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Verfahren zur kontrollierten Speicherung und Abgabe von Gasen unter Einsatz
eines elekirochemisch hergesteliten kristallinen porésen metallorganischen
Gerlstmaterials

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontrollierten Speicherung und/oder
Abgabe von Gasen unter Einsatz eines elekirochemisch hergestellten kristallinen,
pordsen metallorganischen Gerlstmaterials. Dabei wird das im Gerlstmaterial
enthaltene Metallion zumindest teilweise Uber anodische Oxidation bereitgestellt. Das
elektrochemisch hergestelite Gerlstmaterial eignet sich hervorragend als
Speichermedium fur Gase.

Kristalline porése metallorganische Gerlstmaterialien, so genannte "Metal-Organic
Frameworks" (MOF) mit bestimmten Poren bzw. Porenverteilungen und grofB3en
spezifischen Oberflichen sind gerade in jlngster Zeit Ziel umfangreicher
Forschungstatigkeiten.

So beschreibt beispielsweise die US 5,648,508 mikroporése metallorganische
Materialien, die unter milden Reaktionsbedingungen aus einem Metallion und einem
Liganden in Anwesenheit einer Templatverbindung hergestellt werden. -

Die WO 02/088148 offenbart die Herstellung einer Reihe von Verbindungen, die die
gleiche Gerlisttopologie aufweisen. Diese so genannten IMOF (Isoreticular Metal-
Organic Framework)-Strukturen stellen monokristalline und mesopordse
Gerisimaterialien dar, die eine sehr hohe Speicherkapazitét fir Gase aufweisen.

Eddaoudi et al., Science, 295 (2002) S. 469-472, beschreiben beispielsweise die
Herstellung eines so genannten MOF-5, bei dem ausgegangen wird von einem
Zinksalz, d.h. Zinknitrat, wobei zur Synthese des MOF dieses Salz und 1,4~
Benzoldicarbonséure (BDC) in N,N'-Diethylformamid (DEF) gelst sind.

Chen et al., Science, 291 (2001) S. 1021-1023, beschreiben beispielsweise die
Herstellung eines so genannten MOF-14, bei dem ausgegangen wird von einem
Kupfersalz, d.h. Kupfernitrat, wobei zur Synthese des MOF dieses Salz und 4,4',4"-
Benzol-1,3,5-triyltribenzoesdure (HzBTC) in NA-Dimethylformamid (DMF) und Wasser
geldst sind.
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Im Stand der Technik werden demgemaB flr die Herstellung dieser porésen
metallorganischen Gerustmaterialien stets Verfahren beschrieben, in denen das
Metallion, an das die Liganden koordinativ gebunden sind, iber eine entsprechende
Metallsalzlésungen bereitgestellt wird, wobei in jedem Fall eine Lésung, die das
geléste Metallsalz enthalt, mit einem Liganden in Gegenwart einer geeigneten
Templatverbindung in Kontakt gebracht wird.

Diese Vorgehensweise weist sicherheitstechnische Probleme auf, da beispielsweise
bei der Herstellung von kupferhaltigen metallorganischen Gerlistmaterialien in der
Lésung neben Kupferionen in vielen Fallen auch Nitrat-Anionen vorliegen, die tber das
Kupfersalz in das Reaktionssystem eingebracht werden. Aus der Synthese resultieren
dann hochoberflachige Metallkomplexe in konzentrierten, nitrathaltigen Phasen, wobei
in den Phasen auBerdem organische Lésungsmittel enthalten sind. Solche Phasen
kénnen beim Uberhitzen zur spontanen Zersetzung neigen.

Verwendet man hingegen statt einer nitrathaltigen Metallsalzldésung eine Losung auf
der Basis von Halogeniden, wie dies im Stand der Technik ebenfalls in vielen Féllen
beschrieben ist, so fiihrt dies in der technischen Anwendung zur schnellen Korrosion
an Apparatebauteilen, weshalb teure korrosionsbestandige Werkstoffe benétigt

werden.

Zur Vermeidung der beschriebenen Nachteile wurde von der Anmelderin ein Verfahren
zur elektrochemischen Herstellung von MOF's entwickelt, das Gegenstand der
deutschen Patentanmeldung 103 55 087.5 vom 24.11.2003 mit dem Titel “Verfahren
zur elekirochemischen Herstellung eines kristallinen porésen metallorganischen
Gerlstmaterials" ist.

Das darin beschriebene Verfahren geht von einem véllig andersartigen Ansatz aus, bei
dem das Metallion, an dem der Ligand des Gerlistmaterials koordinativ gebunden ist,
nicht tber ein Metallsalz, sondern auf elektrochemischem Weg bereitgestellt wird.
Daher wird das mindestens eine Metallion im metallorganischen Geriistmaterial
zumindest teilweise ber anodische Oxidation in das Reakiionssystem eingebracht.

Die vorstehend genannte Anmeldung betrifft ein Verfahren zur elekirochemischen
Herstellung eines kristallinen porésen metallorganischen Gerlstmaterials, enthaltend
mindestens eine an mindestens ein Metallion koordinativ gebundene, mindestens
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zweizahnige organische Verbindung, in einem Reaktionsmedium, enthaltend die
mindestens eine zweizdhnige organische Verbindung, dadurch gekennzeichnet, dass
im Reaktionsmedium mindestens ein Metallion durch Oxidation mindestens einer das
entsprechende Metall enthaltenden Anode bereitgestellt wird.

Die Speicherung von Gasen mit metallorganischen GerUstmaterialien (engl.: metallo
organic framework materials, MOF's) ist bereits Gegenstand der Patentanmeldung WO
03/064030. In dieser Anmeldung wird die Speicherung verschiedener Gase, u.a. Hy,
CH,, Edelgase und dergleichen, unter Einsatz von metallorganischen
Gerlistmaterialien beschrieben. Metallorganische Gerlistmaterialien sind aufgrund
ihrer hohen inneren Oberflache gut geeignet, Gase aufzunehmen, auch eine Abgabe
der Gase ist moglich.

Das Verfahren nach der oben genannten Anmeldung unter Einsatz herkbmmlicher
metallorganischer Gerlstmaterialien weist jedoch den Nachteil auf, dass die aus den
Ausgangsmaterialien stammenden Anionen wie etwa NOjz oder CI" sich noch im
Gerlist des MOF-Materials befinden und dadurch die Speichereigenschaften negativ
beeinflusst werden, etwa durch Wechselwirkungen. Insbesondere wird dadurch die
Speicherkapazitat der Materialien herabgesetzt, da freie Speicherplatze belegt sind.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht somit darin, ein Verfahren zur
Verfiigung zu stellen, bei dem die oben genannten Nachteile vermieden werden.
Vorzugsweise soll es moglich sein, das Verfahren nach der WO 03/064030
dahingehend zu verbessern, dass keine Wechselwirkungen zwischen den
gespeicherten Gasen und den Anionen auftreten. Insbesondere soll die
Speicherkapazitat der MOF-Materialien optimiert werden, also ein Speicherverfahren
mit maximaler Speicherkapazitat bereitgestellt werden.

Von der Anmelderin wurde nun gefunden, dass die nach der deutschen
Patentanmeldung 103 55 087.5 hergestellten metallorganischen Gerlistmaterialien
- die als solche neu sind und sich von den nasschemisch hergestellien entsprechenden
metallorganischen Geristmaterialien unterscheiden - hervorragend zur Speicherung
und/oder Abgabe von Gasen geeignet sind.

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Aufnahme und/oder Speicherung
von Gasen, bei dem das zu speichernde Gas mit einem elektrochemisch hergestellten
metallorganischen Geriistmaterial unter zur Gasaufnahme geeigneten Bedingungen in
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Kontakt gebracht wird, wobei eine Aufnahme des Gases in das metallorganische
Geruistmaterial erfolgt, und anschlieBend gegebenenfalls die Bedingungen so geéndert
werden, dass eine Abgabe des gespeicherten Gases erfolgt.

Das erfindungsgeméBe Verfahren ermdglicht ein effektives Speichern gro3er Mengen
von Gasen.

Der im Zusammenhang mit der vorliegenden Anmeldung verwendete Begriff "MOF-
Material" weist die gleiche Bedeutung wie der Begriff "metallorganisches
Gerlstmaterial" auf. Es ist damit jeweils das nach Herstellung erhaltene, von
Verunreinigungen befreite Polymer bezeichnet, das aus Metallionen und
verbriickenden Liganden aufgebaut ist und gegebenenfalls noch durch Reinigung nicht
zu entfernende Verunreinigungen enthalten kann, beispielsweise aus der Synthese
stammende Anionen. Das MOF-Material enthélt dabei keine weiteren Begleit- oder
Hilfsstoffe, wie etwa Binder, Gleit- und Verstrangungsmittel, die beim Verarbeiten der
MOF-Materialien zu etwa Tabletten oder Strdngen eingesetzt werden.

Das erfindungsgeméBe Verfahren eignet sich zur Speicherung von Substanzen, die
vorzugsweise bei Raumtemperatur gasférmig vorliegen. Es ist jedoch auch mdglich,
Materialien mit einem Siedepunkt oberhalb Raumtemperatur zu speichern. Dabei wird
der Speichervorgang im Allgemeinen so durchgefiihrt, dass das zu speichernde
Material falls nétig in die Gasphase gebracht und in gasférmigem Zustand mit dem
MOF-Material unter geeigneten Bedingungen in Kontakt gebracht wird. Die
Aufbewahrung des gespeicherten Gases kann anschlieBend auch bei Temperaturen
erfolgen, in denen dieses wieder als Filssigkeit vorliegt. Gegebenenfalls muss zur
Abgabe des gespeicherten Mediums wieder auf eine Temperatur erhitzt werden, bei
dem dieses gasformig vorliegt.

Das erfindungsgeméaBe Verfahren eignet sich prinzipiell fir die Speicherung und/oder
Abgabe samtlicher chemischer Verbindungen, die bis etwa Raumtemperatur, aber auch
oberhalb Raumtemperatur als Gas vorliegen. Es kann sich dabei um eine
Verbindung oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren Verbindungen handeln.
Beispiele umfassen geséitigte und ungesattigte Kohlenwasserstoffe, gesattigte
und ungeséttigte Alkohole, Sauerstoff, Stickstoff, Edelgase (Ne, Ar, Kr, Xe, Rn), CO,
CO,, Synthesegas (im Allgemeinen CO/H;) sowie natlrliche Gase aller maoglichen
Zusammensetzungen. Bei dem aufgenommenen Gas kann es sich auch um
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Verbindungen handeln, die diejenigen Gase erzeugen, die nachfolgend durch das
MOF-Material abgegeben werden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Gase umfassen Hy; Hp-haltige
Gasmischungen; H.-erzeugende oder abgebende Verbindungen; Methan, Ethan,
Propan, Butane, Ethylen, Propylen, Acetylen, Ne, Ar, Kr, Xe, CO, und CO,.

Insbesondere bevorzugt sind Hp, CH,4, Kr, Xe, CO,, CO.

Wenn im Zusammenhang mit der vorliegenden Anmeldung von "Speicherung” eines
oder mehrerer Gase gesprochen wird, bezeichnet dies einen Vorgang, in dem das Gas
mit dem MOF-Material in Kontakt tritt, in dessen Hohlrdume eindringt und adsorbiert
wird. Damit wird das Gas gespeichert. An dieser Speicherung kann sich
gegebenenfalls eine Lagerung des mit dem Gas beladenen MOF-Materials
anschlieBen, bevor die "Abgabe" des Gases oder des Gasgemischs erfolgt.

Wie bereits erwahnt, wird die Speicherung generell bei einer Temperatur durchgefihrt,
bei der die zu speichernde Verbindung oder das Verbindungsgemisch in gasférmiger
Form vorliegt. Vorzugsweise wird die Speicherung bei einer Temperatur von 0 bis
100 °C, insbesondere 10 bis 30 °C durchgefiihrt werden. Weiterhin erfolgt die
Speicherung des Gases oder des Gasgemischs im Allgemeinen bei einem Druck
oberhalb Atmosphérendruck, vorzugsweise von 1 bis 300 bar (absolut),
insbesondere von 1 bis 150 bar (absolut), mehr bevorzugt von 1 bis 80 bar (abs),
weiter bevorzugt im Bereich von 45 bis 80 bar und insbesondere im Bereich von 50 bis
80 bar (abs).

Bei der erfindungsgemaBen Speicherung und/oder Abgabe befindet sich das MOF-
Material im Allgemeinen in einem gasdichten Behélter. Am Ende des
Speicherungsvorgangs weist der Behélter aufnehmend das MOF-Material einen
Innendruck auf, der dem zuvor angelegten AuBendruck entspricht. Damit befindet sich
auch das MOF-Material aufnehmend das Gas oder Gasgemisch unter einem &uf3eren
Druck. Zur Abgabe des Gases oder Gasgemischs wird generell der auf dem MOF-
Material lastende Druck vermindert, im Allgemeinen durch Offnen des Behélters
aufnehmend das MOF-Material. Zum Bewirken der Abgabe des gespeicherten
Gases/Gasgemischs ist es auch méglich, das MOF-Material zu erhitzen. Dies kann
zusétzlich zu der Druckverminderung geschehen, aber auch als alleinige Maf3nahme,
insbesondere in den Féllen, in denen der auf dem MOF-Material lastende Druck nicht
hoher als der Atmosphéarendruck ist.
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Die vorliegende Erfindung umfasst somit auch einen gasdichten Behalier, aufnehmend
ein MOF-Material, eine Offnung, durch die das zu speichernde Gas eintreten kann, und
einen SchlieBmechanismus, durch den der Innenraum des Behélters unter Druck

gehalten werden kann.

Solche Behalter kénnen beispielsweise im Rahmen einer Brennstoffzelle verwendet
werden, die zur Speicherung und Abgabe von Energie bei Vorrichtungen eingesetzt
wird, bei denen eine Zufuhr von externer Energie nicht moglich oder nicht gewiinscht
ist und deshalb unterbleibt. Dies ist beispielsweise beim Betrieb von stationéren,
mobilen und/oder portablen Systemen oder Anwendungen der Fall. Als solche sind
etwa Kraftwerke, Kraftfahrzeuge, wie Personenkraftwagen, Lastkraftwagen und Busse,
und kabellose Anwendungen in der Elekironik, wie Mobiltelefone oder Laptops zu

nennen.

Dabei kann dieser Behélter grundsétzlich jede geeignete Geometrie aufweisen. Durch
die erfindungsgemaB mdglichen niedrigen Driicke sind bevorzugt auch Behalter
moglich, die von der Standard-Zylindergeometrie abweichen und den jeweiligen
Erfordernissen, beispielsweise den spezifischen Raumvorgaben im Automobilbau
variabel anpassbar sind. Dadurch kénnen die variabel gestaltbaren Behélter in
anderweitig nicht nutzbare Hohlrdume eines Automobils eingepasst werden und
wertvoller Stau- und Nutzraum gewonnen werden.

Nachfolgend werden die elekirochemisch hergesteliten MOF-Materialien, die
erfindungsgemaB bei der Speicherung eingesetzt werden, nochmals néher

beschrieben.

MOF-Materialien sind aus Metallionen aufgebaut, die Uber mindestens zweizahnige
organische Verbindungen so miteinander verbunden sind, dass eine dreidimensionale
Struktur entsteht, die innere Hohlraume (Poren) aufweist. Die Poren werden durch die
Metallatome und die sie verbindenden organischen Verbindungen definiert. Ein MOF-
Material kann dabei ausschlieBlich die gleichen Metallionen aufweisen, oder auch 2
oder mehr verschiedene Metallionen.

Der Begriff "elektrochemische Herstellung" bezeichnet dabei ein Herstellverfahren, bei
denen die Bildung mindestens eines Reaktionsproduktes mit der Wanderung von
elektrischen Ladungen oder dem Auftreten von elekirischen Potentialen verbunden ist.
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Der Begriff "mindestens ein Metallion" bezeichnet dabei Ausflihrungsformen, gemaf
denen mindestens ein lon eines Metalls oder mindestens ein lon eines ersten Metalls
und mindestens ein lon mindestens eines vom ersten Metall verschiedenen zweiten
Metalls durch anodische Oxidation bereit gestellt werden.

DemgemaB umfassen elektrochemisch hergestellte MOF-Materialien auch
Ausfithrungsformen, in denen mindestens ein lon mindestens eines Metalls durch
anodische Oxidation und mindestens ein lon mindestens eines Metalls Uber ein
Metallsalz bereit gestellt werden, wobei das mindestens eine Metall im Metallsalz und
das mindestens eine Metall, das (liber anodische Oxidation als Metallion bereit gestellt
werden, gleich oder voneinander verschieden sein konnen. Dies ist beispielsweise eine
Ausfiihrungsform, gemaB der das Reaktionsmedium ein oder mehrere unterschiedliche
Salze eines Metalls enthélt und das in diesem Salze oder in diesen Salzen enthaltene
Metallion zusatzlich durch anodische Oxidation mindestens einer dieses Metall
enthaltenden Anode bereitgestellt wird. Ebenso ist dies eine Ausfilhrungsform, geméan
der das Reaktionsmedium ein oder mehrere unterschiedliche Salze mindestens eines
Metalls enthalt und mindestens ein von diesen Metalien unterschiedliches Metall Gber
anodische Oxidation als Metallion im Reaktionsmedium bereitgestellt wird.

Geman einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das mindestens eine Metallion durch
anodische Oxidation mindestens einer der dieses mindestens eine Metall enthaltenden
Anode bereitgestellt, wobei kein weiteres Metall Gber ein Metallsalz bereitgestelit wird.

Es wird somit eine Ausfiihrungsform umfasst, gemaB der die mindestens eine Anode
ein einziges oder zwei oder mehr Metalle enthélt, wobei im Falle, dass die Anode ein
einziges Metall enthalt, dieses Metall durch anodische Oxidation bereitgestellt wird und
im Falle, dass die Anode zwei oder mehr Metalle enthalt, mindestens eines dieser
Metalle durch anodische Oxidation bereitgestellt wird.

Weiterhin wird eine Ausfilhrungsform umfasst, geméB der mindestens zwei Anoden
verwendet werden, wobei die beiden gleich oder verschieden voneinander sein
konnen. Jede der mindestens zwei Anoden kann hierbei ein einziges oder zwei oder
mehr Metalle enthalten. Hierbei ist es beispielsweise moglich, dass zwei unter-
schiedliche Anoden die gleichen Metalle, diese jedoch in unterschiedlichen Anteilen
enthalten. Ebenso ist es beispielsweise im Falle unterschiedlicher Anoden mdglich,
dass eine erste Anode ein erstes Metall enthélt und eine zweite Anode ein zweites
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Metall enthélt, wobei die erste Anode das zweite Metall und/oder die zweite Anode
das erste Metall nicht enthatt.

Der Begriff "Metall* umfasst samtliche Elemente des Periodensystems, die Uber
anodische Oxidation auf elektrochemischem Weg in einem Reaktionsmedium
bereitgestellt werden kénnen und mit mindestens einer mindestens zweizahnigen
organischen Verbindungen mindestens ein metallorganisches pordses Geriistmaterial
zu bilden in der Lage sind.

Insbesondere bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Elemente der
Gruppen la, lla, llla, IVa bis Vllla sowie Ib und Vib des Periodensystems der Elemente.
Unter diesen Elementen sind Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W,
Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, T, Si,
Ge, Sn, Pb, As, Sb und Bi bevorzugt. Weiter bevorzugt sind Zn, Cu, Ni, Pd, Pt, Ru, Rh,
Fe, Mn, Ag und Co. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden weiter bevorzugt
Cu, Fe, Co, Zn, Mn und Ag. Insbesondere bevorzugt sind Cu, Fe und Zn.

Als Metallionen, die Uber anodische Oxidation im Reaktionsmedium bereit gestellt
werden, sind insbesondere Mg®, Ca?, Sr*, Ba®, Sc™, Y*, Ti*', Zr*, Hf*, V¥, V¥, V¥, Nb™,
Ta®, Cr*, Mo™, WA Mn®*, Mn®*, Re™, Re®, Fe¥, Fe*, Ru™, Ru™, 0s™, Os™, Co™, Co™, Rh*,
Rh*, I, IrY, NI, IST, Pd®, Pd*, P2, Pf, Cu®, Cu", Ag", Aut, Zn™, Cd®, Ho®™, AP, Ga™, In*, T,
Si* SP*, Ge*, Ge*, Sn*, Sn, Pb™, Pb?, As™, As¥, As*, Sb*, Sb*, Sb", Bi**, Bi** und Bi* zu
nennen. Besonders bevorzugt sind Cu®, Cu*, Fe*. Fe*, Zn*, Co®, Co*, Ag*, Mg™ und Mn*.
Insbesondere bevorzugt sind Cu®, Cut, Fe?; Fe* und Zn®*.

Somit kénnen als Metallionenquelle eine Kupfer und/oder eine Eisen und/oder eine
Zink und/oder eine Silber und oder eine Mangan enthaltende Anode eingesetzt

werden.

Ebenso kénnen als Metallionenquelle eine Kupfer und/oder eine Eisen und/oder eine
Zink und/oder eine Mangan enthaltende Anode eingesetzt werden.

Vorzugsweise werden als Metallionenquelle eine Kupfer und/oder eine Eisen und/oder
eine Zink enthaltende Anode eingesetzt.

Der Aufbau der eingesetzten Anode kann grundsétzlich beliebig gewahit werden,
solange gewdbhrleistet ist, dass durch anodische Oxidation das mindestens eine
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Metallion im Reaktionsmedium zur Bildung des porésen metallorganischen
Gerlstmaterials bereit gestellt werden kann.

Unter anderem bevorzugt sind Anoden in Form eines Stabs und/oder eines Rings
und/oder einer Scheibe wie beispielsweise einer Ringscheibe und/oder einer Plaite
und/oder eines Rohrs und/oder einer Schittung und/oder eines Zylinders und/oder
eines Kegels und/oder eines Kegelstumpfs.

GemaB einer bevorzugten Ausfilhrungsform wird das MOF-Material elekirochemisch
unter Verwendung mindestens einer Opferanode hergestellt. Der Begriff "Opferanode”
bezeichnet eine Anode, die sich im Laufe des Verfahrens mindestens teilweise
aufldst. Dabei werden auch Ausfihrungsformen erfasst, bei denen mindestens ein
Teil des sich aufgelésten Anodenmaterials im Lauf des Verfahrens ersetzt wird. Dies
kann beispielsweise dadurch bewerkstelligt werden, dass mindestens eine neue
Anode in das Reaktionssystem eingebracht wird oder gemaB einer bevorzugten
Ausfiihrungsform eine Anode in das Reaktionssystem eingebracht wird und im Verlauf
des erfindungsgeméBen Verfahrens kontinuierlich oder diskontinuierlich in das
Reaktionssystem nachgefihrt wird.

Bevorzugt werden Anoden eingesetzt, die aus dem mindestens einen Metall, das als
Metallionenquelle dient, bestehen oder dieses mindestens eine Metall auf mindestens
ein geeignetes Tragermaterial aufgebracht enthalten.

Die Geometrie des mindestens einen Tragermaterials unterliegt im Wesentlichen
keinen Beschrankungen. Moglich ist beispielsweise der Einsatz von Tragermaterialien
in Form eines Gewebes und/oder einer Folie und/oder eines Filzes und/oder eines
Siebes und/oder Stabs und/oder einer Kerze und/oder eines Kegels und/oder eines
Kegelstumpfes und/oder eines Rings und/oder einer Scheibe und/oder einer Platte
und/oder eines Rohrs und/oder einer Schiittung und/oder eines Zylinders.

Als Tragermaterialien kommen beispielsweise Metalle wie beispielsweise mindestens
eines der oben genannien Metalle, Legierungen wie beispielsweise Stéhle oder
Bronzen oder Messing, Graphit, Filz oder Schdume in Betracht.

Ganz besonders bevorzugt sind Anoden, die aus dem mindestens einen Metall, das als
Metallionenquelle dient, bestehen.
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Der Aufbau der eingesetzten Kathode kann grundsétzlich beliebig gewahlt werden,
solange gewahrleistet ist, dass durch anodische Oxidation das mindestens eine
Metallion im Reaktionsmedium zur Bildung des pordsen metallorganischen
Gerlistmaterials bereit gestellt werden kann.

GemaB einer bevorzugten Ausfihrungsform wird das elekirisch leitende
Elektrodenmaterial der mindestens einen Kathode so gewdhlt, dass im
Reaktionsmedium keine storende Nebenreaktion stattfindet. Als unter anderem
bevorzugte Kathodenmaterialien sind unter anderem Graphit, Kupfer, Zink, Zinn,
Mangan, Silber, Gold, Platin oder Legierungen wie beispielsweise Stéhle, Bronzen
oder Messing.

Als unter anderem bevorzugte Kombinationen des als Metallionenquelle dienenden
Anodenmaterials und des elektrisch leitenden Kathodenmaterials sind beispielsweise

ZU nennen:

Anode Kathode
Zink Zink
Kupfer Kupfer
Magnesium Kupfer
Cobalt Cobalt
Eisen Stahli
Kupfer Stahl

Die Geometrie der mindestens einen Kathode unterliegt im Wesentlichen keinen
Beschrankungen. Moglich ist beispielsweise der Einsatz von Kathoden in Form eines
Stabs und/oder eines Rings und/oder einer Scheibe und/oder einer Platte und/oder

eines Rohrs.

Es kann im Wesentlichen jeder der in der Elektrochemie Ublichen Zellentypen
verwendet werden. Ganz besonders bevorzugt wird im erfindungsgemaBen Verfahren
eine Elektrolysezelle, die flir den Einsatz von Opferelekiroden geeignet ist.

Grundsétzlich ist es unter anderem moglich, geteilte Zellen mit beispielsweise
planparalleler Elektrodenanordnung oder kerzenférmigen Elekiroden einzusetzen. Als
Trennmedium zwischen den Zellkompartimenten kdnnen beispielsweise
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lonenaustauschermembranen, mikroporése Membranen, Diaphragmen, Filtergewebe aus
nichtelektronenleitenden Materialien, Glasfritten und/oder porése Keramiken eingesetzt
werden. Vorzugsweise werden lonenaustauschermembranen, insbesondere
Kationenaustauschermembranen, verwendet, wobei darunter wiederum solche
Membranen vorzugsweise verwendet werden, die aus einem Copolymer aus
Tetrafluorethylen und einem perfluorierten Monomer, das Sulfonséuregruppen enthalt,
bestehen.

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden eine oder mehrere ungeteilte
Zellen eingesetzt.

DemgemaB betrifft die genannte Erfindung auch ein wie oben beschriebenes
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Verfahren in einer ungeteilten
Elektrolysezelle durchgefihrt wird.

Ganz besonders bevorzugt werden Kombinationen von Geometrien aus Anode und
Kathode, bei denen die einander zugewandten Seiten der Anode und Kathode
gemeinsam einen Spalt von homogener Dicke ausbilden.

In der mindestens einen ungeteilten Zelle werden die Elekiroden beispielsweise
bevorzugt planparallel angeordnet, wobei der Elektrodenspalt eine homogene Dicke
beispielsweise im Bereich von 0,5 mm bis 30 mm, bevorzugt im Bereich von 0,75 mm
bis 20 mm und besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 10 mm aufweist.

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist es beispielsweise moglich, eine
Kathode und eine Anode derart planparallel anzuordnen, dass in der entstehenden
Zelle ein Elektrodenspalt mit einer homogenen Dicke im Bereich von 0,5 bis 30 mm,
bevorzugt im Bereich von 1 bis 20 mm, weiter bevorzugt im Bereich von 5 bis 15 mm
und insbesondere bevorzugt im Bereich von 8 bis 12 mm wie beispielsweise im
Bereich von ungefihr 10 mm ausgebildet wird. Diese Art der Zelle wird im Rahmen der
vorliegenden Erfindung mit dem Begriff "Spaltzelle” bezeichnet.

Geman einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die obenstehend beschriebene Zelle
als bipolar geschaltete Zelle eingesetzt.

Neben der oben beschriebenen Zelle werden gemaB einer ebenfalls bevorngten
Ausfihrungsform im Rahmen des erfindungsgeméBen Verfahrens die Elektroden
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einzeln oder zu mehreren gestapelt angewendet. Im letzteren Fall handelt es sich um
so genannte Stapelelekiroden, die in der demgemaén so genannten Plattenstapelzelle
bevorzugt seriell bipolar geschaltet werden. Insbesondere fiir die Auslibung des
erfindungsgeméBen Verfahrens im industriellen MaBstab werden bevorzugt
mindestens eine Topfzelle und insbesondere bevorzugt seriell geschaltete
Plattenstapelzellen eingesetzt, deren prinzipieller Aufbau in der DE 195 33 773 A1
beschrieben sind, deren diesbezlglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der
vorliegenden Anmeldung vollumfanglich einbezogen wird.

Im Rahmen der bevorzugten Ausfihrungsform der Plattenstapelzelle ist es
beispielsweise bevorzugt, Scheiben aus geeigneten Materialien wie beispielsweise
Kupferscheiben derart planparallel anzuordnen, dass zwischen den einzelnen
Scheiben jeweils ein Spalt mit einer homogenen Dicke im Bereich von 0,5 bis 30 mm,
bevorzugt im Bereich von 0,6 bis 20 mm, weiter bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 10
mm, weiter bevorzugt im Bereich von 0,8 bis 5 mm und insbesondere im Bereich von
0,9 bis 2 mm wie beispielsweise im Bereich von ungefdhr 1 mm ausgebildet wird.
Dabei kénnen die Abstande zwischen den einzelnen Scheiben gleich oder verschieden
sein, wobei gemaB einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform die Absténde
zwischen den Scheiben im Wesentlichen gleich sind. GemaR einer weiteren
Ausfuihrungsform kann sich das Material einer Scheibe der Plattenstapelzelle von dem
Material einer anderen Scheibe der Plattenstapelzelle unterscheiden. Beispielsweise
kann eine Scheibe aus Graphit, eine andere Scheibe aus Kupfer gefertigt sein, wobei
die Kupferscheibe bevorzugt als Anode und die Graphitscheibe bevorzugt als Kathode
geschaltet ist.

Weiterhin ist es bevorzugt, so genannte "pencil sharpener"-Zellen zu verwenden, wie sie
beispielsweise in J. Chaussard et al., J. Appl. Electrochem. 19 (1989) 345-348
beschrieben sind, deren diesbeziiglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der
vorliegenden Anmeldung vollumfénglich einbezogen wird. Insbesondere bevorzugt
werden im erfindungsgeméaBen Verfahren Pencil-Sharpener-Elekiroden  mit
stabférmigen, nachfihrbaren Elektroden eingesetzt.

Insbesondere betrifft demgemaB die genannte Erfindung auch ein wie oben
beschriebenes Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Verfahren in einer
Spaltzelle oder Plattenstapelzelle durchgefihrt wird.
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Zellen, bei denen der Elektrodenabstand im Bereich von kleiner oder gleich 1 mm liegt,
werden als Kapillarspaltzellen bezeichnet.

GemaB ebenfalls bevorzugter Ausfihrungsformen konnen Elekirolysezellen mit
beispielsweise pordse Elektroden aus Metallschuttungen oder mit beispielsweise
pordsen Elektroden aus Metallnetzen oder mit beispielsweise Elekiroden sowohl aus
Metallschitiungen als auch Metallnetzen eingesetzt werden.

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform werden im erfindungsgemafen
Verfahren Elektrolysezellen eingesetzt, die mindestens eine Opferanode mit einem
runden scheibenférmigen Querschnitt und mindestens eine Kathode mit einem
ringférmigen Querschnitt aufweisen, wobei besonders bevorzugt der Durchmesser der
bevorzugt zylinderfdrmigen Anode kleiner ist als der innere Durchmesser der Kathode
und die Anode derart in der Kathode angebracht ist, dass zwischen der AuBenfléache
des Zylindermantels der Anode und der Innenfléche der die Anode zumindest teilweise
umgebenden Kathode ein Spalt homogener Dicke gebildet wird.

Es ist auch moglich, durch Umpolung die urspriingliche Anode zur Kathode und die
urspriingliche Kathode zur Anode zu machen. Im Rahmen dieser Verfahrensvariante
ist es beispielsweise mdglich, bei entsprechender Wahl von Elekiroden, die
unterschiedliche Metalle enthalten, zuerst ein Metall Uber anodische Oxidation als
Metallkation zum Aufbau des metallorganischen Gerlistmaterials zur Verfligung zu
stellen und in einem zweiten Schritt nach Umpolung ein weiteres Metall zum Aufbau
des metallorganischen Geriisimaterials zur Verfligung zu stellen. Ebenso ist es
méglich, die Umpolung tber das Anlegen von Wechselstrom zu bewerksteliigen.

Grundsatzlich ist es moglich, das Verfahren in Batchfahrweise oder kontinuierlich oder
im Mischbetrieb durchzufihren. Bevorzugt wird das Verfahren kontinuierlich in
mindestens einer Durchflusszelle durchgefiihri.

Die Spannungen, die angewendet werden, kénnen an das jeweilige mindestens eine
Metall der mindestens einen Anode angepasst werden, das als Metallionenquelle fr
das pordse metallorganische Gerlistmaterial dient, und/oder an die Eigenschaften der
mindestens einen zweizahnigen organischen Verbindung und/oder gegebenenfalls an
die Eigenschaften des untenstehend beschriebenen mindestens einen Losungsmittels
und/oder gegebenenfalls an die Eigenschaften des untenstehend beschriebenen
mindestens einen Leitsalzes und/oder an die Eigenschaften der untenstehend
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beschriebenen mindestens einen kathodischen Depolarisationsverbindung angepasst
werden.

Im Allgemeinen liegen die Spannungen pro Elekirodenpaar im Bereich von 0,5 bis 100
V, bevorzugt im Bereich von 2 bis 40 V und besonders bevorzugt im Bereich von 4 bis
20 V. Beispielsweise bevorzugte Bereiche sind etwa 4 bis 10 V oder 10 bis 20 V oder
20 bis 25 V oder 10 bis 25 V oder 4 bis 20 V oder 4 bis 25 V. Dabei kann die Spannung
im Laufe des erfindungsgeméaBen Verfahrens konstant sein oder sich im Verlauf des
Verfahrens kontinuierlich oder diskontinuierlich andern.

Beispielsweise im Fall, dass Kupfer anodisch oxidiert wird, liegen die Spannungen im
Aligemeinen im Bereich von 3 bis 20 V, bevorzugt im Bereich von 3,5 bis 15 V und
besonders bevorzugt im Bereich von 4 bis 15 V.

Die Stromdichten, die im Rahmen der Herstellung der pordsen organischen
Gerlstmaterialien auftreten, liegen im Allgemeinen im Bereich von 0,01 bis 1000
mA/cm?, bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 1000 mA/cm?, weiter bevorzugt im Bereich
von 0,2 bis 200 mA/cm?, weiter bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 100 mA/cm? und
besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 50 mA/cm?.

Die im Verfahren verwendeten Strommengen (Ah) liegen bevorzugt im Bereich von 30
bis 200 % derjenigen Strommenge, die nétig ist, um die Menge der bevorzugt
eingesetzten Séauredquivalente der mindestens einen mindestens zweizdhnigen
Verbindung abzusattigen.

Das Verfahren wird im Allgemeinen bei einer Temperatur im Bereich von 0 °C bis zum
Siedepunkt, bevorzugt im Bereich von 20 °C bis zum Siedepunkt des jeweiligen
Reaktionsmediums oder des verwendeten, mindestens einen L&sungsmittels
bevorzugt unter Normaldruck durchgefihrt. Ebenso ist es méglich, das Verfahren unter
Druck durchzufiihren, wobei Druck und Temperatur bevorzugt so gewéhit werden,
dass das Reaktionsmedium bevorzugt zumindest teilweise fllissig ist.

Im Allgemeinen wird das Verfahren bei einem Druck im Bereich von 0,5 bis 50 bar,
bevorzugt im Bereich von 1 bis 6 bar und insbesondere bevorzugt bei Normaldruck

-durchgefihrt.

Je nach Art und Aggregatzustand der Bestandteile des Reaktionsmediums kann die
elektrochemische Herstellung des porésen metallorganischen Gerlistmaterials
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grundsétzlich auch ohne zusétzliches Lésungsmittel durchgefiihrt werden. Dies ist
beispielsweise insbesondere dann der Fall, wenn mindestens eine der mindestens
zweizéhnigen Verbindungen im Reaktionsmedium als Ldsungsmittel oder
L&sungsmittelgemisch fungiert.

Ebenso ist es ohne Einsatz eines Lésungsmittels grundsétzlich méglich, das Verfahren
beispielsweise in der Schmelze durchzufiihren, wobei mindestens ein Bestandteil des
Reaktionsmediums in geschmolzenem Zustand vorliegt.

GemaB einer bevorzugten Ausfihrungsform enthélt das Reaktionsmedium mindestens
ein geeignetes Losungsmitiel zusétzlich zu der mindestens einen mindestens
zweizéhnigen organischen Verbindung und gegebenenfalls zu dem mindestens einen
Leitsalz und gegebenenfalls zu der mindestens einen kathodischen Depolari-
sationsverbindung. Dabei kann die chemische Natur und die Menge dieses
mindestens einen Losungsmittels an die mindestens eine mindestens zweizdhnige
organische Verbindung und/oder an das mindestens eine Leitsalz und/oder an die
mindestens eine kathodische Depolarisationsverbindung und/oder an das mindestens
eine Metallion angepasst werden.

Demgem&aB umfasst die genannte Erfindung auch ein wie oben beschriebenes
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Reaktionsmedium zusétzlich zu
der mindestens einen mindestens zweizahnigen organischen Verbindung zusétzlich
mindestens ein Lésungsmittel enthalt.

Als Ldésungsmittel sind grundséatzlich alle Lésungsmittel oder alle Losungs-
mittelgemische denkbar, in denen sich die im Verfahren eingesetzten Edukie unter den
gewdhlten Reaktionsbedingungen wie Druck und Temperatur zumindest teilweise
I6sen oder suspendieren lassen. Beispielsweise bevorzugt eingesetzte Lésungsmittel
sind unter anderem

Wasser;

- Alkohole mit 1, 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatomen wie Methanol, Ethanol, n-
Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, iso-Butanol, tert-Butanol;

- Carbonsauren mit 1, 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatomen wie Ameisenséure,
Essigsaure, Propionsiure oder Butanséure;

- Nitrile wie beispielsweise Acetonitril oder Cyanobenzol;



10

15

20

25

30

35

WO 2005/049484 PCT/EP2004/013331

16

- Ketone wie beispielsweise Aceton;

- Mindestens einfach halogensubstituierte niedere Alkane wie beispielsweise
Methylenchlorid oder 1,2-Dichlorethan;

- Saureamide wie beispielswiese Amide von niederen Carbonsauren wie
beispielsweise Carbonséuren mit 1, 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatomen wie Amide
der Ameisensaure, Essigsdure, Propionsdure oder Butansdure wie bei-
spielsweise Formamid, Dimethylformamid (DMF), Diethylformamid (DEF), t-
Butylformamid, Acetamid, Dimethylacetamid, Diethylacetamid oder t-Butyl-
Acetamid;

- Cyclische Ether wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Dioxan; N-Formylamide
oder N-Acetylamide oder symmetrische oder unsymmetrische Harnstoff-
derivate primérer, sekundarer oder cyclischer Amine wie beispielsweise
Ethylamin, Diethylamin, Piperidin oder Morpholin;

- Amine wie beispielsweise Ethanolamin, Triethylamin oder Etyhiendiamin;

- Dimethylsulfoxid;

- Pyridin;

- Trialkylphosphite und Phosphate;

oder Gemische aus zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen.

Unter dem Begriff "Losungsmittel”, wie er obenstehend verwendet wird, fallen sowohl
reine Lésungsmittel als auch Lésungsmittel, die in geringen Mengen mindestens eine
weitere Verbindung wie beispielsweise bevorzugt Wasser enthalten. In diesem Fall
liegen die Wassergehalte der oben genannten Lésungsmittel im Bereich von bis zu 1
Gew.-%, bevorzugt im Bereich von bis zu 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt im
Bereich von 0,01 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere bevorzugt im Bereich von 0,1 bis
0,5 Gew.-%. Unter dem Begriff "Methanol" oder "Ethanol" oder "Acetonitril" oder "DMF"
oder "DEF" wird beispielsweise auch ein Losungsmittel verstanden, das jeweils
insbesondere bevorzugt Wasser im Bereich von 0,1 bis 0,5 Gew.-% enthalten kann.

Als bevorzugte Losungsmittel werden Methanol, Ethanol, Acetonitril, DMF und DEF
oder Gemisch aus zwei oder mehr dieser Verbindungen eingesetzt. Ganz besonders
bevorzugt sind als Lésungsmittel Methanol, Ethanol DMF, DEF und Gemisch aus zwei
oder mehr dieser Verbindungen.
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Im Rahmen einer bevorzugten Ausfithrungsform wird als Lésungsmittel mindestens ein
protisches LOsungsmittel eingesetzt. Dieses wird unter anderem dann bevorzugt
eingesetzt, wenn zur Vermeidung der untenstehend beschriebenen
Wiederabscheidung des durch anodische Oxidation bereitgestellten mindestens einen
Metallioins an der Kathode die kathodische Bildung von Wasserstoff erreicht werden

soll.

Beispielsweise im Fall, dass Methanol als Lésungsmittel eingesetzt wird, liegt die
Temperatur unter Normaldruck im Allgemeinen im Bereich von 0 bis 90 °C; bevorzugt
im Bereich von 0 bis 65 °C und insbesondere bevorzugt im Bereich von 25 bis 65 °C.
Beispielsweise im Fall, dass Ethanol als Lésungsmittel eingesetzt wird, liegt die
Temperatur unter Normaldruck im Allgemeinen im Bereich von 0 bis 100 °C; bevorzugt
im Bereich von 0 bis 78 °C und insbesondere bevorzugt im Bereich von 25 bis 78 °C.

Der pH-Wert des Reaktionsmediums wird so eingestellt, dass er fir die Synthese oder
die Stabilitat oder bevorzugt fir die Synthese und die Stabilitdt des Gerlstmaterials
gunstig ist. Beispielsweise kann der pH-Wert Uber das mindestens eine Leitsalz

eingestellt werden.

Wird die Reaktion als Batch-Reaktion durchgeflhrt, liegt die Reaktionsdauer im
Allgemeinen im Bereich von bis zu 30 h, bevorzugt im Bereich von bis zu 20 h. weiter
bevorzugt im Bereich von 1 bis 10 h und insbesondere bevorzugt im Bereich von 1 bis
5h.

Der Begriff "mindestens zweizé&hnige organische Verbindung" bezeichnet eine
organische Verbindung, die mindestens eine funktioneile Gruppe enthalt, die in der
Lage ist, zu einem gegebenen Metallion mindestens zwei, bevorzugt zwei koordinative
Bindungen, und/oder zu zwei oder mehr, bevorzugt zwei Metallatomen jeweils eine
koordinative Bindung auszubilden.

Als funktioneile Gruppen, Uber die die.genannten koordinativen Bindungen ausgebildet
werden kann, sind insbesondere beispielsweise folgende funktionellen Gruppen zu
nennen: -CO,H, -CS;H, -NO,, -B(OH),, -SOgH, -Si(OH);, -Ge(OH)s, ~Sn(OH)s, -Si(SH),, -
Ge(SH),, -Sn(SH);, -POsH, -AsOsH, -AsOH, -P(SH); -As(SH)s, -CH(RSH),,
-C(RSH)3, -CH(RNH,),. -C(RNHy)s, -CH(ROH),, -C(ROH)s, -CH(RCN),, -C(RCN)s, wobei
R beispielsweise bevorzugt eine Alkylengruppe mit 1, 2, 3, 4 oder 5
Kohlenstoffatomen wie beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, n-Propylen-, i-Pro-
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pylen, n-Butylen-, i-Butylen-, tert-Butylen- oder n-Pentylengruppe, oder eine
Arylgruppe, enthaltend 1 oder 2 aromatische Kerne wie beispielsweise 2 Cg-Ringe, die
gegebenenfalls kondensiert sein kénnen und unabhangig voneinander mit mindestes
jeweils einem Substituenten geeignet substituiert sein kénnen, und/oder die
unabhangig voneinander jeweils mindestens ein Heteroatom wie beispielsweise N, O
und/oder S enthalten kénnen. Geméan ebenfalls bevorzugter Ausfiihrungsformen sind
funktionelle Gruppen zu nennen, bei denen der oben genannte Rest R nicht vorhanden

"ist. Diesbeziiglich sind unter anderem -CH(SH)2, -C(SH)s, -CH(NH,),, -C(NHy)s,

-CH(OH),, -C(OH)3, -CH(CN). oder -C(CN)3 zu nennen.

Die mindestens zwei funktionellen Gruppen kénnen grundsétzlich an jede geeignete
organische Verbindung gebunden sein, solange gewahrleistet ist, dass die diese
funktioneilen Gruppen aufweisende organische Verbindung zur Ausbildung der
koordinativen Bindung und zur Herstellung des Geriistmaterials befahigt ist.

Bevorzugt leiten sich die organischen Verbindungen, die die mindestens zwei
funktioneilen Gruppen enthalten, von einer geséttigten oder ungeséttigten
aliphatischen Verbindung oder einer aromatischen Verbindung oder einer sowohl
aliphatischen als auch aromatischen Verbindung ab.

Die aliphatische Verbindung oder der aliphatische Teil der sowohl aliphatischen als
auch aromatischen Verbindung kann linear und/oder verzweigt und/oder cyclisch sein,
wobei auch mehrere Cyclen pro Verbindung méglich sind. Weiter bevorzugt enthalt die
aliphatische Verbindung oder der aliphatische Teil der sowohl aliphatischen als auch
aromatischen Verbindung 1 bis 15, weiter bevorzugt 1 bis 14, weiter bevorzugt 1 bis
13, weiter bevorzugt 1 bis 12, weiter bevorzugt 1 bis 11 und insbesondere bevorzugt 1
bis 10 C-Atome wie beispielsweise 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 C-Atome.
Insbesondere bevorzugt sind hierbei unter anderem Methan, Adamantan, Acetylen,
Ethylen oder Butadien.

Die aromatische Verbindung oder der aromatische Teil der sowohl aromatischen als
auch aliphatischen Verbindung kann einen oder auch mehrere Kerne wie
beispielsweise zwei, drei, vier oder fiinf Kerne aufweisen, wobei die Kerne getrennt
voneinander und/oder mindestens zwei Kerne in kondensierter Form vorliegen kénnen.
Besonders bevorzugt weist die aromatische Verbindung oder der aromatische Teil der
sowohl aliphatischen als auch aromatischen Verbindung einen, zwei oder drei Kerne
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auf, wobei einer oder zwei Kerne besonders bevorzugt sind. Unabhéngig voneinander
kann weiter jeder Kern der genannten Verbindung mindestens ein Heteroatom wie
beispielsweise N, O, S, B, P, Si, Al, bevorzugt N, O und/oder S enthalten. Weiter
bevorzugt enthalt die aromatische Verbindung oder der aromatische Teil der sowohl
aromatischen als auch aliphatischen Verbindung einen oder zwei Cg-Kerne, wobei die
zwei entweder getrennt voneinander oder in kondensierter Form vorliegen.
Insbesondere sind als aromatische Verbindungen Benzol, Naphthalin und/oder
Biphenyl und/oder Bipyridyl und/oder Pyridyl zu nennen.

Beispielsweise sind unter anderem trans-Muconsdure oder Fumarsdure oder
Phenylenbisacrylsdure zu nennen.

Beispielsweise sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Dicarbonsé&uren wie etwa

1,4-Butandicarbonséure, Weinsdure, Glutarsdure, Oxalsiure, 4-Oxo-Pyran-2,6-
dicarbonsaure, 1,6-Hexandicarbonsdure, Decandicarbonsdure, 1,8-Heptadecan-
dicarbonséure, 1,9-Heptadecandicarbonséure, Heptadecandicarbonsaure,
Acetylendicarbonséure, 1,2-Benzoldicarbonséure, 2,3-Pyridindicarbonséure, Pyridin-
2,3-dicarbonsaure, 1,3-Butadien-1,4-dicarbonsaure, 1,4-Benzoldicarbonséaure, 1,3-
Benzoldicarbonsaure, Imidazol-2,4-dicarbonsdure, 2-Methyl-chinolin-3,4-dicarbon-
sdure, Chinolin-2,4-dicarbonséure, Chinoxalin-2,3-dicarbonséure, 6-Chlorchinoxalin-
2,3-dicarbonsaure, 4,4'—Diaminphenylmethan-3,3'-dicarbonséiure, Chinolin-3,4-
dicarbonsaure, 7-Chlor-4-hydroxychinolin-2,8-dicarbonséure, Diimiddi-carbonséure,
Pyridin-2,6-dicarbonséaure, 2-Methylimidazol-4,5-dicarbonséure, Thio-phen-3,4-
dicarbonséure, 2-lsopropylimidazol-4,5-dicarbonsaure,  Tetrahydropyran-4,4-dicar-
bonséure, Perylen-3,9-dicarbonsaure, Perylendicarbonsaure, Pluriol E 200-dicarbon-
saure, 3,6-Dioxaoctandicarbonséure, 3,5-Cyclohexadien-1,2-dicarbonséure,
Octadicarbonséure, Pentan-3,3-carbonséure, 4,4'-Diamino-1,1 '-diphenyl-3,3"-dicarbon-
sdure, 4,4'-Diaminodiphenyl-3,3"-dicarbonséure, Benzidin-3,3"-dicarbonséure, 1,4-bis-
(Phenylamino)-benzol-2,5-dicarbonséure, 1 J'-Dinaphthyl-S.S'-dicarbonséure, 7-Chlor-
8-methylchinolin-2,3-dicarbonséure, 1-Anilinoanthrachinon-2,4'-dicarbonséure, Poly-
tetrahydrofuran-250-dicarbonséure,  1,4-bis-(Carboxymethyl)-piperazin-2,3-dicarbon-
saure, 7-Chlorchinolin-3,8-dicarbonséure, 1 -(4-Carboxy)-phenyl-3-(4-chlor)-phenyl-py-
razolin-4,5-dicarbonséure, 1,4,5,6,7,7,-Hexachlor-5-norbornen-2,3-dicarbonséure, - Phe-
nylindan-dicarbonséure, 1,3-Dibenzyl-2-oxo-imidazolidin-4,5-dicarbonséure, 1,4-Cyclo-
hexandicarbonsaure, Naphthalin-1,8-dicarbonséure, 2-Benzoylbenzol-1,3-dicarbon-
saure, 1,3-Dibenzyl-2-oxo-imidazolidin-4,5-cis-dicarbonséure, 2,2'-Bichinolin-4,4"-di-
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carbonséure, Pyridin-3,4-dicarbonséure, 3,6,9-Trioxaundecan-dicarbonséaure, O-Hydro-
xy-benzophenon-dicarbonséure, Pluriol E 300-dicarbonsaure, Pluriol E 400-di-
carbonsédure, Pluriol E 600-dicarbonsaure, Pyrazol-3,4-dicarbonséure, 2,3-Pyrazin-
dicarbonséure, 5,6-Dimethyl-2,3-pyrazin-dicarbonsaure, 4,4'-Diaminodiphenylether-di-
imiddicarbonsaure,  4,4-Diaminodiphenylmethan-diimiddicarbonséure, 4,4'-Diamino-
diphenylsulfon-diimiddicarbonséure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 1,3-Adaman-
tandicarbonsdure, 1,8-Naphthalindicarbonsaure, 2,3-Naphthalindicarbonséure, 8-
Methoxy-2,3-naphthalindicarbonséure, 8-Nitro-2,3-naphthalincarbonséure, 8-Sulfo-2,3-
naphthalindicarbonséure, Anthracen-2,3-dicarbonséure, 2',3-Diphenyl-p-terphenyl-
4,4"-dicarbonséure, Diphenylether-4,4'-dicarbonséure, Imidazol-4,5-dicarbonséure,
4(1 H)-Oxo-thiochromen-2,8-dicarbonséure, 5-tert-Butyl -1,3-benzoldicarbonséure, 7,8-
Chinolindicarbonsaure, 4,5-Imidazoldicarbonsaure, 4-Cyclohexen-1,2-dicarbonséure,
Hexatriacontandicarbonséure, Tetradecandicarbonsédure, 1,7-Heptadicarbonséure, 5-
Hydroxy-1,3-Benzoldicarbonséure, Pyrazin-2,3-dicarbonséaure, Furan-2,5-dicar-
bonsaure, 1 -Nonen-6,9-dicarbonséure, Eicosendicarbonséure, 4,4'-Dihydroxy-diphe-
nylmethan-3,3'-dicarbonséure, 1 -Amino-4-methyl-9,10-dioxo-9,10-dihydroanthracen-
2,3-dicarbonsaure, 2,5-Pyridindicarbonsaure, Cyclohexen-2,3-dicarbonséure,2,9-Di-
chlorfluorubin-4,11-dicarbonséure, 7-Chlor-3-mtehylchinolin -6,8-dicarbonséure, 2.,4-
Dichlorbenzophenon/VjS'-dicarbonséure, 1,3-benzoldicarbonsaure, 2,6-Pyridin-
dicarbonséure, 1 -Methylpyrrol-3,4-dicarbonsaure, 1 -Benzyl-1 H-pyrrol-3,4-dicarbon-
saure, Anthrachinon-1,5-dicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonséure, 2-Nitrobenzol-1,4-
dicarbonséure, Heptan-1,7-dicarbonséure, Cyclobutan-1,1-dicarbonséure 1,14-Tetra-
decandicarbonséure, 5,6-Dehydronorbornan-2,3-dicarbonsdure oder 5-Ethyl-2,3-Pyri-
dindicarbonséaure,

Tricarbonsauren wie etwa

2-Hydroxy-1,2,3-propantricarbonsiure, 7-Chlor-2,3,8-chinolintricarbonsaure, 1,2,4-
Benzoltricarbonsaure, 1,2,4-Butantricarbonséaure, 2-Phosphono-1,2,4-butantricarbon-
saure, 1,3,5-Benzoltricarbonsdure, 1 -Hydroxy-1,2,3-Propantricarbonséaure, 4,5-Di-
hydro-4,5-dioxo-1H-pyrrolo[2,3-F]chinolin-2,7,9-tricarbonséure, 5-Acetyl-3-amino-6-me-
thylbenzol-1,2,4-tricarbonséure, 3-Amino-5-benzoyl-6-methylbenzol-1,2,4-tricarbon-
sdure, 1,2,3-Propantricarbonséure oder Aurintricarbonséure,

oder Tetracarbonséuren wie etwa
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1,1 -Dioxid-perylo[1,12-BCD]thiophen-3,4,9,10-tetracarbonséure, Perylentetracarbon-
sauren wie Perylen-3,4,9,10-tetracarbonséure oder oder Perylen-1,12-sulfon-3,4,9,10-
tetracarbonsdure, Butantetracarbonsduren wie 1,2,3,4-Butantetracarbonsaure oder
Meso-1,2,3,4-Butantetracarbonsiure, Decan-2,4,6,8-tetracarbonséure, 1,4,7,10,13,16-
Hexaoxacyclooctadecan-2,3,11,12-tetracarbonséure,  1,2,4,5-Benzoltetracarbonséure,
1,2,11,12-Dodecantetracarbonséure, 1,2,5,6-Hexan-tetracarbonséure, 1,2,7,8-Octan-
tetracarbonsdure, 1,4,5,8-Naphthalintetracarbonsaure, 1,2,9,10-Decantetracarbon-
sdure, Benzophenontetracarbonséure, 3,3',4,4'-Benzo-phenontetracarbonséure,
Tetrahydrofurantetracarbonséure oder Cyclopentantetracarbonséuren wie Cyclopen-
tan-1,2,3,4-tetracarbonsaure

ZU nennen.

Ganz besonders bevorzugt werden gegebenenfalls mindestens einfach substituierte
mono-, di-, tri-, tetra- oder héherkernige aromatische Di-, Tri- oder Tetracarbonséuren
eingesetzt, wobei jeder der Kerne mindestens ein Heteroatom enthalten kann, wobei
zwei oder mehr Kerne gleiche oder unterschiedliche Heteroatome enthalten kann.
Beispielsweise bevorzugt werden monokernige Dicarbonsduren, monokernige
Tricarbonsduren, monokernige Tetracarbonsduren, dikernige Dicarbonsauren,
dikernige Tricarbonsauren, dikernige Tetracarbonséuren, trikernige Dicarbonséauren,
trikernige Tricarbonsauren, trikernige Tetracarbonséuren, tetrakernige Dicarbonséuren,
tetrakernige Tricarbonsduren und/oder tetrakernige Tetracarbonsduren. Geeignete
Heteroatome sind beispielsweise N, O, S, B, P, Si, Al, bevorzugte Heteroatome sind
hierbei N, S und/oder 0. Als geeigneter Substituent ist diesbezliglich unter anderem -
OH, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe oder eine Alkyl- oder Alkoxygruppe zu

nennen.

Insbesondere bevorzugt werden als mindestens zweizéhnige organische Verbindungen
Acetylendicarbonséaure  (ADC), Benzoldicarbonséuren, Naphthalindicarbonséauren,
Biphenyldicarbonsduren wie beispielsweise 4,4'-Biphenyldicarbonsdure (BPDC),
Bipyridindicarbonsduren wie beispielsweise  2,2'-Bipyridindicarbonsauren  wie
beispielsweise 2,2'-Bipyridin-5,5-dicarbonséure, Benzoltricarbonséuren wie beispiels-
weise 1,2,3-Benzoltricarbonsiure oder 1,3,5-Benzoltricarbonsiure (BTC), Adamantan-

“tetracarbonséure (ATC), Adamantandibenzoat (ADB) Benzoltribenzoat - (BTB),

Methantetrabenzoat (MTB), Adamantantetrabenzoat oder Dihydroxyterephthalséauren
wie beispielsweise 2,5-Dihydroxyterephthalsédure (DHBDC) eingesetzt.
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Ganz besonders bevorzugt werden unter anderem Terephthalsaure, 2,5-Dihydroxy-
terephthalsaure, 1,2,3-Benzoltricarbonséure, 1,3,5-Benzoltricarbonséure oder 2,2
Bipyridin-5,5'-dicarbonséure eingesetzt.

GemaB einer bevorzugten Ausfihrungsform wird als mindestens zweizahnige
organische Verbindung 1,3,5-Benzoltricarbonséure eingesetzt. Im Falle, dass
mindestens ein Lésungsmittel eingesetzt wird, werden beispielsweise bevorzugt als
Losungsmittel Methanol oder Ethanol oder Methanol und Ethanol eingesetzt.
Besonders bevorzugt ist Ethanol.

GemaB einer weiteren, bevorzugten Ausfihrungsform wird als mindestens
zweizahnige organische Verbindung 1,2,3-Benzoltricarbonséure eingesetzt. Im Falle,
dass mindestens ein Lésungsmittel eingesetzt wird, werden beispielsweise bevorzugt
als Lésungsmittel Methanol oder Ethanol oder Methanol und Ethanol eingesetzt.
Besonders bevorzugt ist Methanol.

GemaB einer weiteren, beispielsweise bevorzugten Ausfiihnrungsform wird als
mindestens zweizéhnige organische Verbindung Terephthalséure eingesetzt. Im Falle,
dass mindestens ein Lésungsmittel eingesetzt wird, werden beispielsweise bevorzugt
als Lésungsmittel Dimethylformamid oder Diethylformamid oder Dimethyiformamid und
Diethylformamid eingesetzt. Besonders bevorzugt ist Diethylformamid.

GemaB einer weiteren, beispielsweise bevorzugten Ausfihrungsform wird als
mindestens zweizéhnige organische Verbindung Dihydroxyterephthalséure eingesetzt.
Im Falle, dass mindestens ein Losungsmittel eingesetzt wird, werden beispielsweise
bevorzugt als Lésungsmittel Dimethylformamid oder Diethylformamid oder
Dimethylformamid und Diethylformamid eingesetzt. Besonders bevorzugt ist
Diethylformamid.

GemaB einer weiteren, beispielsweise bevorzugten Ausfiihrungsform wird als
mindestens zweizdhnige organische Verbindung Naphthalin-2,6-Dicarbonsaure
eingesetzt. Im Falle, dass mindestens ein Lésungsmittel eingesetzt wird, werden
beispielsweise bevorzugt als Losungsmittel Methanol oder Ethanol oder Methanol und
Ethanol eingesetzt. Besonders bevorzugt ist Methanol.

Die mindestens eine mindestens zweizéhnige Verbindung wird in einer Konzentration
eingesetzt, die im Allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt im
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Bereich von 0,5 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich von 2 bis 10
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionssystems abzlglich des
Gewichts der Anode und der Kathode. Demgemaf3 umfasst der Begriff "Konzentration"
in diesem Fall sowohl die im Reaktionssystem gelGste als auch beispielsweise die im
Reaktionssystem gegebenenfalls suspendierte Menge der mindestens einen
mindestens zweizdhnigen Verbindung.

GemaB einer bevorzugten Ausflhrungsform wird die mindestens eine mindestens
zweizahnige Verbindung in Abhéangigkeit des Fortgangs der Elekirolyse und
insbesondere in Abhéngigkeit von der Zersetzung der Anode beziehungsweise
Freisetzung des mindestens einen Metallions und/oder in Abhéngigkeit der Bildung des
metallorganischen Gerlstmaterials kontinuierlich und/oder diskontinuierlich zugesetzt.

Folgende Kombinationen aus Metall, aus dem durch anodische Oxidation das
mindestens eine Metallkation bereitgestellt wird, mindestens zweizéhniger Verbindung
und Lésungsmittel sind beispielsweise bevorzugt:

Zn/BDC/DEF; Zn/DHBDC/DEF; Zn/H,BDC/DMF; Zn/BDC/DMF,MeOH;
Zn/H,BDC/DMF; Zn/M'-BP-~'-DC/DEF; Zn/2,6-NDC/DEF;
Zn/H3BTB/H,0,DMF,EtOH; Zn/H,BDC/DMSO; Zn/1,4-NDC/DMF; Zn/H;BTB/DMF,EtOH;
Zn/H,BDC/DMF,AN; Zn/H,BDC/DMSO; Zn/H,BDC/DMSO,MeOH; Zn/H,BDC/DMSO,n-
Propanol; Zn/H,BDC/NMP; Zn/m-BDC/DMF,AN; Zn/1,4-NDC/DMF,EtOH; Zn/H,N-
BDC/DEF,EtOH; Zn/1,4-NDC/DEF; Zn/2,6-NDC/DEF; Zn/PDC/DEF;

Cu/BDC/DEF; Cu/1,3,5-BTC/EtOH; Cu/1,2,3-BTC/MeOH; Cu/H;BTB/H,O,DMF,EtOH;
Cu/H,BDC(OH)2/DMF; Cu/Thiophenclicarbonséaure/DEF;
Cu/Thiophendicarbonsaure/DMF; Cu/Thiophendicarbonséure/MeOH;
Cu/Maionsaure/DMF; Cu/Glutarsdure/DMF; Cu/Weinséure/DMF;

Fe/H.BDC/DMF; Fe/H;BDC/DMF; Fe/BTC/DMF; Fe/BDC/DMF,EtOH;
Fe/BPDC/DMF,n-Propano!; Fe/m-BDC/Pyridin; Fe/m-BDC/DMF,Pyridin;

Co/BDC/MeOH; Co/H,.BDC/NMP; Co/H.BDC/DMF

Mg/BDC/DEF; Mg/BDC(OH)2/DMF;

Pb/H.BDC/DMF,EtOH,;
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Dabei gelten folgende Abkiirzungen:
BDC Benzoldicarbonsaure
m-BDC m-Benzoldicarbonsdure
H.BDC Dihydroterephthalsaure
H.N-BDC Aminoterephthalséure
4,4-BP-2,2-DC 4,4'-Biphenyl-2,2'-dicarbonséure
4.4-BPDC 4,4'-Biphenyldicarbonsdure
H.BTB Benzoltribenzoat
1,3,5-BTC 1,3,5-Benzoltricarbonsaure
1,2,3-BTC 1,2,3- Benzoliricarbonséure
DHBDC 2,5-Dihydroxyterephthalséaure
2,6-NDC 2,6-Naphthalindicarbonséaure
1,4-NDC 1,4-Naphthalindiearbonséure
PDC Pyrendicarbonsaure

GemaB einer insbesondere bevorzugten  Ausfihrungsform enthalt das
Reaktionsmedium mindestens ein geeignetes Leitsalz. In Abhé&ngigkeit von der
eingesetzten mindestens einen mindestens zweizéhnigen Verbindung und/oder dem
gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittel ist es im erfindungsgeméBen Verfahren

auch méglich, die Herstellung des metallorganischen Gerlistmaterials ohne
zusétzliches Leitsalz durchzufihren.

Hinsichtlich der im erfindungsgeméaBen Verfahren einsetzbaren Leitsalze existieren im
Wesentlichen keine Beschrankungen. Bevorzugt werden beispielsweise Salze von
Mineralsduren, Sulfonsduren, Phosphonsauren, Boronséduren, Alkoxysulfonsauren
oder Carbonsduren oder von anderen aciden Verbindungen wie beispielsweise
Sulfonséureamiden oder Imiden eingesetzt.

Mbgliche anionische Komponenten des mindestens einen Leitsalzes sind demgeman
unter anderem Sulfat, Nitrat, Nitrit, Sulfit, Disulfit, Phosphat, Hydrogenphosphat,
Dihydrogenphosphat, Diphosphat, Triphosphat, Phosphit, Chlorid, Chlorat, Bromid,
Bromat, lodid, lodat, Carbonat oder Hydrogencarbonat.
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Als Kationenkomponente der erfindungsgemalB einsetzbaren Leitsalze sind unter
anderem Alkalimetallionen wie etwa Li*, Na*, K" oder Rb*, Erdalkalimetallionen wie
etwa Mg?, Ca®, Sr* oder Ba?*, Ammoniumionen oder Phosphoniumionen zu nennen.

Bezliglich der Ammoniumionen sind quaterndre Ammoniumionen und protonierte
Mono-, Di- und Triamine zu nennen.

Beispiele fiir bevorzugt eingesetzte quaterndre Ammoniumionen sind unter anderem

- symmetrische Ammoniumionen wie etwa Tetraalkylammonium mit bevorzugt
Ci-C4-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl,
tert-Butyl, wie Tetramethylammonium, Tetraethylammonium, Tetrapropyl-
ammonium, Tetrabutylammonium oder

- unsymmetrische Ammoniumionen wie etwa unsymmetrische
Tetraalkylammonium mit bevorzugt C,Cs-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl. teri-Butyl, wie beispielsweise
Methyltributylammonium oder

- Ammoniumionen mit mindestens einem Aryl wie beispielsweise Phenyl oder
Naphthyl oder mindestes einem Alkaryl wie beispielsweise Benzyl oder
mindestens einem Aralkyl und mindestens einem Alkyl, bevorzugt CrCs-Alkyl,
beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl,
wie etwa Aryitrialkyl wie etwa Benzyltrimethylammonium oder
Benzyltriethylammonium.

Geman einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform wird mindestens ein Leitsalz
eingesetzt, das als mindestens eine kationische = Komponente ein
Methyltributylammoniumion enthalt.

GemaB einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird als Leitsalz
Methyltributylammoniummethylsulfat eingesetzt.

Als Leitsalze sind im erfindungsgeméaBen Verfahren auch ionische Flissigkeiten wie
beispielsweise Methyl-ethyl-imidazoliumchlorid oder Methyl-butyl-imidazoliumchlorid.
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Geman einer ebenfalls bevorzugten Ausfilhrungsform wird als Leitsalz Methansulfonat

eingesetzt.

Als Kationenkomponente des mindestens einen Leitsalzes sind erfindungsgeman auch
protonierte oder quaterndre Heterocyclen wie beispielsweise das Imidazoliumion zu
nennen.

Im Rahmen einer unter anderem bevorzugten Ausfihrungsform ist es méglich, Uber die
kationische und/oder anionische Komponente des mindestens einen Leitsalzes
Verbindungen in das Reaktionsmedium einzubringen, die fiir den Aufbau des
metallorganischen Geriistmaterials eingesetzt werden. Diese Verbindungen sind
solche, die die Ausbildung der Struktur des metallorganischen Gerlistmaterials
beeinflussen, im resultierenden Gerlstmaterial jedoch nicht enthalten sind, und auch
solche, die im resultierenden Geriistmaterial enthalten sind. Insbesondere kann im
erfindungsgeméaBen Verfahren mindestens eine Verbindung Uber mindestens ein
Leitsalz eingebracht werden, die im resultierenden metallorganischen Geristmaterial
enthalten ist.

Beispielsweise  bevorzugt wird diesbeziiglich unter anderem  Tetraalkyl-
ammoniumcarboxylat wie etwa eine Monotetraalkylammoniumsalz der 1,3,5-
Benzoltricarbonséure. Im Rahmen dieser Ausfiihrungsform ist es unter anderem
bevorzugt, 1,3,5-Benzoltricarbonséure zusammen mit Tetraalkylammoniumhydroxid in
Methanol als Lésungsmittel einzusetzen. Diese Verfahrensfiihrung biete unter anderem
den Vorteil, dass Tetraalkylammoniumhydroxid in der Regel als wéssrige Losung
eingesetzt wird und somit Wasser automatisch zum essentiellen Bestandteil des
Reaktionsmediums wird.

Im Rahmen einer Ausfiihrungsform ist es somit moglich, zusétzlich zu der mindestens
einen Anode als Metallionenquelle das Metallion Uber die kationische Komponente des
mindestens einen Leitsalzes in das Reaktionsmedium einzubringen. Ebenso ist es
moglich, Uber die kationische Komponente des mindestens einen Leitsalzes
mindestens ein Metallion in das Reaktionsmedium einzubringen, das von dem
mindestens einen Uber anodische Oxidation eingebrachte Metallion verschieden ist,
wobei sich diese Verschiedenheit auf die Wertigkeit des Kations und/oder die Art des
Metalls beziehen kann.
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Ebenso ist es moglich, Salze als Leitsalze einzusetzen, deren Anionenkomponente
oder Anionenkomponenten eine Verbindung darstellt, die fiir den Aufbau des
metallorganischen Gerlistmaterials eingesetzt wird. Insbesondere kdénnen daher
Leitsalze eingeseizt werden, deren Anionenkomponente beispielsweise das
Monocarboxylat oder Dicarboxylat oder Tricarboxylat oder Tetracarboxylat oder
Monosulfonat oder Disulfonat oder Trisulfonat oder Tetrasulfonat, bevorzugt ein
Dicarboxylat oder Tricarboxylat oder Tetracarboxylat und weiter bevorzugt das
Dicarboxylat oder Tricarboxylat oder Tetracarboxylat der bevorzugt eingesetzien
aromatischen Di-, Tri- oder Tetracarbonséure darstellen.

Weiter umfasst die genannte Erfindung auch das wie oben beschriebenes Verfahren,
das dadurch gekennzeichnet ist, dass das mindestens eine Leitsalz als
Kationenkomponente ein quaterndres Ammoniumion und als Anionenkomponente ein
Carboxylat der mindestens einen mindestens zweizéhnigen Verbindung enthalt.

Die Konzentration des mindestens einen Leitsalzes liegt im Rahmen des
erfindungsgeméaBen Verfahrens im Allgemeinen im Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-%,
bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 5 Gew.-% und insbesondere bevorzugt im Bereich
von 0,1 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Summe der Gewichte sdmtlicher im
Reaktionssystem vorhandener Leitsalze und weiter bezogen auf das Gesamtgewicht
des Reaktionssystems ohne Berlcksichtigung der Anoden und Kathoden.

Ein wichtiger Vorteil des genannten Verfahrens ist somit darin zu sehen, dass keines
der oben genannten kritischen Anionen wie Halogenide oder Nitrat, die im
herkdbmmlichen Verfahren (ber das mindestens eine Metallsalz in das
Reaktionsmedium eingebracht werden, in stéchiometrischen Mengen, sondern, falls
Uberhaupt, Uber das mindestens eine Leitsalz vielmehr in unterstéchiometrischen
Mengen, d.h. im Wesentlichen in katalytischen Mengen eingebracht wird.

Wird das Verfahren in Batch-Fahrweise durchgefiihrt, so wird im Allgemeinen zuerst
das Reaktionsmedium mit den Edukien bereitgestellt, anschlieBend Strom angelegt
und dann umgepumpt.

Wird das Verfahren kontinuierlich durchgefiihrt, so wird im Allgemeinen aus dem
Reaktionsmedium ein Teilstrom ausgeschleust, das darin enthaltene kristalline porése
metallorganische Gerilstmaterial isoliert und die Mutterlauge zurlickgefahren.
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Ein weiterer Vorteil, den das genannte Verfahren gegeniiber den aus dem Stand der
Technik bekannten Verfahren, die bei der Herstellung der porésen metallorganischen
Ger{istmaterialien von Metallsalzen ausgehen, bietet, ist die Tatsache, dass
erfindungsgeméB pro Syntheseansatz ein hoherer Feststoffgehalt im
Reaktionsmedium erzielt werden kann, da der Feststoffgehalt nicht durch die Menge
des eingesetzten Eduktsalzes begrenzt ist. Dies rihrt aus daher, dass das Metallkation
{iber die Anode in beliebigen Mengen nachgefihrt werden kann.

Der Begriff "Feststoffgehalt”, wie im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet
wird, bezeichnet die Menge an abgetrenntem Feststoff nach der Reaktion, bezogen auf
die Gesamtmenge des Reaktionsansatzes.

Im Gegensatz zum Herstellungsverfahren geméf Stand der Technik, bei der nicht nur
der Ligand, sondern auch das Metallsalz zu I6sen ist, steht im Rahmen des genannten
Verfahrens das mindestes eine Losungsmittel vollstdndig zur Ldsung und/oder
Suspension, bevorzugt zur Lésung des Liganden bereit.

Dies gilt insbesondere in einer kontinuierlichen Variante des genannten Verfahrens, bei
der die Anode in dem MaBe, wie sie durch anodische Oxidation abgetragen wird,
nachgefihrt wird. Dies wird, wie oben beschrieben, beispielsweise im Rahmen einer
Pencil-Sharpener-Zelle. durchgefiihrt. Analog zur Nachfiihrung der Anode wird die
mindestens eine mindestens zweizahnige Verbindung nachdosiert. Dabei kann dann
die entstehende Suspension, enthaltend das metallorganische Gerlistmaterial,
kontinuierlich ausgetragen werden.

Durch diese experimentell in einfacher Weise durchzufiihrende Nachfiihrung des
Metallkations Uber die Nachfilhrung der Anode wird die Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens zur Herstellung der porésen metallorganischen Geristmaterialien erheblich

gesteigert.

Im Allgemeinen liegt der Feststoffgehalt bei mindestens 0,5 Gew.-%, besonders
bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 50 Gew.-%.

GemaB einer insbesondere bevorzugten Ausfihrungsform wird das genannte
Verfahren so durchgefiihrt, dass die Wiederabscheidung des durch anodische
Oxidation freigesetzten Metallions an der Kathode verhindert wird.
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Diese Wiederabscheidung wird beispielsweise bevorzugt dadurch verhindert, dass eine
Kathode eingesetzt wird, die in einem gegebenen Reaktionsmedium eine geeignete
Wasserstoffiiberspannung aufweist. Solche Kathoden sind beispielsweise die bereits
oben genannten Graphit-, Kupfer-, Zink-, Zinn-, Mangan-, Silber-, Gold-, Platin-
Kathoden oder Kathoden, die Legierungen wie etwa Stéhle, Bronzen oder Messing
enthalten.

Die Wiederabscheidung wird beispielsweise bevorzugt weiter dadurch verhindert, dass
im Reaktionsmedium ein Elektrolyt eingesetzt wird, der die kathodische Bildung von
Wasserstoff begtinstigt. Diesbezlglich ist unter anderem ein Elektrolyt bevorzugt, der
mindestens ein protisches Ldsungsmittel enthalt. Bevorzugte Beispiele fir solche
Lésungsmittel sind obenstehend aufgefiihrt. Besonders bevorzugt sind hierbei
Alkohole, insbesondere bevorzugt Methanol und Ethanol.

Die Wiederabscheidung wird beispielsweise bevorzugt weiter dadurch verhindert, dass
im Reaktionsmedium mindestens eine Verbindung enthalten ist, die zu einer
kathodischen Depolarisation fiihrt. Unter einer Verbindung, die zu einer kathodischen
Depolarisation fiihrt, wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung jede Verbindung
verstanden, die unter gegebenen Reakiionsbedingungen an der Kathode reduziert wird.

Als kathodische Depolarisatoren sind unter anderem Verbindungen bevorzugt, an der
Kathode hydrodimerisiert werden. Beispielsweise besonders bevorzugt sind in diesem
Zusammenhang Acrylnitril, Acrylsdureester und Maleinsdureester wie beispielsweise
weiter bevorzugt Maleinsduredimethylester.

Als kathodische Depolarisatoren sind weiter unter anderem Verbindungen bevorzugt,
die mindestens eine Carbonylgruppe enthalten, die an der Kathode reduziert wird.
Beispiele flr solche Carbonylgruppen enthaltenden Verbindungen sind etwa Ester wie
beispielsweise Phthalsauredialkylester und Ketone wie beispielsweise Aceton.

Als kathodische Depolarisatoren sind unter anderem Verbindungen bevorzugt, die
mindestens eine Stickstoff-Sauerstoff-Bindung, eine Stickstoff-Stickstoff-Bindung
und/oder eine Stickstoff-Kohlenstoff-Bindung aufweisen, die an der Kathode reduziert
werden. Beispiele fUr solche Verbindungen sind etwa Verbindungen mit einer
Nitrogruppe, mit einer Azogruppe, mit einer Azoxygruppe, Oxime, Pyridine, Imine,
Nitrile und/oder Cyanate. '
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Im Rahmen des genannten Verfahrens ist es weiter moglich, mindestens zwei der
genannten MaBnahmen zur Verhinderung der kathodischen Wiederabscheidung zu
kombinieren. Beispielsweise ist es moglich, sowohl einen Elekirolyten einzusetzen, der
die kathodische Bildung von Wasserstoff begtinstigt als auch eine Elekirode mit einer
geeigneten Wasserstoffliberspannung einzusetzen. Ebenso ist es méglich, sowohl
einen Elektrolyten einzusetzen, der die kathodische Bildung von Wasserstoff
begiinstigt als auch mindestens eine Verbindung zuzusetzen, die zu einer
kathodischen Depolarisation fuhrt. Ebenso ist es mdglich, sowohl mindestens eine
Verbindung zuzusetzen, die zu einer kathodischen Depolarisation flihrt, als auch eine
Kathode mit einer geeigneten Wasserstoffiiberspannung einzusetzen. Weiter ist es
méglich, sowohl einen Elektrolyten einzusetzen, der die kathodische Bildung von
Wasserstoff beglnstigt, als auch eine Elekirode mit einer geeigneten
Wasserstofflilberspannung einzusetzen als auch mindestens eine Verbindung
zuzusetzen, die zu einer kathodischen Depolarisation flihrt.

Demgemé&B betrifft die genannte Erfindung auch ein wie oben beschriebenes
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die kathodische Wiederabscheidung
des mindestens einen Metallions durch mindestens eine der folgenden MaBnahmen
zumindest teilweise verhindert wird:

(i) Verwendung eines Elekirolyten, der die kathodische Bildung von Wasserstoff
beglinstigt;

(i)  Zusatz mindestens einer Verbindung, die zu einer kathodischen Depolarisation
fahrt;

(i)  Einsatz einer Kathode mit einer geeigneten Wasserstoffilberspannung.

Ebenso betrifft die genannte Erfindung daher auch ein wie oben beschriebenes
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass der Elekirolyt gemaB (i) mindestens
ein protisches Lésungsmittel, insbesondere einen Alkohol, weiter bevorzugt Methanol
und/oder Ethanol enthalt.

Ebenso betrifft die genannte Erfindung daher auch ein wie oben beschriebenes
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die kathodische Depolarisation eine
Hydrodimerisierung, insbesondere eine Hydrodimerisierung eines Maleinsaurediesters,
weiter bevorzugt von Maleinsduredimethylester ist.
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Insbesondere bevorzugt umfasst die genannte Erfindung ein wie oben beschriebenes
Verfahrens, das dadurch gekennzeichnet ist, dass zur Verhinderung der
Wiederabscheidung sowohl mindestens ein protisches Losungsmittel, bevorzugt ein
Alkohol, weiter bevorzugt Methanol oder Ethanol oder ein Gemisch aus Methanol und
Ethanol, als auch mindestens eine, kathodisch zur Hydrodimerisierung beféhigte
Verbindung, bevorzugt ein Maleinsdurediester und weiter bevorzugt ein
Maleinsé@uredimethylester, eingesetzt werden.

Geman einer insbesondere bevorzugten Ausflihrungsform wird das erfindungsgeméaBe
Verfahren in Kreisfahrweise betrieben. Unter diesem "Elektrolysekreis' wird im
Rahmen der vorliegenden Erfindung jede Verfahrensfiihrung verstanden, bei der
zumindest ein Teil des sich in der Elektrolysezelle befindlichen Reaktionssystem aus
der Elektrolysezelle ausgeschleust, gegebenenfalls mindestens einem Zwischenbe-
handlungsschritt wie beispielsweise mindestens einer Temperaturbehandlung oder
Zusatz und/oder Abtrennung mindestens einer Komponenten des ausgeschleusten
Stroms unterworfen und in die Elekirolysezelle zuriickgefihrt wird. Besonders
bevorzugt wird ein solcher Elektrolysekreis im Rahmen der vorliegenden Erfindung in
Kombination mit einer Plattenstapelzelle, einer Rohrzelle oder einer Pencil-Sharpener-
Zelle durchgefihrt.

Nach erfolgter Herstellung liegt das im Allgemeinen kristalline Gerlistmaterial in Form
der Primérkristalle in der Mutterlauge vor.

Nach erfolgter Herstellung des organischen Gerlistmaterials wird der Gerlistmaterial-
Feststoff von seiner Mutterlauge abgetrennt. Dieser Abtrennvorgang kann
grundsétzlich gemaB samtlicher geeigneter Verfahren erfolgen. Bevorzugt wird der
Gerlstmaterialfeststoff durch Fest-FlUssig-Trennung, Zentrifugation, Extraktion,
Filtration, Membranfiltration, Crossflow-Filtration, Diafiliration, Ultrafiltration,
Flokkulation unter Verwendung von Flokkulationshilfsmitteln wie beispielsweise nicht-
ionische, kationische und/oder anionische Hilfsmittel), pH-Shift durch Zusatz von
Additiven wie beispielsweise Salzen, Sauren oder Basen, Flotation, Sprihtrocknung,
Spriihgranulation, oder Evaporation der Mutterlauge bei erhdhten Temperaturen oder
im Vakuum und Aufkonzentration des Feststoffs abgetrennt.

Nach dem Abtrennen kann sich mindestens ein zusétzlicher Waschschritt, mindestens
ein zusatzlicher Trocknungsschritt und/oder mindestens ein zusatzlicher
Calcinierungsschritt anschlieBen.
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SchlieBt sich mindestens ein Waschschritt an, so wird bevorzugt mit mindestens einem
bei der Synthese verwendeten Losungsmittel gewaschen.

SchlieBt sich, gegebenenfalls nach mindestens einem Waschschritt, mindestens ein
Trocknungsschritt an, so wird das Gerlistmaterial-Feststoff bei Temperaturen im
Aligemeinen im Bereich von 20 bis 120 °C, bevorzugt im Bereich von 40 bis 100 °C
und besonders bevorzugt im Bereich von 56 bis 60 °C getrocknet.

Ebenfalls bevorzugt ist das Trocknen im Vakuum, wobei die Temperaturen im
Allgemeinen so gewéhlt werden kénnen, dass das mindestens eine Waschmittel
zumindest teilweise, bevorzugt im Wesentlichen vollstéandig aus dem kristallinen
pordsen metallorganischen Geriistmaterial entfernt wird und zugleich die
Geruststruktur nicht zerstort wird.

Die Trocknungszeit liegt im Allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 15 h, bevorzugt im
Bereich von 0,2 bis 5 h und insbesondere bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 1 h.

An den gegebenenfalls mindestens einen Waschschritt und gegebenenfalls
mindestens einen Trocknungsschritt kann sich mindestens ein Calcinierungsschritt
anschlieBen, bei dem die Temperaturen bevorzugt so gewéhlt werden, dass die
Struktur des Gerlstmaterials nicht zerstort wird.

Insbesondere durch Waschen und/oder Trocknen und/oder Calcinieren ist es
beispielsweise méglich, mindestens eine Templatverbindung, die gegebenenfalls zur
erfindungsgeméBen elekirochemischen Herstellung des Gerlisimaterials eingesetzt
wurde, zumindest teilweise, bevorzugt im Wesentlichen quantitativ zu entfernen.

Ebenso wie das elekirochemische Herstellungsverfahren betrifft die genannte
Erfindung auch das porése metallorganische Geriistmaterial an sich, das durch das
wie oben beschrieben Verfahren hergestelit wird.

Das kristalline porése metallorganische Gerlistmaterial fallt im Allgemeinen als feines
Pulver an, wobei die Kristalle eine GroBe im Bereich von 0,1 bis 100 lim, bestimmt
tiber SEM (Scanning Electron Microscopy), aufweisen.
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Die PorengréBen der elektrochemisch hergestellten porésen metallorganischen
Gerlstmaterialien lassen sich durch Art und Anzahl der mindestens zweizéhnigen
organischen Verbindung und/oder Art und gegebenenfalls Oxidationsstufe des
mindestes einen Metallions, in weiten Bereichen einstellen.

DemgemaB ist es méglich, dass das Gerustmaterial Mikroporen oder Mesoporen oder
Makroporen oder Mikro- und Mesoporen oder Mikro- und Makroporen oder Meso- und
Makroporen oder Mikro- und Meso- und Makroporen enthélt. Insbesondere bevorzugt
enthalten die erfindungsgemaB hergestellten GerlUstmatetialien Mikroporen oder
Mesoporen oder Mikro- und Mesoporen. Der Begriff "Mikroporen'', wie er im Rahmen
der vorliegenden Erfindung verwendet wird, bezeichnet Poren mit einem Durchmesser
von bis zu 2 nm. Der Begriff "Mesoporen”, wie er im Rahmen der vorliegenden
Erfindung verwendet wird, bezeichnet Poren mit einem Durchmesser von mehr als 2
nm bis hin zu 50 nm. Diese Definitionen entsprechen den Definitionen, wie sie in Pure
Appl. Chem. 45 (1976) S. 71 ff. insbesondere S. 79 zu finden ist. Die Anwesenheit von
Mikro- und/oder Mesoporen kann durch Stickstoff-Adsorptionsmessungen bei 77 K
gemaB DIN 66131 und DIN 66135 und DIN 66134 bestimmt werden.

Die spezifische Oberflache der erfindungsgemé&B hergestellten kristallinen pordsen
metallorganischen Gerlstmaterialien, bestimmt tber DIN 66135, liegt im Aligemeinen
bei mindestens 5 m?%g, insbesondere bei mehr als 5 m?/g, weiter bevorzugt bei
mindestens 10 m?g, insbesondere bei mehr als 10 m?g, weiter bevorzugt bei
mindestens 50 m?/g, insbesondere bei mehr als 50 m?/g, weiter bevorzugt bei
mindestens 100 m%g, insbesondere bei mehr als 100 m?/g, weiter bevorzugt bei
mindestens 250 m?g, insbesondere bei mehr als 250 m?/g, weiter bevorzugt bei
mindestens 500 m?g, insbesondere bei mehr als 500 m?g, wobei die spezifische
Oberflache bis hin zu mehr als 1000 m%g, wie beispielsweise mehr als 2000 m?/g,
weiter beispielsweise mehr als 3000 m%g und insbesondere beispielsweise mehr als
4000 m?/g.

Der Begriff "spezifische Oberflache" bezeichnet dabei die Oberflache, wie sie gemal
des Langmuirmodells nach DIN 66135 bei 77 K bestimmt wird.

GemaB einer weiteren Ausfiihrungsform wird das von der Mutterlauge abgetrennte
pordse metallorganische Gerlstmaterial zu einem oder mehreren Formkdrpern
verformt.
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Hinsichtlich der méglichen Geometrien dieser Formkorper existieren im Wesentlichen
keine Beschrankungen. Beispielsweise sind unter anderem Pellets wie beispielsweise
scheibenformige Pellets, Pillen, Kugeln, Granulat, Extrudate wie beispielsweise
Strange, Waben, Gitter oder Hohlkérper zu nennen.

Zur Herstellung dieser Formkorper sind grundsatzlich sdmtliche geeigneten Verfahren
mdglich. Es sind unter anderem folgende Verfahrensfiihrungen bevorzugt:

- Kneten des Gerlistmaterials allein oder zusammen mit mindestens einem
Bindemittel und/oder mindestens einem Anteigungsmittel und/oder mindestens
einer Templatverbindung unter Erhalt eines Gemisches; Verformen des
erhaltenen Gemisches mittels mindestens einer geeigneten Methode wie
beispielsweise Extrudieren; Optional Waschen und/oder Trocknen und/oder
Calcinieren des Extrudates; Optional Konfektionieren.

- Aufbringen des GerUstmaterials auf mindestens ein gegebenenfalls poréses
Tragermaterial. Das erhaltene Material kann dann gemé&s der vorstehend
beschriebenen Methode zu einem Formkérper weiterverarbeitet werden.

- Aufbringen des GerUstmaterials auf mindestens ein gegebenenfalls pordses
Substrat.

Kneten und Verformen kann gemaB jedes geeigneten Verfahrens erfolgen, wie
beispielsweise in Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4. Auflage, Band 2,

- 8. 313 ff. (1972) beschrieben, deren diesbeziiglicher Inhalt durch Bezugnahme in den

Kontext der vorliegenden Anmeldung vollumfénglich einbezogen wird.

Beispielsweise bevorzugt kann das Kneten und/oder Verformen mittels einer
Kolbenpresse, Walzenpresse in Anwesenheit oder Abwesenheit mindestens eines
Bindermaterials, Compoundieren, Pelletieren, Tablettieren, Extrudieren, Co-
Extrudieren, Verschdumen, Verspinnen, Beschichten, Granulieren, bevorzugt
Spriihgranulieren, Verspriihen, Sprithtrocknen oder einer Kombination aus zwei oder
mehr dieser Methoden erfolgen.

Ganz besonders werden Pellets und/oder Tabletten hergestellt.

Das Kneten und/oder Verformen kann bei erhéhten Temperaturen wie beispielsweise
im Bereich von Raumtemperatur bis 300 °C und/oder bei erhéhtem Druck wie
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beispielsweise im Bereich von Normaldruck bis hin zu einigen hundert bar und/oder in
einer Schutzgasatmosphére wie beispielsweise in Anwesenheit mindestens eines
Edelgases, Stickstoff oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon erfolgen.

Das Kneten und/oder Verformen wird gemafB einer weiteren Ausflhrungsform unter
Zugabe mindestens eines Bindemittels durchgefiihrt, wobei als Bindemittel
grundsétzlich jede chemische Verbindung eingesetzt werden kann, die die zum Kneten
und/oder Verformen gewiinschte Viskositdt der zu verknetenden und/oder
verformenden Masse gewahrleistet. DemgeméaB kénnen Bindemittel im Sinne der
vorliegenden Erfindung sowohl Viskositatserhdhende als auch Viskositatserniedrigende
Verbindungen sein.

Als unter anderem bevorzugte Bindemittel sind beispielsweise Aluminiumoxid oder
Aluminiumoxid enthaltende Binder, wie sie beispielsweise in der WO 94/29408
beschrieben sind, Siliciumdioxid, wie es beispielsweise in der EP 0 592 050 A1
beschrieben ist, Mischungen ais Siliciumdioxid und Aluminiumoxid, wie sie
beispielsweise in der WO 94/13584 beschrieben sind, Tonminerale, wie sie
beispielsweise in der JP 03-037156 A beschrieben sind, beispielsweise Montmorillonit,
Kaolin, Bentonit, Hallosit, Dickit, Nacrit und Anauxit, Alkoxysilane, wie sie
beispielsweise in der EP 0 102 544 B1 beschrieben sind, beispielsweise Tetra-
alkoxysilane wie beispielsweise Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan,
Tetrapropoxysilan, Tetrabutoxysilan, oder beispielsweise Trialkoxysilane wie
beispielsweise Trimethoxysilan, Triethoxysilan, Tripropoxysilan, Tributoxysilan,
Alkoxytitanate, beispielsweise Tetraalkoxytitanate wie beispielsweise Tetra-
methoxytitanat, Tetraethoxylitanat, Tetrapropoxytitanat, Tetrabutoxytitanat, oder bei-
spielsweise Trialkoxytitanate wie beispielsweise Trimethoxytitanat, Triethoxytitanat,
Tripropoxytitanat, Tributoxytitanat, Alkoxyzirkonate, beispielsweise Tetraalkoxyzirkonate
wie beispielsweise Tetramethoxyzirkonat, Tetraethoxyzirkonat, Tetrapropoxyzirkonat,
Tetrabutoxyzirkonat, oder beispielsweise Trialkoxyzirkonate wie beispielsweise
Trimethoxyzirkonat, Triethoxyzirkonat, Tripropoxyzirkonat, Tributoxyzirkonat, Silikasole,
amphiphile Substanzen und/oder Graphite zu nennen. Insbesondere bevorzugt ist
Graphit.

-Als viskositatssteigernde Verbindung kann beispielsweise auch, gegebenenfalls

zusatzlich zu den oben genannten Verbindungen, eine organische Verbindung
und/oder ein hydrophiles Polymer wie beispielsweise Cellulose oder ein
Cellulosederivat wie beispielsweise Methylcellulose und/oder ein Polyacrylat und/oder
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ein Polymethacrylat und/oder ein Polyvinylalkohol und/oder ein Polyvinylpyrrolidon
und/oder ein Polyisobuten und/oder ein Polytetrahydrofuran eingesetzt werden.

Als Anteigungsmittel kann unter anderem bevorzugt Wasser oder mindestens ein
Alkohol wie beispielsweise ein Monoalkohol mit 1 bis 4 C-Atomen wie beispielsweise
Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-Methyl-1-pro-
panol oder 2-Methyl-2-propanol oder ein Gemisch aus Wasser und mindestens einem
der genannten Alkohole oder ein mehrwertiger Alkohol wie beispielsweise ein Glykol,
bevorzugt ein wassermischbarer mehrwertiger Alkohol, allein oder als Gemisch mit
Wasser und/oder mindestens einem der genannten einwertigen Alkohole
eingesetzt werden.

Weitere Additive, die zum Kneten und/oder Verformen eingesetzt werden kdnnen, sind
unter anderem Amine oder Aminderivate wie beispielsweise Tetraalkylammonium-
Verbindungen oder Aminoalkohole und Carbonat enthaltende Verbindungen wie etwa
Calciumcarbonat. Solche weiteren Additive sind etwa in der EP 0 389 041 A1, der EP 0
200 260 A1 oder der WO 95/19222 beschrieben.

Die Reihenfolge der Additive wie Templatverbindung, Binder, Anteigungsmittel,
viskositatssteigernde Substanz beim Verformen und Kneten ist grundséatzlich nicht
kritisch.

GemaR einer weiteren bevorzugten Ausfiinrungsform wird der gemaB Kneten und/oder
Verformen erhaltene Formkorper mindestens einer Trocknung unterzogen, die im
Aligemeinen bei einer Temperatur im Bereich von 25 bis 300 °C, bevorzugt im Bereich
von 50 bis 300 °C und besonders bevorzugt im Bereich von 100 bis 300 °C
durchgefiihrt wird. Ebenso ist es moglich, im Vakuum oder unter Schutzgasatmosphare
oder durch Spriihtrocknung zu trocknen.

GemaR einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform wird im Rahmen dieses
Trocknungsvorgangs mindestens eine der als Additive zugesetzten Verbindungen
zumindest teilweise aus dem Formkdrper entfernt.

Gemaf einer weiteren Ausfiihrungsform wird das Gerilistmaterial auf mindestens ein
gegebenenfalls pordses Material aufgebracht. Bevorzugt wird hierbei ein poroses
Substrat eingesetzt.
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Insbesondere bevorzugt erfolgt dieses Aufbringen Uber Imprégnieren mit einer
Flussigkeit, Tranken in einer Flissigkeit, Aufspriihen, Ablagern aus flissiger Phase,
Ablagern aus der Gasphase (vapor deposition), Ausféllen (Prézipitation), Co-
Préazipitation, Beschichten.

Als gegebenenfalls pordses Substrat werden bevorzugt Aluminiumoxid, Silikagel,
Silikate, Diatomeenerden, Kaolin, Magnesiumoxid, Aktivkohle, Titandioxid und/oder
Zeolithe eingesetzt.

Werden beispielsweise nicht-porése Substrate verwendet, so kénnen gemaB einer
weiteren Ausfiihrungsform durch Aufbringen des pordsen metallorganischen
Gerlstmaterials auf einen nicht-porésen Formkorper Schalenstrukturen hergestelit
werden, wie sie von Schalenkatalysatoren her bekannt sind.

Selbstverstandlich ist es auch moglich, bei der Herstellung der Formkorper
mindestens einen geeigneten Porenbildner zuzusetzen. Als Porenbildner kdnnen im
erfindungsgemaBen Verfahren samtliche Verbindungen eingesetzt werden, die
beziiglich des fertigen Formkorpers eine bestimmte PorengréBe, eine bestimmte
PorengréBenverteilung und/oder bestimmte Porenvolumina bereitstellen. Bevorzugt
werden als Porenbildner im erfindungsgemaBen Verfahren unter anderem polymere
Vinylverbindungen wie beispielsweise Polystyrol, Polyacrylate, Polymethacrylate,
Polyolefine, Polyamide und Polyester. Ganz besonders bevorzugt sind etwa
Verbindungen als Porenbildner, die sich bei den Calcinierungstemperaturen des
erfindungsgemaBen Verfahrens zumindest teilweise, bevorzugt im Wesentlichen
vollstandig entfernen lassen. Diesbeziglich sei etwa Malonsaure genannt.

Die elektrochemisch hergestellten pordsen metallorganischen Gerlstmaterialien
werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung zur Aufnahme und/oder Speicherung
und/oder Abgabe von Fliissigkeiten und/oder Gasen eingesetzt. Die metallorganischen
Geristmaterialien kénnen dabei in einem Formkdrper enthalten sein.

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung eines

elektrochemisch herstellbaren pordsen metallorganischen Geriistmaterials zur

Reinigung mindestens einer Flussigkeit und/oder mindestens eines Gas oder als

Speichermedium fiir mindestens eine Flissigkeit und/oder mindestens ein Gas.
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Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung illustrieren.
Beispiele

Bei allen Beispielen wurde elekirochemisch geméB den Beispielen der DE 103 55 087
hergestellter Cu-MOF eingesetzt.

Beispiel 1:  Adsorption von Methan

Methan wurde bei 25 °C adsorbiert, an 3 mm-Strangen des EMOF. Die Messung
geschah in einer Ublichen Waage. Die Probe wurde ca. 20 h bei 120 °C und einem
Druck < 1 mbar getrocknet. Das EMOF-Material wies eine Oberflache von 616 m?/g

auf.

Es wurden folgende Werte bestimmi:

Xgl /% Druck/bar
0 0,00
0,161 0,29
0,448 1,04
1,352 3,47
2,195 7,70
2,904 11,28
3,335 15,51
3,721 19,73
-554,217 0,00

Xgl = Gleichgewichisverieilung
Die Ergebnisse sind in Figur 1 graphisch dargestellt.
Beispiel 2:  Adsorption von CO,
CO, wurde bei 25 °C adsdrbiert, an 3 mm-Strédngen des EMOF. Die Messung geschah

in einer Ublichen Waage. Die Probe wurde ca. 20 h bei 120 °C und einem Druck < 1
mbar getrocknet. Das EMOF-Material wies eine Oberfléche von 616 m?%g auf.
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Es wurden folgende Werte bestimmt:
Xgl /% Druck/bar
0 0,00
3,625 0,43
19,805 10,84
21,617 13,87
24,006 18,83
20,798 12,23
18,136 7,75
14,505 3,85
11,130 2,16

Die Ergebnisse sind in Figur 2 graphisch dargestelit.

Beispiel 3:  Sorption von Propen
Propen wurde bei 70 °C sorbiert. Die Probe wurde bei 70 °C ca. 2,5 h in der Waage
getrocknet. Das EMOF-Material lag als Pulver vor und wies eine Oberflache von 1649

m?g auf.

Die Ergebnisse finden sich in Figur 3

Beispiel 4 (Vergleich): Sorption von CO, an Molekularsieb 13X

CO, wurde bei 25 °C sorbiert. Das Molsieb 13X wurde ca. 5 h bei 25 °C und < 0,1
mbar getrocknet. Das Molsieb wies eine Oberflache von 730 m?/g auf.
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Xgl % Druck/bar
0 0

9,01 0,10
14,18 0,29
20,60 7,50
19,52 6,61
20,75 14,58
21,51 21,39
21,79 31,21
21,81 38,69

Die Ergebnisse sind in Figur 4 graphisch dargestellt.

Beispiel 5: Sorption von Methan

hergestellten MOF-5

Methan wurde bei 25 °C adsorbiert, an 3 mm-Strangen des EMOF. Die Messung
geschah in einer Ublichen Waage. Die Probe wurde ca. 40 h bei 120 °C und einem
Druck < 1 mbar getrocknet. Das EMOF-Material wies eine Oberflache von 2380 m?/g

auf.

Es wurden folgende Werte ermittelt:

an herkdbmmlich

(nicht

Xgl /% Druck/bar
0 0,00
0,703 1,49
1,201 3,27
1,256 3,61
1,745 5,68
3,938 16,86
4,525 20,47

Die Ergebnisse sind in Figur 5 wiedergegeben.

PCT/EP2004/013331

elektrochemisch
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Aufnahme und/oder Speicherung von Gasen, bei dem das zu
speichernde Gas mit einem elekitrochemisch hergestellten metallorganischen
Gerustmaterial unter zur Gasaufnahme geeigneten Bedingungen in Kontaki
gebracht wird, wobei eine Aufnahme des Gases in das metallorganische
Gerlistmaterial erfolgt, und anschlieBend gegebenenfalls die Bedingungen so
geandert werden, dass eine Abgabe des gespeicherten Gases erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die gespeicherten
oder abgegebenen Gase sind:  gesattigte und ungeséttigte
Kohlenwasserstoffe, gesattigte und ungeséttigte Alkohole, Sauerstoff,
Stickstoff, Edelgase, CO, CO,, Synthesegas, natlrliche Gase aller méglichen
Zusammensetzungen oder Verbindungen, die diejenigen Gase erzeugen, die
nachfolgend durch das MOF-Material abgegeben werden.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
gespeicherte oder abgegebene Gas ausgewahlt ist aus Hp Hj-haltigen
Gasmischungen; Hs-erzeugenden oder abgebenden Verbindungen; Methan,
Ethan, Propan, Butanen, Ethylen, Propylen, Acetylen, Ne, Ar, Kr, Xe, CO; und CO..

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Speicherung bei einer Temperatur von 0 bis 100 °C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Speicherung bei einem Druck von 1 bis 300 bar (abs) durchgeflhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
das gespeicherte Gas durch Druckverminderung oder TemperaturerhGhung
wieder abgegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
sich das MOF-Material in einem gasdichten Behalter befindet.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Behélter mit
einer Brennstoffzelle verbunden oder Teil von dieser ist.
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12.

13.

14.

15.

16.

17.
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Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Brennstoffzelle
in einem Kraftwerk, Kraftfahrzeug oder kabellosen Anwendung in der Elekironik
eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
das elekitrochemisch hergestellte metallorganische Geriistmaterial ein Metall aus
den Gruppen la, lla, llla, IVa bis Villa sowie Ib und Vib des Periodensystems
der Elemente enthélt.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall
ausgewahlt ist aus der Gruppe Zn, Co, Ni, Pd, Pt, Ru, Rh, Fe, Mn, Ag und Co.

MOF-Material enthaltend ein Gas, erhéltlich nach dem Verfahren nach einem
der Anspriiche 1 bis 11.

Behalter enthaltend ein MOF-Material nach Anspruch 12.

Brennstoffzelle enthaltend ein MOF-Material nach Anspruch 12 oder einen
Behélter nach Anspruch 13.

System oder Anwendung enthaltend ein Material nach Anspruch 12 oder eine
Brennstoffzelle nach Anspruch 14.

System oder Anwendung nach Anspruch 15, ausgewéhlt aus Kraftwerken,
Kraftfahrzeugen, vorzugsweise Personenkraftwagen, Lastkraftwagen und
Bussen, kabellosen Anwendungen in der Elektronik, vorzugsweise Mobiltelefone
und Laptops.

Verwendung von einem elekirochemisch hergestellien metallorganischen
Gerlstmaterial zur Speicherung oder Abgabe von Gasen.
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Figur 4
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Figur 5 ,
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