatsdchlich um
Nickel(0)-Nanopartikel handelt. Hierzu wurden Pulverdiffraktogramme aufgenommen,

deren Ergebnisse in Abbildung 48 zu sehen sind.
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Abbildung 48: Pulverdiffraktogramm von reinem MIL-101 (blau), [IrfJ@MIL-101 (schwarz) und
Ni/[IrJ@MIL-101 (rot).

Im Pulverdiffraktogramm sind fur reines MIL-101 und fur [IrfJ@MIL-101 keine
Unterschiede zu erkennen, der Katalysator liegt also molekular dispergiert an den
Koordinationsstellen vor. In dem Diffraktogramm fur Ni/[IrJ@MIL-101 sind zusatzlich
zwei Reflexe zu sehen, welche Ni(111) und Ni(200) zugeordnet werden kdnnen. Es ist
also davon auszugehen, dass die Reduktion des Nickelpracursors analog zu den
Literaturarbeiten 27281 auch in [IJ@MIL-101 zu Nickel(0)-Nanopartikeln reduziert
werden kann. Im nédchsten Schritt sollte mittels STEM-EDX-Mapping die Verteilung der
einzelnen Metalle im Katalysatorsystem untersucht werden. Die Verteilung der
Chromatome in der Probe zeigt die Lokalisation von MOF-Kristalliten, die Verteilung
von Iridiumatomen die Lokalisation des Photokatalysators und die Verteilung der
Nickelatome die Lokalisation der Nickelpartikel. Ein STEM-Bild des Probenausschnittes
wie die Elementverteilungskarten fir Chrom, Iridium und Nickel sind in Abbildung 49

Zu sehen.
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Cr K-Kante

Ir M-Kante 'Ni K-Kante

Abbildung 49: STEM-Bilder des untersuchten Probenausschnittes (a), sowie EDX-
Elementverteilungskarten fir die Elemente Chrom (b), Iridium (c) und Nickel (d).

Bei der untersuchten Probenstelle handelt es sich um einen Ubersichtsausschnitt, welcher
ca. funf MOF-Kristallite und einige Bruchsticke erkennen ldsst. In der
Elementverteilungskarte fiir Chrom sind diese funf MOF-Kristallite klar wieder zu
erkennen. Die im Bild befindlichen Bruchstlicke ergeben zu wenig EDX-Signal, um im
Mapping erfasst werden zu konnen, worauf bereits der deutlich geringere Kontrast im
STEM-Bild schlieRen l&sst. Die Verteilung von Iridium in den MOF-Kristalliten ist
analog zur Verteilung der Chromatome, es sind weder Fehlstellen noch Agglomerate zu
erkennen, was auf ein homogenes Grafting des Katalysators tber den gesamten MOF-
Kristallit schlielRen l&sst. Analog hierzu verhélt sich auch die Verteilung von Nickel in
der Probe. Es ist auch hier ein deckungsgleiches Bild zu der Elementverteilungskarte von
Chrom und von Iridium zu sehen. Dies weist darauf hin, dass die Nickelpartikel in den
Poren des MOFs lokalisiert sind und es zu keiner Anlagerung auf der Oberflache der
MOF-Kristallite kam. Es ist davon auszugehen, dass es in einem Grofteil der Poren

sowohl zu einer Einlagerung des Photokatalysators als auch zu einer Einlagerung der
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Nickelpartikel gekommen ist. Eine rdaumliche Nahe, welche -elektronische oder
energetische Ubergange zwischen Katalysatoren ermdglichen konnte kann zwar nicht
nachgewiesen werden, ist aber wahrscheinlich. In einer weiteren Untersuchung wurde der
[Il@MIL-101-Photokatalysator in der Wasserreduktion eingesetzt und die
Reaktionslosungen mit Ni(Cp)2, Ni(COD). und Nickelpulver versetzt. So konnte dem
Photokatalysator eine geldste Nickel(11)-Spezies, eine geldste Nickel(0)-Spezies als auch
eine heterogen als Suspension vorliegende Nickel(0)-Spezies als Cokatalysator

angeboten werden. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Abbildung 50 zu sehen.
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Abbildung 50: Wasserstoffentwicklungsraten der  Wasserreduktion  fir  unterschiedliche
Nickelquellen: Ni(Cp)2, Ni(COD). und Nickelpulver. Als Vergleich [IrJ@MIL-101
und der Hybridkatalysator Ni/[IFj@MIL-101.

Der reine [Ir]J@MIL-101-Photokatalysator kommt ohne Zusatz von Nickel auf eine
Wasserstoffentwicklungsrate von 0,53 mmol H, ht mmol Irt, durch den Zusatz von
Ni(Cp)2 sinkt diese auf einen Wert von 0,1 mmol Hz h* mmol Irl. Die beiden Nickel(0)-
Quellen Nickelpulver bzw. Ni(COD). verbessern zwar mit Werten von 1,1 bzw.
1,6 mmol H, h't mmol Ir! die Aktivitat um ca. Faktor 2 bzw. 3, erreichen aber nicht die
Aktivitat des Ni/[lIrJ@MIL-101-Hybridkatalysatorsystems. Auch dieses Ergebnis l&sst

darauf schlieBen, dass nicht nur die Anwesenheit beider Metalle zu einer erhdhten
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Aktivitat fahrt, sondern auch die rdumliche Nahe zwischen den Katalysatoren in den
Poren gewadhrleistet sein muss, um ein effektives Zusammenspiel der beiden

Katalysatoren zu ermdglichen.

Zusammenfassung

Das Grafting von Hydroxygruppen an die freien Koordinationsstellen von MIL-101
konnte in diesem Kapitel durch die Wahl einer geschickten Synthesestrategie auf einen
Photokatalysator Ubertragen werden. Der in MIL-101 heterogenisierte Komplex wurde
mittels ~ Stickstoffadsorptionsmessungen, Cyclovoltametrie, IR- und UV/Vis-
Spektroskopie charakterisiert. Durch Wiederverwendbarkeitsstudien konnte gezeigt
werden, dass die Bindung durch Grafting ausreichend ist, um lediglich minimale Mengen
des Katalysators wéhrend der Katalyse vom Tragermaterial zu l6sen. In der aza-Henry-
Reaktion konnten unterschiedliche Substrate mit dem heterogenen Photokatalysator
umgesetzt werden. Der in den Poren verbleibende Platz konnte anschlielend genutzt
werden, um zusatzlich zum Photokatalysator Metallnanopartikel in den Poren
abzuscheiden, welche als traditioneller Redoxkatalysator dienten. Der Nachweis tber die
Bildung der Nanopartikel konnte mittels PXRD erbracht werden, die Verteilung der
Katalysatoren in den Kristalliten wurde mittels EDX-Mapping untersucht. Der Einsatz
von Nickel stellte sich in der photokatalytischen Wasserspaltung als besonders effektiv
heraus, wobei die Lokalisation des Nickelkatalysators in den Poren des [IF]j@MIL-101-
Photokatalysators eine besondere Steigerung der Aktivitat zeigte.



4 ZUSAMMENFASSUNG 83

4, ZUSAMMENFASSUNG

Metall-organische Gertstverbindungen (MOFs) sind aus Knotenpunkten (SBU) und
Abstandshaltern (Linker) aufgebaut und stellen eine Klasse kristalliner, hochporoser
Materialien dar. Der modulare Aufbau erlaubt eine einfache und effektive Variation der
Porengrofien, -geometrien und -6ffnungen. Dieser Eigenschaft verdanken MOFs in den
letzten Jahren ein stetig wachsendes Forschungsinteresse. Insbesondere kénnen diverse
Anforderungen an Trégermaterialien flir heterogene Katalysatoren durch die hohe
Variabilitat gut adressiert werden. Weiterhin tragt die hohe Funktionalisierbarkeit, die
hohe innere Oberflaiche und die gute Porenzuganglichkeit zum Erfolg dieser

Materialklasse in der heterogenen Katalyse bei.

Diese pordsen Eigenschaften ermdéglichen die Einlagerung und Stabilisierung von
Metallnanopartikeln in den Poren von MOFs. Die Abscheidung eines geeigneten
Metallprécursors in den Poren des MOFs unter Verwendung der MOCVD-Methode
eliminiert samtliche Nachteile der Flussigphasenbeladung, wie beispielsweise die
Konkurrenz zu Losemittelmolekilen in den Poren. Dies erlaubt sowohl eine hohe
Beladungsdichte, als auch eine hohe Kontrolle des Beladungsprozesses. In der
vorliegenden Arbeit konnte erstmals eine Beladung von MIL-101 mit einem MOCVD-
Précursor fir das katalytisch vielfaltig einsetzbare Metall Iridium realisiert werden.
Durch ein  Screening  unterschiedlicher  Pracursormaterialien  konnte  flr
[Ir(COD)(hfacac)] ein Optimum an Flichtigkeit, Stabilitdt und Reduzierbarkeit zu
porengrolRenkonformen, metallischen Nanopartikeln gefunden werden.

P »

MIL-101 Ir@MIL-101

Dieses neuartige, als Ir@MIL-101 bezeichnete Material wurde mittels PXRD, HAADF-
STEM, TEM, ICP-OES sowie Stickstoffadsorptionsmessungen charakterisiert. Ein
Uberblick (iber die katalytische Performance konnte in der Reduktion von
Mehrfachbindungen und Ketonen, sowie der Dehydrierung von Alkoholen gewonnen

werden.
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Die Katalyse an der Oberfliche von Metallnanopartikeln erfolgt mit sehr hohen
Aktivitadten, die Generierung von Selektivitdtsprofilen ist aber oft mit Komplex-
katalysatoren einfacher realisierbar. Die Immobilisierung homogener Katalysatoren
mittels SBU-Grafting kann diese Liicke schlielen. Die Methode bietet eine Moglichkeit
zur Einfuhrung einer weiteren katalytischen Funktionalitat in das MOF. Das Entfernen
von Hilfsliganden an den SBUs von MIL-101 und das anschlie}ende Rekoordinieren des
Modellsubstrates 1-Octanol zeigte, dass das SBU-Grafting eine einfache
Funktionalisierungsstrategie des MOFs darstellt. Mit dieser Methode koénnen die
makroskopischen Eigenschaften von MIL-101 gezielt beeinflusst werden. Im konkreten
Beispiel resultierte aus dem Grafting des aliphatischen Alkohols 1-Octanol die
Hydrophobisierung von MIL-101, wodurch eine Kompatibilisierung mit Polyethylen in
unterschiedlichen Konzentrationen erfolgen konnte. Die Verteilung der MIL-101-
Partikel in Polyethylen erfolgte sehr homogen. Zudem zeigte das MOF Dbei
Schaumversuchen eine gute Wirkung als Schaumzellnukleirungsmittel. Diese Schdume
weisen neben einer erhohten Dichtereduktion auch eine deutlich homogenere

Schaumzellverteilung und SchaumzellgréRenverteilung auf.
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Das Grafting Uber Hydroxygruppen stellte sich am Beispiel von 1-Octanol als geeignetes
Mittel zur Funktionalisierung von MIL-101 heraus. Deshalb wurde der Ligand eines
etablierten Photokatalysators mit Hydroxygruppen modifiziert und an die freien
Koordinationsstellen des MOFs gegraftet. Die anschlieRend in den Poren durchgefiihrte
Synthese des Photokatalysators an dem gegrafteten Liganden verlief erfolgreich, was
mittels IR-Spektroskopie nachgewiesen werden konnte. Die photokatalytische Aktivitat,
des als [IrJ@MIL-101 bezeichneten Materials, wurde an Hand der aza-Henry-Reaktion
gezeigt. Die Charakterisierung des MOF-basierten Photokatalysators erfolgte mittels
Cyclovoltametrie und Stickstoffadsorptionsmessungen. Nach der Funktionalisierung

zeigte sich fur [IrJ@MIL-101 eine hohe, innere Oberflache von mehr als 1.000 m?/g.
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Im letzten Teil der Arbeit wurde diese verbliebene Oberflache genutzt, um zusatzlich zum
Iridiumkomplex Metallnanopartikel in den Poren des MOFs zu stabilisieren. Hierbei
kamen neben der in dieser Arbeit entwickelten Beladung von Iridium auch die bereits
etablierten MOCVD-Beladungen fiir die Metalle Palladium, Nickel und Platin zum
Einsatz. Der aus der Kombination von photoaktivem Komplex und Metallnanopartikel
resultierende Einfluss, wurde in der katalytischen Protonenreduktion getestet. Hierbei
konnten flr zusatzlich mit Platin- oder Nickelpartikeln beladenem [Irj@MIL-101
gegenliber dem unbeladenem [IrJ@MIL-101 gesteigerte Wasserstoffentwicklungsraten
gemessen werden. Wahrend fir Pt/[IrJ@MIL-101 lediglich eine Umsatzsteigerung von
ca. 35 % erreicht wurde, stieg die Aktivitat fir Ni/[IrJ@MIL-101 um etwa 650 %. Die
Lokalisation beider Katalysatortypen in den selben MOF-Kristalliten fuhrt zu einer
erzwungenen radumlichen Néhe, welche durch einen synergistischen Effekt die gesteigerte
katalytische Aktivitat auslosen konnte. Das EDX-Mapping des bimetallischen
Ni/[IrJ@MIL-101 Photokatalysators zeigte sowohl fiir den Photokatalysator, als auch fur
die Nickelpartikel, eine homogene Verteilung in den Kristalliten von MIL-101. Die
PXRD-Messungen zeigten die erfolgreiche Reduktion des Nickelpracursors zu
porenkonformen Metallpartikeln. Der in dieser Arbeit vorgestellte Ni/[IrfJ@MIL-101-
Hybridkatalysator zeigt im Vergleich zu anderen, auf kommerziell erhéltlichen
Nickelverbindungen basierenden Katalysatorsystemen eine signifikant bessere

katalytische Performance.
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5. CONCLUSION

Metal-organic frameworks (MOFs) are built from metal nodes (SBU) connected by
organic spacers (linker) and represent a class of crystalline, highly porous materials. The
modular design allows an easy and effective way to vary the cavity sizes, -geometries
and -apertures. MOFs owe an ever-expanding research interest over the past number of
years to this fact. Especially its great variability can be used to address the challenging
requirements concerning the use as support in heterogeneous catalysis. Furthermore, the
high functionalizability, the high inner surface area as well as the good accessibility of
the pores contribute to the great success of those materials in the field of heterogeneous

catalysis.

Their porous structures allow the incorporation and stabilization of metallic nanoparticles
inside the pores of MOFs. The deposition of a suitable metal precursor within the cavities,
using the MOCVD method, eliminates several disadvantages of liquid-phase loading
methods — for example, the precursor molecules do not compete with solvent molecules
inside the pore. Due to this fact, high metal loadings as well as high control over the
loading process can be achieved. In the present work, the loading of MIL-101 with a
MOCVD precursor for the catalytic versatile metal Iridium was realized for the first time.
The screening of different precursor materials led to an optimum in volatility, stability

and reducibility towards to generation of pore size conform, metallic nanoparticles.

This novel material, denoted as Ir@MIL-101, was characterized by PXRD, HAADF-
STEM, TEM, ICP-OES as well as nitrogen adsorption measurements. The reduction of
multiple bonds and ketones as well as the dehydrogenation of alcohols gave an insight in

the catalytic performance of this catalyst.

R .5

MIL-101 Ir@MIL-101
Catalysis involving metallic nanoparticles is highly active, yet the generation of
selectivity profiles can often be realized easier using homogenous catalysts. Therefore,

the immobilization of homogenous catalysts by SBU-grafting offers a great opportunity
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for the introduction of further catalytic functionalities within MOFs. The removal of
auxiliary ligands at the SBUs of MIL-101 and the subsequent recoordination of the model
substrate 1-octanol appeared to be an easy way of functionalization. By applying this
concept, the specific macroscopic properties of MIL-101 can be modified. In a concrete
example, the SBU-grafting with the aliphatic alcohol 1-octanol resulted in the
hydrophobization of MIL-101, allowing the compatibilization with polyethylene in
different concentrations. The distribution of MIL-101 particles within the polyethylene
occurred to be quite homogenous. In the foaming application, the MOF revealed a
positive effect as a foam cell nucleating agent. Those foams exhibit a higher density
reduction as well as a more homogenous foam cell distribution and foam cell size

distribution.

Considering the example of 1-octanol, the grafting of hydroxygroups turned out to be a
suitable tool for the functionalization of MIL-101. Therefore, one ligand of a well-
established photocatalyst was redesigned to incorporate hydroxy groups which were then
grafted to free coordinations sites of the MOF. The subsequent synthesis of the
photocatalyst inside the pores of MIL-101 was successfully proven by IR-spectroscopy.
The photocatalytic activity of the resulting material (denoted as [IrjJ@MIL-101) was
demonstrated by aza-Henry reaction. This MOF-based photocatalyst was characterized
using cyclic voltammetry and nitrogen adsorption measurements. After the
functionalization the inner surface area of [IFJ@MIL-101 turned out to be over
1.000 m3/g.
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In the last part of this work, the remaining inner surface was used to incorporate metallic
nanoparticles inside the pores of the MOF additional to the photocatalyst. Therefore, we
used the newly developed loading of iridium as well as the well-established MOCVD-
loading of palladium, nickel and platinum. The catalytic activity of the photocatalyst

combined with metallic nanoparticles within the same MOF, was investigated using the
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water reduction reaction. The combination of platinum or nickel with [IrjJ@MIL-101
showed increased hydrogen evolution rates. While PY/[IrJ@MIL-101 showed a raised
activity by about 35 %, the activity of the Ni/[IfJ@MIL-101 raised by 650 %. The
localization of both catalysts in the same pores leads to a spatial proximity, which could
be responsible for the increased activity, based on a synergistic effect. The bimetallic
Ni/[IrJ@MIL-101 was characterized by PXRD and EDX-mapping, which showed a
homogenous distribution within the MIL-101 crystallites for the photocatalyst as well as
for the nickel particles. Furthermore, the successful reduction of the nickel precursor
towards pore size conform metallic nanoparticles was proven. Ni/[Ir]@MIL-101 showed
a significantly increased activity compared to catalysts based on commercial available

catalysts.
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6. EXPERIMENTELLER TEIL

6.1. MATERIAL UND METHODEN

Der Umgang mit luft- oder feuchtigkeitsempfindlichen Chemikalien erfolgte unter
getrocknetem Argon (Ar 5.0) oder Stickstoff (N24.6) mittels Schlenktechnik oder in einer
Glovebox. Nicht-halogenierte Losemittel wurden (ber Natrium/Benzophenon,
halogenierte Uber P>Os getrocknet und entgast. Deuterierte Losemittel wurden von
Euriso-Top Laboratories bezogen, destiliert und tiber Molsieb (3 A) gelagert. Samtliche
Chemikalien wurden von kommerziellen Anbietern erworben und ohne weitere

Aufreinigung verwendet.

NMR-Spektren wurden an einem Varian INOVA300 (Protonenresonanzfrequenz 300
MHz) gemessen. Chemische Verschiebungen wurden in ppm relativ zum

Losemittelsignal, Kopplungskonstanten in Hz angegeben.

GC-Analysen von Lésungen wurden an einem Agilent Technologies 6850N, ausgestattet
mit einer Marcherey-Nagel Optimal7 Sdule (Lange 30m, Durchmesser 320 um, 0,25um
Schichtdicke) und einem FID-Detektor, gemessen. GC-Analysen von Gasen wurden an
einem Agilent Technologies 6890N, ausgestattet mit einer Agilent ,,Plot and Molsieve*-
Saule (L&nge 30m, Durchmesser 320 pm, 0,25um Schichtdicke) und einem
Warmeleitfahigkeitsdetektor unter Verwendung von Argon 5.0 als Trégergas gemessen.
GC-MS-Analysen wurden an einem Agilent Technologies 7890A/MSD5975C,
ausgestattet mit einer Agilent HP-5-Saule (Lange 30m, Durchmesser 320 um, 0,25um
Schichtdicke) gemessen. Fir gasformige Proben wurde eine geeignete Menge Methan,
fur fltssige Proben eine geeignete Menge n-Dodecan, als interner Standard zugegeben.

Einkristallstrukturanalysen wurden an einem STOE IPDS-11 oder einem STOE Stadvari
Diffraktormeter [A(Mo-Kao)= 0,71073 A], ausgestattet mit einer Oxford Cryostream
Einheit gemessen. Strukturlésung und —verfeinerung wurden mit SIR970%
SHELXL20140% WinGX[® und Mercury 3.9[%2 durchgefiihrt.

Pulverdiffraktogramme wurden an einem STOE STADI-P-Diffraktometer [A(Cu-Ka)=
1,54178 A], in ®-20-Geometrie mittels positionssensitivem Detektor gemessen. Die
Proben wurden hierzu fein gemorsert, unter Schutzgas in Glaskapilaren (Markréhrchen,
Firma Hilgenberg, Spezialglas No. 10, Durchmesser 0,7 mm) gefullt und abgeschmolzen.
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FTIR-Messungen wurden unter Stickstoffatmosphére an einem Agilent Technologies
Cary 630 FTIR-Spektrometer, ausgestattet mit einer Diamant-ATR-Einheit gemessen.

CHN-Analysen wurden an einem Elementar Vario EL Il in Zinnschiffchen gemessen.

Als Standard wurde Acetanilid verwendet.

Pulverférmige Proben wurden zur Analyse am TEM mit wenig Chloroform fur funf
Minuten im Ultraschallbad suspendiert und anschliefend 2 pL der Suspension auf ein
Kupfergrid der Firma Electron Microscopy Service, welches mit einem Kohlenstofffilm
(CF200-Cu) oder einem Kohlenstoffnetz (LC200-Cu) versehen ist, getropft.
Festkorperproben wurden mittels Ultramicrotomie geschnitten und ebenfalls auf
Kupfergrids mit Kohlenstofffilm aufgebracht. TEM-Aufnahmen wurden an einem Zeiss
LEO9220 mit 200kV Beschleunigungsspannung aufgenommen. HRSTEM-Aufnahmen
und ortsaufgeloste EDX-Aufnahmen wurden an einem JEOL ARM200F bei 200 kV
Beschleunigungsspannung aufgenommen. REM-Aufnahmen wurden an einem Jeol JSSM-
6510 bei einer Beschleunigungsspannung von 10kV aufgenommen. Proben zur REM-

Analyse wurden kryogebrochen und mit Gold besputtert.

Zur thermogravimetrischen Analyse wurden 8-12 mg der zu untersuchenden Substanz in
einen 40 pL Aluminiumoxidtiegel gefullt, mit einem Deckel abgedeckt und anschlieRend
an einer Mettler TGA/SDTA 85 im Bereich von 30-450 °C mit einer konstanten Heizrate

von 5 °C pro Minute unter Stickstoff oder Luftatmosphare gemessen.

UV/Vis-Spektren von Lésungen wurden an einem Agilent Cary 60 Spektrometer
gemessen. DRS (Diffuse Reflectance Spectroscopy)-Spektren von Festkérpern wurden
an einem Agilent Technologies Cary 300, ausgestattet mit einer Ulbrichtkugel im Bereich

200 bis 800 nm gemessen.

Stickstoffabsorptionsisothermen wurden bei -196 °C an einem Quantachrome Nova
2000e gemessen. Spezifische Oberflachen wurden unter Verwendung des p/p0-Bereiches
von 0.05 — 0.30 berechnet. Spezifische Porenparameter wurden durch DFT-
Berechnungen (Stickstoff auf Silica, bei -196 °C, zylinderférmige Poren, NLDFT-

Gleichgewichtsmodell) bestimmt.

Zur Elementanalysen durch ICP-OES wurden typischerweise 20 mg Probensubstanz mit
3 mL HNOs und 1 mL HCI in einem Teflonbehalter in einer Mikrowelle aufgeschlossen.
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Die Probenlésung wurde 1:750 verdunnt und in einem Perkin-Elmer Optima gegen einen

internen Yttrium-Standard gemessen.

Polymerblendbatches wurden an einem Thermo Fischer Process 11 unter Abkihlung im

Wasserbad hergestellt und anschlieend granuliert.

Charpy-Schlageingenschaften wurden nach ISO 179-2 an einem Kerbschlaghammer des
Typs RKP5113 der Firma Zwick/Roell aufgenommen.

Zugversuche wurden an einer Universialprifmaschine der Firma Zwick/Roell nach
ISO527 durchgefuhrt.

DMA-Messungen wurden an einem Gabo Eplexor 500N bei einer Frequenz von 1 Hz

durchgefihrt.

Dichtereduktion wurde nach der Auftriebsmethode bei einer Temperatur von 25 °C

gemessen.

Thermogravimetrische Analysen gekoppelt mit Infrarotspektroskopie wurden an einem
Mettler-Toledo TGA/SDA 851e mit direkt angeschlossenem Nicolet Nexus 470 FTIR-
Spektrometer unter Stickstoffatmosphére und einer Heizrate von 5 K/min von 30 bis

450 °C gemessen.
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6.2.SYNTHESEVORSCHRIFTEN

6.2.1. MIL-101 NACH TMAOH-METHODE

800 mg Chrom(l1l)nitrat nonahydrat, 332 mg Terephthalséure und 10 ml einer wéssrigen
0,05 M Tetramethylammoniumhydroxid-Losung werden in einen 23 ml-Tefloneinsatz
fir Hydrothermalautoklaven gegeben. Diese Einsatze werden in Autoklaven der Firma
Parr gegeben und anschlieRend fest verschlossen. Alternativ wurde ein 125 ml fassender
Autoklav mit der fiinffachen Menge beschickt. Die Autoklaven wurden im Muffelofen
innerhalb von einer Stunde auf 180 °C erwarmt, diese Temperatur fir 24 Stunden

gehalten und anschlieRend langsam, innerhalb von 12 Stunden auf RT abgekdhlt.

Mit einer Glasfritte der Porositait 3 wird die 0berschissige, auskristallisierte
Terephthalséure abgetrennt. Die griine Suspension wird mittels Buchnertrichter (Rotilabo
Rundfilter, Typ 115A, Filtrationsgeschwindigkeit 180s, Riickhaltebereich 2-3 pm)
filtriert. Der grine Rickstand wird ca. 4 Stunden an Luft getrocknet, anschliefend vom
Filter entfernt und im Hochvakuum (10 mbar) bei 90 °C fiir 24 Stunden getrocknet.

6.2.2. (N?-ALLYL)(n°-CYCLOPENTADIENYL)PALLADIUM(II)

2,5 g (6,8 mmol) Allylpalladium(ll)chlorid-Dimer werden in 50 ml abs. THF gelost und
auf -78 °C abgekihlt. AnschlieBend werden 1,22 g (13,6 mmol) Cyclopentadienyl-
Natrium(l) in  10ml trockenem THF geloést und tropfenweise zu der
Allylpalladium(ll)chlorid-Dimer-Lésung gegeben. Die Mischung wird bei -78 °C fur 30
Minuten geruhrt, anschlieBend auf RT erwarmt und weitere 30 Minuten bei RT geruhrt.

Im Anschluss wird das THF vorsichtig im Vakuum entfernt, der rot-braune Niederschlag
in 20 ml abs. Hexan gel6st und das entstandene NaCl durch eine Umkehrfritte abgetrennt.
Der Rickstand wird drei weitere Male mit je 20 ml abs. Hexan gewaschen. Das Hexan

wird vorsichtig im Vakuum entfernt.

Es bleiben rot-braune, licht-, wasser- und feuchtigkeitsempfindliche Kristalle zurlick. Da
Zersetzung bei RT mdoglich ist, werden die Kristalle bei -30 °C unter Lichtausschluss

gelagert.
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Ausbeute: 2,080 g (9,812 mmol; 71,9 %)

IH-NMR (CDCl3, 300 MHz): §=5.23 (s, 5H, Cp), 4.47 (m, 1H, CH), 3.11 (d, 2H, CH>,
J=6.1Hz), 1.74 (d, 2H, CH2, ] = 10.8 Hz)

6.2.3.(1,5-CYCLOOCTADIENE)(1°-CYCLOPENTADIENYL)IRIDIUM(I)

250 mg Bis(1,5-Cyclooctadiene)diiridium(l)dichlorid (0,744 mmol) werden in 2 mL
trockenem THF gel6st und auf 0 °C gekihlt. AnschlieBend wird langsam eine Ldsung
von 65 mg (0,744 mmol) (Cyclopentadienyl)natrium(l) in 1 mL trockenem THF mittels
Spritzenpumpe zugetropft. Die Losung wird 30 Minuten bei 0 °C gerihrt, anschlieRend
auf Raumtemperatur erwéarmt und fur weitere 2 Stunden gertihrt. AnschlieRend wird das
THF im Vakuum entfernt, in 4 mL Hexan gelost und der weille Rickstand durch
Filtration entfernt. Das Hexan wird anschlieBend im Vakuum entfernt und der weiRRe
Riickstand bei 90 °C und 10-* mbar sublimiert.

Ausbeute: 0,110 g (0,297 mmol; 40,2 %)

IH-NMR (CDCls, 300 MHz): § = 5.18 (s, 5H, Cp), 3.56 (s, 4H, COD), 2.02 (m, 4H,
COD), 1.90 (m, 4H, COD)

6.2.4.(1,5-CYCLOOCTADIENE)(ACETYLACETONATO)IRIDIUM(I)

1,00 g Bis(1,5-Cyclooctadiene)diiridium(Ddichlorid (1,49 mmol) und 420 mg
Natrium(l)Acetylacetonat hydrat (3,00 mmol) werden unter Schutzgas mit 10 mL
trocknem Diethylether versetzt und tber Nacht gerlhrt. Anschliefend wird der Ether im

Vakuum entfernt und die Substanz bei 90 °C / 10 mbar aus dem Riickstand sublimiert.
Ausbeute: 0,982 g (2,46 mmol; 82 %)

IH-NMR (CDCls, 300MHz): & = 5.52 (s, 1H, CH), 3.96 (s, 4H, COD), 2.24 (m, 4H,
COD), 2.00 (s, 6H, CH3), 1.62 (m, 4H, COD)
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6.2.5. (1,5-CYCLOOCTADIENE)(HEXAFLUOROACETYLACETONATO)
IRIDIUM(I)

0,75 g Bis(1,5-Cyclooctadiene)diiridium(l)dichlorid (2,23 mmol) und 1,05¢
Natrium(l)hexafluoroacetylacetonat (4,56 mmol) werden unter Schutzgas mit 15 mL
trocknem Diethylether versetzt und Uber Nacht gerlhrt. AnschlieBend wird der
Diethylether im Vakuum entfernt und der Riickstand in Hexan geldst, wobei ein weil3er
Feststoff ausfallt. Dieser wird abfiltriert und dreimal mit 10 mL Hexan gewaschen. Die
dunkelrote L6sung wird eingeengt und im Tiefkuhlschrank kristallisiert.

Ausbeute: 1,3 g (2,54 mmol, 57 %)

IH-NMR (CDCls, 300 MHz): & = 6.36 (s, 1H, CH), 4.29 (s, 4H, COD), 2.24 (m, 4H,
COD), 1.65 (m, 4H, COD)

6.2.6. DIMETHYL[2,2’-BIPYRIDINE]-4,4’-DICARBOXYLATE

4,4¢-Dicarboxy-2,2°-bipyridine (488 mg, 2 mmol) werden in Methanol (80 mL, 2 mol)
geldst und mit funf Tropfen 96 % Schwefelsdure versetzt. Die Mischung wird fir 20 h
unter Rickfluss gekocht und anschlieend auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die Lésung
wird auf 100 ml Wasser geschttet und der pH-Wert mit NaOH-L3dsung vorsichtig auf 8
eingestellt. Anschlieend wird dreimal mit 100 mL DCM extrahiert, die vereinigten

organischen Phasen Uber Natriumsulfat getrocknet und das Losemittel abrotiert.
Ausbeute: 467 mg (1,72 mmol, 86 %)

'H-NMR (CDClIs, 300 MHz): & =8.96 (s, 2H, pyr-3-CH), 8.87 (d, 2H, pyr-6-CH, J =
4.7 Hz), 7.91 (d, 2H, pyr-5-CH, J = 4.7 Hz), 4.02 (s, 6H,
O-CHs)
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6.2.7.[2,2’-BIPYRIDINE]-4,4’-DIYLDIMETHANOL

Diethyl-[2,2°-bipyridine]-4,4‘-dicarboxylat (467 mg; 1,72 mmol, 1 eq) werden in einer
Mischung aus 2 mL Methanol und 50 mL DCM gelost. AnschlieRend wird NaBH4
(519 mg, 13,7 mmol, 8 eq) zu gegeben und das Gemisch fir 20 Stunden am Ruckfluss
gekocht. Nachdem die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekihlt ist, wird
erneut NaBH4 (519 mg, 13,7 mmol, 8 eq) zugegeben und erneut fur 20 h am Ruckfluss
gekocht. Anschlielend wird das Losemittel im Vakuum entfernt, der Rickstand in
100 mL Wasser gelost und dreimal mit ja 100 mL EtOAc extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet und das Losemittel entfernt.

Das Produkt bleibt als weiRer, kristalliner Feststoff zuriick.
Ausbeute: 263 mg (1,22 mmol, 71 %)

'H-NMR (Methanol-d4, 500 MHz): & = 8.58 (d, 1H, pyr-6-CH, J = 5.05 Hz), 8.26 (s,
2H, pyr-3-CH), 7.43 (d, 2H, pyr-5-CH, J = 5.05 Hz), 4.74 (s, 2 H, CH>)

13C-NMR (Methanol-ds, 125 MHz): § = 157.34, 154.45, 150.30, 122.82, 120.31, 63.74

6.2.8.[(u-CHLORO)(DIPHENYLPYRIDIN)IRIDIUM(II)DIMER

Unter Sauerstoff- und Feuchtigkeitsausschluss wird IrCls (256 mg, 0,91 mmol) in einer
Mischung aus 3 mL Wasser und 18 mL 2-Ethoxyethanol geldst. Anschliefend wird
2-Phenylpyridin (255 uL, 1,78 mmol, 2,2 eq) zugegeben fur 20 Stunden auf
Rickflusstemperatur erhitzt, wobei ein gelber Feststoff ausfallt. Nachdem die Mischung
auf Raumtemperatur abgekhlt ist, wird zweimal mit je 20 mL Diethylether gewaschen,
der gelbe Feststoff mittels Blchnertrichter abfiltriert und erneut mit ca. 20 mL
Diethylether gewaschen. Der gelbe Feststoff wird im Vakuum getrocknet und ohne

weitere Aufreinigung verwendet.

Ausbeute: 327 mg (0.434 mmol, 53 %)
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IH-NMR (CDCls, 500 MHz): § = 9.25 (d, J = 5.82 Hz, 1 H), 7.88 (d, J = 8.09 Hz, 1 H),
7.74 (t, J=7.70 Hz, 1 H), 7.49 (d, J = 7.72 Hz, 1 H), 6.76 (g, J = 7.61 Hz, 2 H), 6.57 (t, J
= 7.49 Hz, 1 H), 5.94 (d, J = 7.72 Hz, 1 H)

13C-NMR (CDCls, 125 MHz): & = 168.53, 151.67, 145.33, 143.68, 136.13, 130.56,
129.08, 123.63, 122.09, 121.29, 118.36

6.2.9. 4,4°-(DI-TERT-BUTYL-2,2°-BIPYRIDIN)BIS

(2-PHENYLPYRIDIN)IRIDIUM(I)HEXAFLUOROPHOSPHAT

[(u-Chloro)(diphenylpyridin)Iridium(I11)Dimer (100 mg, 0,093 mmol, 1 eq) werden in
einer Mischung aus Wasser (1 mL) und 2-ethoxyethanol (3 mL) geldst und anschlie3end
4.4°-di-tert-butyl-2,2°-bipyridin (50 mg, 0,186 mmol, 2 eq.) zugegeben. Die Mischung
wird unter Rickfluss fur 20 Stunden erhitzt. Nachdem die Mischung auf Raumtemperatur
abgekhlt ist, wird eine Ammoniumhexafluorophosphat-L6sung (1 g, 6,13 mmol, 66 eq.
in 10 ml Wasser) zugegeben und der dabei ausfallende, gelbe Niederschlag mit einem
Buchnertrichter abfiltriert. Der Rickstand wird mehrmals mit Wasser gewaschen und

uber Nacht im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 146 mg (0,160 mmol, 86 %)

IH-NMR (Methanol-d4, 500 MHz): & = 8.9 (d, 2H, CH-1, J = 4.83 Hz), 8.28 (dd, 2H,
CH-11,J=8.33, 1.42 Hz), 8.04 (d, 2H, CH-2, J = 4.83 Hz), 7.98 (dt, 2H, CH-10, J = 8.44,
0.7 Hz), 7.92 (dd, 2H, CH-5, J = 8.0, 1.1 Hz), 7.83 (d, 2H, CH-7, J = 4.43 Hz), 7.74 (dd,
2H, CH-2, J = 4.83 Hz), 7.15 (dt, 2H, CH-9, J = 8.44, 0.7 Hz), 7.06 (dt, 2H, CH-4, J =
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5.0, 1.4 Hz), 6.99 (dt, 2H, CH-6, J = 8.0, 1.4 Hz), 6.37 (dd, 2H, CH-8, J = 7.7, 1.0 Hz),
1.44 (s, 18 H, CH3-12)

13C-NMR (Methanol-d4, 125 MHz): § = 168.2, 164.6, 155.9, 150.8, 149.3, 144.3, 139.0,
131.9, 130.5, 125.5, 124.9, 123.7, 122.9, 122.6, 120.0, 35.8, 29.9

6.2.10.(2,2°-BIPYRIDINE-4,4°-DIYLDIMETHANOL) BIS
(2-PHENYLPYRIDIN) IRIDIUM(I11) HEXAFLUOROPOSPHAT

[(u-Chloro)(diphenylpyridin)Iridium(l111)Dimer (100 mg, 0,093 mmol, 1 eq) werden in
einer Mischung aus Wasser (1 mL) und 2-ethoxyethanol (3 mL) geldst und anschlieRend
2,2¢-bipyridin-4,4°-diyldimethanol (40 mg, 0,186 mmol, 2eq.) zugegeben. Die
Mischung wird unter Rickfluss fur 20 Stunden erhitzt. Nachdem die Mischung auf
Raumtemperatur abgekuhlt ist, wird eine Ammoniumhexafluorophosphat-Ldsung (1 g,
6,13 mmol, 66 eq. in 10 ml Wasser) zugegeben und der dabei ausfallende, orange
Niederschlag mit einem Blchnertrichter abfiltriert. Der Rickstand wird mehrmals mit
Wasser gewaschen und uber Nacht im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 141 mg (0,164 mmol, 88 %)

IH-NMR (Methanol-d4, 500 MHz): & = 8.61 (d, 2H, CH-1, J = 4.83 Hz), 7.82 (dd, 2H,
CH-11,J=8.33, 1.42 Hz), 7.77 (d, 2H, CH-2, J = 4.83 Hz), 7.73 (dt, 2H, CH-10, J = 8.44,
0.7 Hz), 7.67 (dd, 2H, CH-5, J = 8.0, 1.1 Hz), 7.61 (d, 2H, CH-7, J = 4.43 Hz), 7.47 (dd,
2H, CH-2, J = 4.83 Hz), 7.28 (dt, 2H, CH-9, J = 8.44, 0.7 Hz), 6.97 (dt, 2H, CH-4, ] =
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5.0, 1.4 Hz), 6.85 (dt, 2H, CH-6, J = 8.0, 1.4 Hz), 6.24 (dd, 2H, CH-8, J = 7.7, 1.0 Hz),
4.84 (s, 4 H, CH-12)

13C-NMR (Methanol-d4, 125 MHz): § = 168.2, 164.6, 155.9, 150.8, 149.3, 144.3, 139.0,
131.9, 130.5, 125.5, 124.9, 123.7, 122.9, 122.6, 120.0, 65.9

6.2.11. GENERIERUNG VON FREIEN KOORDINATIONSSTELLEN IN
MIL-101

In einem typischen Experiment werden 500 mg MIL-101 bei 150 °C / 10° mbar fiir 12
Stunden gerlhrt. Das hierbei leicht dunkel verfarbte Pulver wird unter Ausschluss von
Luft und Feuchtigkeit gehandhabt und als CUS@MIL-101 bezeichnet.

6.2.12. KOORDINATION VON ALIPHATISCHEN ALKOHOLEN

Die Gasphasenbeladung von aliphatischen Alkoholen wurde in einer eigens angefertigten
Apparatur durchgefiihrt (Abbildung 51). Typischerweise wurden unter Sauerstoff- und
Feuchtigkeitsausschluss 200-300 mg CUS@MIL-101 auf einer Fritte platziert und der
aliphatische Alkohol in einem unterhalb der Fritte angebrachten Gefall platziert.
Anschliefend wurde das Geféal verschlossen. AnschlieBend wurde der Alkohol unter
Temperaturerhéhung im  Vakuum verdampft. Um eine homogene Beladung

gewahrleisten zu kdnnen wurde die Apparatur mehrmals vorsichtig geschwenkt.
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Abbildung 51: Foto und Schematische Darstellung der zur Gasphasenbeladung verwendeten
Apparatur.

6.2.13. SYNTHESE VON (2,2°-BIPYRIDINE-4,4°-DIYLDIMETHANOL)
BIS(2-PHENYLPYRIDIN)@MIL-101

In einem typischen Experiment wurde (2,2°-bipyiridin)-4,4°-diyldimethanol (21,6 mg,
0,1 mmol) in 8 mL trockenem 1,2-Dichlorethan gelost. Zu der Lésung wurde
CUS@MIL-101 (400 mg) gegeben und die Suspension Uber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt. Der Feststoff wird mittels Blchnertrichter abfiltriert, dreimal mit trockenem 1,2-
Dichlorethan nachgewaschen und im Vakuum getrocknet.
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6.2.14.SYNTHESE VON (2,2°-BIPYRIDINE-4,4‘-DIYLDIMETHANOL)
BIS(2-PHENYLPYRIDIN) IRIDIUM(ITT) HEXAFLUORO-
PHOSPHAT@MIL-101

(2,2°-Bipyridine-4,4°-diyldimethanol)@MIL-101 (420 mg) werden in 8mL 1,2-
Dichlorethan suspendiert und unter Luft- und Feuchtigkeitsauschluss [(p-Chloro)bis

(phenylpyridin)Iridium(II1)Dimer (53,6 mg, 0,05 mmol) zugegeben und fur 20 Stunden
am Ruckfluss gekocht. Der Feststoff wird mittels Bichnertrichter abfiltriert und

anschlieend im Vakuum getrocknet.

Amminoumhexafluorophosphat (1 g, 6,13 mmol) wird in 10 mL Wasser gelost und der
getrocknete Feststoff zugegeben, fir 10 Minuten gerlhrt, anschliefend mittels

Buchnertrichter abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

6.2.15. MOCVD-BASIERTE BELADUNG VON MIL-101

In einem typischen Experiment wurde eine entsprechende Menge des zu beladenden
MOFs auf einer Fritte einer eigens angefertigten Beladungsapparatur platziert (Abbildung
51). Im darunter angebrachten Glasgefall wurde der entsprechende Précursor vorgelegt
und unter den entsprechenden Bedingungen verdampft. Das mit Pracursor beladene MOF
wird in einem Glasgefal? in einem Hochdruckautoklaven der Firma Parr unter den

angegebenen Drick und Temperaturen zu den entsprechenden Metallpartikeln reduziert.

6.2.16. N-PHENYL-1,2,3,4-TETRAHYDROISOCHINOLIN-DERIVATE

Kupfer(l)iodid (200 mg, 1,05 mmol) und Kaliumphosphat (4,25 g, 20 mmol) werden in
ein Schlenkrohr gegeben und evakuiert. AnschlieRend werden trockenes und entgastes
2-propanol (10 mL), Ethylenglycol (1,1 mL, 20 mmol), 1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin
(2 mL, 15,8 mmol) und das entsprechende lodbenzolderivat (10 mmol) zugegeben. Die
Mischung wird auf Ruckflusstemperatur (90 °C) erhitzt und fiir 24 Stunden geruhrt.
Nachdem das Gemisch auf Raumtemperatur abgekihlt ist, wurden 40 mL Wasser
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zugegeben und dreimal mit 40 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit geséttigter Natriumchloridldsung gewaschen und uber Natriumsulfat

getrocknet.

Nachdem das Losemittel entfernt wurde, wird der Ruickstand mittels

Saulenchromatographie Gber Silica aufgereinigt (Pentan : EtOAC = 20:1, Rf = 0,33)

6.2.17. AKZEPTORFREIE DEHYDRIERUNG VON ALKOHOLEN

In einem typischen Experiment werden 10 mg Ir@MIL-101, 1-Phenylethanol (363 L,
3 mmol) und Dodecan (100 uL, 0,44 mmol) in ein 25 mL Glasdruckrohr der Firma ACE
Glas gegeben. Das Rohr wird mit einem Argonstrom gespult und verschlossen. Unter
Druckausgleich wird das Gemisch bei 130 °C im Olbad geriihrt. Nach 20 Stunden wird
die Reaktionsmischung im Wasserbad abgekihlt, der Katalysator mittels Zentrifugation

(7.000 rpm, 7 min) abgetrennt und die Gberstehende Lésung mittels GC analysiert.

6.2.18. HYDRIERUNG VON ALKENEN, ALKIN UND KETONEN

In einen Glaseinsatz werden 2 mg Ir@MIL-101 sowie Alken, Alkin oder Keton
(beispielsweise 350 pL (3 mmol) Acetophenon) gegeben. Der Glaseinsatz wird in einem
300 mL-Autoklaven der Firma Parr platziert. Der Autoklav wird verschlossen, mit
Wasserstoff gespult und mit einem Druck von 5 bar Wasserstoff beschickt. AnschlieRend
wird der Autoklav auf 30 °C geheizt und gertihrt.

Nach einer Reaktionszeit von 20 Stunden wird der Autoklav gedffnet, die
Reaktionsmischung mit Dodecan (100 pL, 0,44 mmol) versetzt und der Katalysator

mittels Zentrifugation abgetrennt. Die uUberstehende Losung wird mittels GC analysiert.
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6.2.19. AZA-HENRY-REAKTION

In einem typischen Experiment werden Ir(dtbbpy)(ppy)2PFs (1,83 mg, 0,002 mmol),
N-Phenyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin (24,57 mg, 0,1 mmol) und Nitromethan (1 mL,
18,6 mmol) in ein 10 mL-Schlenkrohr gefullt. Das unverschlossene Schlenkrohr wird
anschlieBend im  Abstand wvon 15cm vor eine blaue LED (50W,
Peakwellenlagne 470 nm) gerthrt. Die Temperatur wird mittels Ventilator auf

Raumtemperatur gehalten.

Proben mit heterogenem Katalysator werden bei 7.000 rpm fir 7 Minuten zentrifugiert,
die Uberstehende Losung abgetrennt und das tbrige Nitromethan im Vakuum entfernt.
Anschlielend werden 50 pL Acetonitril zugegeben. Der Rickstand wird in CDCls
aufgenommen und der Umsatz mittels NMR bestimmt.

Fur Recyclisierbarkeitstest wird der heterogene Katalysator ebenfalls abzentrifugiert,
zweimal mit frischem Nitromethan und anschliefend mit trockenem THF gewaschen und

im Vakuum getrocknet. AnschlieRend wird der Katalysator erneut eingesetzt.

6.2.20. WASSERREDUKTIONSKATALYSE

In einem typischen Experiment werden 8 mg [IrfJ@MIL-101-Katalysator in einem
Schlenkrohr vorgelegt. Anschlieend wird das Gefall mit einem Septum verschlossen,
evakuiert und mit Argon befillt. Anschliefend werden entgastes THF (1000 uL), Wasser
(100 pL, 5,55 mmol) und Triethylamin (100 pL, 0,721 mmol) zugegeben. Der Gasphase
werden mittels gasdichter Spritze 500 uL Methan zugesetzt. Das Schlenkrohr wird vor
einer blauen LED (50 W, Peakwellenldnge 470 nm) geriihrt und die Temperatur mittels

Ventilator auf Raumtemperatur gehalten.

Nach einer Reaktionszeit von 6 Stunden werden 500 uL Gasvolumen aus der Gasphase
uber dem Reaktionsgemisch entnommen und ohne weitere Aufarbeitung mittels GC

analysiert.
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