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(54) Title: METAL-ORGANIC ZIRCONIUM-BASED FRAMEWORK MATERIALS

(54) Bezeichnung: METALLORGANISCHE GERUSTMATERIALIEN AUS ZIRKONIUM

oo (57) Abstract: The invention relates to a porous metal-organic framework material, containing at least one organic bidentate com-

pound that is coordinately bound to at least one metal ion, the at least one metal ion being zirconium and the at least one at least
bidentate organic compound being derived from a di-, tri- or tetracarboxylic acid. The invention also relates to methods for produc-

ing said materials and to the use thereof.

o (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein pordses metallorganisches Geriistmaterial, enthaltend mindestens
eine an mindestens ein Metallion koordinativ gebundene, mindestens zweizdhnige organische Verbindung, wobei das mindestens
eine Metallion Zirkonium ist, und die mindestens eine mindestens zweizdhnige organische Verbindung sich von einer Di-, Tri- oder
Tetracarbonsiure ableitet. Dariiber hinaus betrifft die Erfindung Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung.
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Metallorganische Gerlistmaterialien aus Zirkonium

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft porose metallorganische Gerustmaterialien, Verfah-
ren fur deren Herstellung sowie deren Verwendung.

Pordse metallorganische Geriistmaterialien sind im Stand der Technik bekannt und
bilden eine interessante Substanzklasse, die fur verschiedene Anwendungen eine Al-
ternative zu anorganischen Zeolithen sein konnen.

Metallorganische Gerustmaterialien enthalten Ublicherweise eine an ein Metallion koor-
dinativ gebundene, mindestens zweizahnige organische Verbindung. Typischerweise
liegt das Gerlstmaterial als endloses Gerlst vor. Eine spezielle Gruppe dieser metall-
organischen Gerlstmaterialien wird in der jingsten Zeit als so genannte "beschrankte"
GerUstmaterialien beschrieben, bei denen das Gerust durch spezielle Wahl der organi-
schen Verbindung sich nicht unendlich sondern unter Ausbildung von Polyedern er-
streckt (A.C. Sudik et al., J. Am. Chem. Soc. 127 (2005), 7110-7118). Jedoch auch die
letztgenannte spezielle Gruppe stellt letztendlich ein pordses metallorganisches Ge-
ristmaterial dar.

Bekannte Anwendungen, fur die metallorganische GerlUstmaterialien eingesetzt wur-
den, liegen zum Beispiel auf dem Gebiet der Speicherung, Abtrennung oder kontrollier-
ten Abgabe chemischer Stoffe, wie beispielsweise von Gasen, oder auf dem Gebiet
der Katalyse. Hierbei spielt neben der Porositat des organischen Materials die Wahl
des entsprechenden Metallions eine wichtige Rolle.

In der Literatur werden spezielle porése metallorganische Gertistmaterialien, basierend
auf Zirkonium fur bestimmte Gebiete vorgeschlagen.

So beschreiben zum Beispiel H. L. Ngo et al., J. Mol. Catal. A. Chemical 215 (2004),
177-186, zirkonmetallorganische Geriistmaterialien, wobei als zweizahnige organische
Verbindung ein Bisnaphtyldiphosphonat eingesetzt wird, wobei die Hydroxylatgruppen
weiterhin an Ti gebunden sein kdnnen, ohne dass das Titan am Gerustaufbau beteiligt
ist.

A. Hu et al., J. Am. Chem. Soc. 125 (2003), 11490-11491, beschreiben ebenfalls sol-
che zirkonbasierten metallorganischen Gerustmaterialien zur heterogenen asymmetri-
schen Hydrierung aromatischer Ketone, wobei jedoch statt Titan Ruthenium eingesetzt
wird und die Hydroxygruppen durch Phosphin ersetzt werden.
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Allen oben genannten Druckschriften ist gemein, dass diese ganz spezielle metallor-
ganische Gerustmaterialien, basierend auf Zirkonium, beschreiben, wobei vergleichs-
weise teure und schwer herstellbare organische Verbindungen eingesetzt werden, die
auch nur in geringen Mengen fur Laborzwecke hergestellt werden konnen.

Es besteht daher ein Bedarf an pordsen metallorganischen Gerustmaterialien, welche
auf Zirkonium basieren, die auf vergleichsweise einfache Weise hergestellt werden
konnen und robust sind. Daruber hinaus sollen solche Gerustmaterialien in Mengen
hergestellt werden konnen, die Uber den Labormalfistab hinausgehen.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt somit darin, solche Gerlstmaterialien
sowie Herstellverfahren fir diese bereitzustellen, so dass die oben genannten Vorteile
zumindest teilweise auftreten und die so erhaltenen metallorganischen Geristmateria-
lien zumindest in vergleichbarer Weise Anwendungen zuganglich sind, welche fir me-
tallorganische Gerilistmaterialien typisch sind oder dartiber hinausgehen.

Die Aufgabe wird gelost durch ein poroses metallorganisches Gerlstmaterial, enthal-
tend mindestens eine mindestens ein Metallion koordinativ gebundene, mindestens
zweizdhnige organische Verbindung, wobei das mindestens eine Metallion Zirkonium
ist, und die mindestens eine mindestens zweizahnige organische Verbindung sich von
einer Di-, Tri- oder Tetracarbonsaure ableitet.

Es wurde namlich gefunden, dass aufgrund der Auswahl des Metalls sowie an der min-
destens zweizahnigen organischen Verbindung Gerlstmaterialien erhalten werden
konnen, die zum einen leicht in grof’en Mengen synthetisiert und verschiedensten An-
wendungen zugefihrt werden kdénnen.

Das erfindungsgemalfie porose metallorganische Gerustmaterial enthalt mindestens
ein Metallion. Bei diesem Metallion handelt es sich um ein lon des Zirkoniums.

Es ist jedoch ebenfalls moglich, dass mehr als ein Metallion im pordsen metallorgani-
schen Gerlistmaterial vorhanden ist. Dieses Metallion kann sich in den Poren des me-
tallorganischen Geriistmaterials befinden oder am Aufbau des GerUstgitters beteiligt
sein. Im letztgenannten Fall wirde an ein solches Metallion ebenfalls die mindestens
eine mindestens zweizahnige organische Verbindung oder eine weitere mindestens
zweizahnige organische Verbindung an dieses binden.

Hierbei kann prinzipiell jedes Metallion in Frage kommen, welches entsprechend ge-
eignet ist, Teil des porésen metallorganischen Geriistmaterials zu sein.
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Sind mehr als ein Metallion im porésen metallorganischen Geriistmaterial enthalten,
kénnen diese in stdchiometrischer oder nicht-stéchiometrischer Menge vorliegen. So-
fern Koordinationsplatze durch ein weiteres Metallion ausgetauscht werden und dieses
in einem nicht stdchiometrischen Verhaltnis zum Zirkonium-Metallion steht, kann ein
solches porbdses metallorganisches Gerlistmaterial als dotiertes Gerlistmaterial be-
trachtet werden. Die Herstellung solcher dotierten metallorganischen Gerlstmaterialien
im Allgemeinen ist in der deutschen Patentanmeldung mit der Anmelde-Nr. 10 2005
053 430.9 beschrieben.

Darlber hinaus kann das porése metallorganische Gerlistmaterial durch ein weiteres
Metall in Form eines Metallsalzes impragniert werden. Ein Verfahren zur Impragnie-
rung ist beispielsweise in EP-A 1070538 beschrieben.

Liegt ein weiteres Metallion in stéchiometrischem Verhaltnis zum Zirkonium vor, liegen
gemischte metallische Gerlstmaterialien vor. Hierbei kann das weitere Metallion am
Gerustaufbau beteiligt sein oder nicht.

Vorzugsweise ist das Gerlist nur aus Zirkonium-Metallionen und der mindestens einen
mindestens zweizahnigen organischen Verbindung aufgebaut.

Das Gerustmaterial kann polymer oder als Polyeder vorliegen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung liegt Zirkonium vorzugsweise in der Oxidati-
onsstufe +4 vor.

Darlber hinaus enthalt das porése metallorganische Gerlistmaterial mindestens eine
mindestens zweizdhnige organische Verbindung, wobei diese sich von einer Di-, Tri-
oder Tetracarbonsaure ableitet. Es konnen weitere mindestens zweizahnige organi-
sche Verbindungen am Aufbau des GerlUstmaterials beteiligt sein. Es ist jedoch ebenso
moglich, dass daruber hinaus auch nicht mindestens zweizahnige organische Verbin-
dungen im GerlUstmaterial enthalten sind. Diese kénnen sich beispielsweise von einer
Monocarbonsaure ableiten.

Der Begriff "ableiten" bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass die Di-,
Tri- oder Tetracarbonsaure im Gerlstmaterial in teilweise deprotonierter oder vollstan-
dig deprotonierter Form vorliegen kann. Weiterhin kann die Di-, Tri- oder Tetracarbon-
saure einen Substituenten oder unabhangig voneinander mehrere Substituenten ent-
halten. Beispiele fur solche Substituenten sind -OH, -NH,, -OCHj;, -CHj, -NH(CH3),
-N(CHj3),, -CN sowie Halogenide. Dartiber hinaus bedeutet der Begriff "ableiten” im
Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass die Di-, Tri- oder Tetracarbonsaure auch in
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Form der entsprechenden Schwefelanaloga vorliegen kann. Schwefelanaloga sind die
funktionellen Gruppen -C(=0)SH sowie dessen Tautomer und C(=S)SH, die anstelle
einer oder mehrerer Carbonsduregruppen eingesetzt werden kénnen. Darliber hinaus
bedeutet der Begriff "ableiten" im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass eine oder
mehrere Carbonsaurefunktionen durch eine Sulfon(-SOz;H) ersetzt sein kann. Dartiber
hinaus kann ebenso zuséatzlich zu den 2, 3 oder 4 Carbonsaurefunktionen eine Sulfon-
sauregruppe treten.

Die Di-, Tri- oder Tetracarbonsdure weist neben den oben erwdhnten funktionellen
Gruppen einen organischen Grundkdrper bzw. eine organische Verbindung auf, an die
diese gebunden sind. Hierbei kbnnen die oben genannten funktionellen Gruppen
grundsatzlich an jede geeignete organische Verbindung gebunden sein, solange ge-
wahrleistet ist, dass die diese funktionellen Gruppen aufweisende organische Verbin-
dung zur Ausbildung der koordinativen Bindung zur Herstellung des Gerlstmaterials
befahigt ist.

Bevorzugt leiten sich die organischen Verbindungen von einer gesattigten oder unge-
sattigten 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 moglich sind. Weiter bevorzugt enthalt die
aliphatische Verbindung oder der aliphatische Teil der sowohl aliphatischen als auch
aromatischen Verbindung 1 bis 18, 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. Insbeson-
dere 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 beispielswei-
se zwei, drei, vier oder finf 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 a-
liphatischen als auch aromatischen Verbindung einen, zwei oder drei Kerne auf, wobei
einer oder zwei Kerne besonders bevorzugt sind. Unabhangig voneinander kann weiter
jeder Kern der genannten Verbindung mindestens ein Heteroatom wie beispielsweise
N, O, S, B, P, Si, bevorzugt N, O und/oder S enthalten. Weiter bevorzugt enthalt die
aromatische Verbindung oder der aromatische Teil der sowohl aromatischen als auch
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aliphatischen Verbindung einen oder zwei Cs-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 Pyri-
dyl zu nennen.

Mehr bevorzugt ist die mindestens zweizahnige organische Verbindung, ein aliphati-
scher oder aromatischer, acyclischer oder cyclischer Kohlenwasserstoff mit 1 bis 18,
vorzugsweise 1 bis 10 und insbesondere 6 Kohlenstoffatomen, der zudem ausschliel3-
lich 2, 3 oder 4 Carboxylgruppen als funktionelle Gruppen aufweist.

Beispielsweise leitet sich die mindestens zweizahnige organische Verbindung von ei-
ner Dicarbonsaure ab, wie etwa Oxalsaure, Bernsteinsaure, Weinsaure, 1,4-Bu-
tandicarbonsaure, 1,4-Butendicarbonsaure, 4-Oxo-Pyran-2,6-dicarbonsaure, 1,6-
Hexandicarbonsaure, Decandicarbonsaure, 1,8-Heptadecandicarbonsaure, 1,9-
Heptadecandicarbonsaure, Heptadecandicarbonsaure, Acetylendicarbonsaure, 1,2-
Benzoldicarbonsaure, 1,3-Benzoldicarbonsaure, 2,3-Pyridindicarbonsaure, Pyridin-2,3-
dicarbonsdure, 1,3-Butadien-1,4-dicarbonsaure, 1,4-Benzoldicarbonsdure, p-Benzol-
dicarbonsaure, Imidazol-2,4-dicarbonsaure, 2-Methylchinolin-3,4-dicarbonsaure, Chino-
lin-2,4-dicarbonsaure, Chinoxalin-2,3-dicarbonsaure, 6-Chlorchinoxalin-2,3-dicarbon-
saure, 4,4'-Diaminphenylmethan-3,3'-dicarbonsaure, Chinolin-3,4-dicarbonsaure, 7-
Chlor-4-hydroxychinolin-2,8-dicarbonsdure, Diimiddicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbon-
saure, 2-Methylimidazol-4,5-dicarbonsaure, Thiophen-3,4-dicarbonsdure, 2-Isopropyl-
imidazol-4,5-dicarbonsaure, Tetrahydropyran-4,4-dicarbonsaure, Perylen-3,9-dicar-
bonsdure, Perylendicarbonsdure, Pluriol E 200-dicarbonsdure, 3,6-Dioxaoctan-
dicarbonsaure, 3,5-Cyclohexadien-1,2-dicarbonsaure, Octadicarbonsaure, Pentan-3,3-
carbonsaure, 4,4'-Diamino-1,1-diphenyl-3,3'-dicarbon-saure, 4,4'-Diaminodiphenyl-
3,3'-dicarbonsaure, Benzidin-3,3'-dicarbonsaure, 1,4-Bis-(phenylamino)-benzol-2,5-
dicarbonsaure, 1,1'-Dinaphthyldicarbonsdure, 7-Chlor-8-methylchinolin-2,3-dicarbon-
saure, 1-Anilinoanthrachinon-2,4'-dicarbonsaure, Polytetrahydrofuran-250-dicarbon-
saure, 1,4-Bis-(carboxymethyl)-piperazin-2,3-dicarbonsaure, 7-Chlorchinolin-3,8-dicar-

bonsaure, 1-(4-Carboxy)-phenyl-3-(4-chlor}-phenylpyrazolin-4,5-dicarbonsaure,
1,4,5,6,7,7,-Hexachlor-5-norbornen-2,3-dicarbonsaure, Phenylindandicarbonsaure,
1,3-Dibenzyl-2-oxo-imidazolidin-4,5-dicarbonsaure, 1,4-Cyclohexandicarbonsaure,

Naphthalin-1,8-dicarbonsaure, 2-Benzoylbenzol-1,3-dicarbon-saure, 1,3-Dibenzyl-2-
oxoimidazolidin-4,5-cis-dicarbonsaure, 2,2'-Bichinolin-4,4'-di-carbonsaure, Pyridin-3,4-
dicarbonsaure, 3,6,9-Trioxaundecandicarbonsaure, Hydroxybenzophenondicarbon-
saure, Pluriol E 300-dicarbonsaure, Pluriol E 400-dicarbonsaure, Pluriol E 600-
dicarbonsaure, Pyrazol-3,4-dicarbonsdure, 2,3-Pyrazindicarbonsaure, 5,6-Dimethyl-
2,3-pyrazindicarbonsaure, 4,4'-Diaminodiphenyletherdiimiddicarbonsaure, 4,4'-Diami-
nodiphenylmethandiimiddicarbonsaure, 4 .4'-Diaminodiphenylsulfondiimiddicarbon-
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saure, 1,4-Naphthalindicarbonsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 1,3-Adamantan-
dicarbonsaure, 1,8-Naphthalindicarbonsaure, 2,3-Naphthalindicarbonsaure, 8-Metho-
xy-2,3-naphthalindicarbonsaure, 8-Nitro-2,3-naphthalincarbonsaure, 8-Sulfo-2,3-
naphthalindicarbonsaure, Anthracen-2,3-dicarbonsdure, 2',3'-Diphenyl-p-terphenyl-
4.,4"-dicarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsdure, Imidazol-4,5-dicarbonsdure,
4(1H)-Oxothiochromen-2,8-dicarbonsaure, 5-tert-Butyl-1,3-benzoldicarbonsaure, 7,8-
Chinolindicarbonsaure, 4,5-Imidazoldicarbonsdure, 4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsaure,
Hexatriacontandicarbonsaure, Tetradecandicarbonsaure, 1,7-Heptadicarbonsaure, 5-
Hydroxy-1,3-Benzoldicarbonsdure,  2,5-Dihydroxy-1,4-dicarbonsdure,  Pyrazin-2,3-
dicarbonsaure, Furan-2,5-dicarbonsdure, 1-Nonen-6,9-dicarbonsdure, Eicosendicar-
bonsaure, 4,4'-Dihydroxydiphenylmethan-3,3'-dicarbonsdure, 1-Amino-4-methyl-3,10-
dioxo-9,10-dihydroanthracen-2,3-dicarbonsaure, 2,5-Pyridindicarbonsaure, Cyclohe-
xen-2,3-dicarbonsaure,2,9-Dichlorfluorubin-4,11-dicarbonsaure, 7-Chlor-3-methylchino-
lin-6,8-dicarbonsaure, 2,4-Dichlorbenzophenon-2’,5’-dicarbonsaure, 1,3-Benzoldicar-
bonsaure, 2,6-Pyridindicarbonsaure, 1-Methylpyrrol-3,4-dicarbonsdure, 1-Benzyl-1H-
pyrrol-3,4-dicarbonsaure, Anthrachinon-1,5-dicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure,
2-Nitrobenzol-1,4-dicarbonsdure, Heptan-1,7-dicarbonsaure, Cyclobutan-1,1-dicarbon-
saure  1,14-Tetradecandicarbonsaure,  5,6-Dehydronorbornan-2,3-dicarbonsdure,
5-Ethyl-2,3-pyridindicarbonsaure oder Campherdicarbonsaure,

Weiterhin mehr bevorzugt handelt es sich bei der mindestens zweizahnigen organi-
schen Verbindung um eine der oben beispielhaft genannten Dicarbonsaure als solche.

Beispielsweise kann sich die mindestens zweizahnige organische Verbindung von ei-
ner Tricarbonsaure ableiten, wie etwa

2-Hydroxy-1,2,3-propantricarbonsaure, 7-Chlor-2,3,8-chinolintricarbonsaure, 1,2,3-,
1,2,4-Benzoltricarbonsaure, 1,2,4-Butantricarbonsaure, 2-Phosphono-1,2,4-butantri-
carbonsaure, 1,3,5-Benzoltricarbonsdure, 1-Hydroxy-1,2,3-Propantricarbonsaure, 4,5-
Dihydro-4,5-dioxo-1H-pyrrolo[2,3-F]chinolin-2,7,9-tricarbonsdure,  5-Acetyl-3-amino-6-
methylbenzol-1,2,4-tricarbonsaure, 3-Amino-5-benzoyl-6-methylbenzol-1,2,4-tricarbon-
+saure, 1,2,3-Propantricarbonsaure oder Aurintricarbonsaure,

Weiterhin mehr bevorzugt ist die mindestens zweizahnige organische Verbindung einer
der oben beispielhaft genannten Tricarbonsauren als solche.

Beispielhaft fur eine mindestens zweizahnige organische Verbindung, die sich von ei-
ner Tetracarbonsaure ableitet, wie etwa
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1,1-Dioxidperylo[1,12-BCD]thiophen-3,4,9,10-tetracarbonsaure, Perylentetracarbon-
sauren wie Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure oder Perylen-1,12-sulfon-3,4,9,10-
tetracarbonsdure, Butantetracarbonsduren wie 1,2,3,4-Butantetracarbonsaure oder
Meso-1,2,3,4-Butantetracarbonsaure, Decan-2,4,6,8-tetracarbonsaure, 1,4,7,10,13,16-
Hexaoxacyclooctadecan-2,3,11,12-tetracarbonsaure, 1,2,4,5-Benzoltetracarbonsaure,
1,2,11,12-Dodecantetracarbonsaure, 1,2,5,6-Hexan-tetracarbonsaure, 1,2,7,8-Octan-
tetracarbonsaure, 1,4,5,8-Naphthalintetracarbonsaure, 1,2,9,10-Decantetracarbon-
saure, Benzophenontetracarbonsaure, 3,3',4,4'-Benzo-phenontetracarbonsaure, Tetra-
hydrofurantetracarbonsdure oder Cyclopentantetracarbonsduren wie Cyclopentan-
1,2,3,4-tetracarbonsaure.

Weiterhin mehr bevorzugt handelt es sich bei der mindestens zweizahnigen organi-
schen Verbindung um eine der oben beispielhaft genannten Tetracarbonsauren als
solche.

Ganz besonders bevorzugt werden gegebenenfalls mindestens einfach substituierte
mono-, di-, tri-, tetra- oder héherkernige aromatische Di-, Tri- oder Tetracarbonsauren
eingesetzt, wobei jeder der Kerne mindestens ein Heteroatom enthalten kann, wobei
zwei oder mehr Kerne gleiche oder unterschiedliche Heteroatome enthalten kann. Bei-
spielsweise bevorzugt werden monokernige Dicarbonsduren, monokernige Tricarbon-
sauren, monokernige Tetracarbonsauren, dikernige Dicarbonsauren, dikernige Tricar-
bonsauren, dikernige Tetracarbonsauren, trikernige Dicarbonsduren, trikernige Tricar-
bonsauren, trikernige Tetracarbonsduren, tetrakernige Dicarbonsauren, tetrakernige
Tricarbonsduren und/oder tetrakernige Tetracarbonsauren. Geeignete Heteroatome
sind beispielsweise N, O, S, B, P bevorzugte Heteroatome sind hierbei N, S und/oder
O. Als geeigneter Substituent ist diesbezlglich unter anderem -OH, eine Nitrogruppe,
eine Aminogruppe oder eine Alkyl- oder Alkoxygruppe zu nennen.

Insbesondere bevorzugt werden als mindestens zweizahnige organische Verbindun-
gen Acetylendicarbonsaure (ADC), Campherdicarbonsdure, Fumarsaure, Bernstein-
saure, Benzoldicarbonsauren, Naphthalindicarbonsauren, Biphenyldicarbonsauren wie
beispielsweise 4,4'-Biphenyldicarbonsaure (BPDC), Pyrazindicarbonsauren, wie 2,5-
Pyrazindicarbonsdure, Bipyridindicarbonsduren wie beispielsweise 2,2'-Bipyridin-
dicarbonsauren wie beispielsweise 2,2'-Bipyridin-5,5’-dicarbonsaure, Benzoltricarbon-
sauren wie beispielsweise 1,2,3-, 1,2,4-Benzoltricarbonsaure oder 1,3,5-Benzoltricar-
bonsaure (BTC), Benzoltetracarbonsaure, Adamantantetracarbonsaure (ATC), Ada-
mantandibenzoat (ADB) Benzoltribenzoat (BTB), Methantetrabenzoat (MTB), Adaman-
tantetrabenzoat oder Dihydroxyterephthalsauren wie beispielsweise 2,5-Dihydro-
xyterephthalsaure (DHBDC) eingesetzt.
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Ganz besonders bevorzugt werden unter anderem Phthalsdure, Isophthalsdure, Te-
rephthalsdure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 1,4-Naphthalindicarbonsaure, 1,5-
Naphthalindicarbonsdure, 1,2,3-Benzoltricarbonsaure, 1,2,4-Benzoltricarbonsaure,
1,3,5-Benzoltricarbonsaure oder 1,2,4,5-Benzoltetracarbonsaure.

Neben diesen mindestens zweizahnigen organischen Verbindungen kann das metall-
organische Gerustmaterial auch einen oder mehrere einzahnige Liganden und/oder
einen oder mehrere mindestens zweizahnige Liganden, die sich nicht von einer Di-, Tri-
oder Tetracarbonsaure ableiten, umfassen.

Vorzugsweise enthalt die mindestens eine mindestens zweizahnige organische Ver-
bindung keine Hydroxy- oder Phosponsauregruppen.

Wie bereits ausgefuhrt wurde, kann eine oder mehrere Carbonsaurefunktionen durch
eine Sulfonsaurefunktion ersetzt werden. Darlber hinaus kann auch zusatzlich eine
Sulfonsduregruppe vorhanden sein. SchlieBlich ist es ebenso mdglich, dass samtliche
Carbonsaurefunktionen durch eine Sulfonsaurefunktion ersetzt sind.

Solche Sulfonsauren bzw. deren Salze, die kommerziell erhaltlich sind, sind beispiels-
weise 4-Amino-5-hydroxynaphtalin-2,7-disulfonsdure, 1-Amino-8-naphtol-3,6-disulfon-
saure, 2-Hydroxynaphtalin-3,6-disulfonsaure, Benzol-1,3-disulfonsdure, 1,8-Dihydroxy-
naphtalin-3,6-disulfonsaure, 1,2-Dihydroxybenzol-3,5-disulfonsdure, 4,5-Dihydroxy-
naphtalin-2,7-disulfonsaure, 2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolindisulfon-
saure, 4,7-Diphenyl-1,10-phenanthrolindisulfonsdure, Ethan-1,2-disulfonsaure, Naphta-
lin-1,5-disulfonsaure,  2-(4-nitrophenylazo)-1,8-dihydroxynaphtalin-3,6-disulfonsaure,
2,2'-Dihydroxy-1,1'-azonaphtalin-3',4,6'-trisulfonsaure.

Die erfindungsgemafien metallorganischen Gerilistmaterialien enthalten Poren, insbe-
sondere Mirko- und/oder Mesoporen. Mikroporen sind definiert als solche mit einem
Durchmesser von 2 nm oder kleiner und Mesoporen sind definiert durch einen Durch-
messer im Bereich von 2 bis 50 nm, jeweils entsprechend nach der Definition, wie sie
Pure Applied Chem. 57 (1985), Seiten 603-619, insbesondere auf Seite 606 angege-
ben ist. Die Anwesenheit von Mikro- und/oder Mesoporen kann mit Hilfe von Sorpti-
onsmessungen Uberpruft werden, wobei diese Messungen die Aufnahmekapazitat der
metallorganischen Gerustmaterialien fur Stickstoff bei 77 Kelvin gemaly DIN 66131
und/oder DIN 66134 bestimmt.

Vorzugsweise betragt die spezifische Oberflache - berechnet nach dem Langmuir-
Modell (DIN 66131, 66134) - fiir ein MOF in Pulverform bei mehr als 5 m?g, mehr be-
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vorzugt iber 10 m?/g, mehr bevorzugt mehr als 50 m?g, weiter mehr bevorzugt mehr
als 500 m%g, weiter mehr bevorzugt mehr als 1000 m?/g.

Formkdrper aus metallorganischen Geriistmaterialien kénnen eine niedrigere spezifi-
sche Oberflache besitzen; vorzugsweise jedoch mehr als 10 m%g, mehr bevorzugt
mehr als 50 m?/g, weiter mehr bevorzugt mehr als 500 m?/g.

Die Porengréfie des porésen metallorganischen Gerlistmaterials kann durch Wahl des
geeigneten Liganden und/oder der mindestens zweizahnigen organischen Verbindung
gesteuert werden. Allgemein gilt, dass je grof3er die organische Verbindung desto gro-
Rer die Porengrofde ist. Vorzugsweise betragt die Porengrofie von 0,2 nm bis 30 nm,
besonders bevorzugt liegt die Porengrof3e im Bereich von 0,3 nm bis 3 nm bezogen
auf das kristalline Material.

In einem Formkodrper des metallorganischen Gerlistmaterials treten jedoch auch grofie-
re Poren auf, deren Grof3enverteilung variieren kann. Vorzugsweise wird jedoch mehr
als 50 % des gesamten Porenvolumens, insbesondere mehr als 75 %, von Poren mit
einem Porendurchmesser von bis zu 1000 nm gebildet. Vorzugsweise wird jedoch ein
Grofdteil des Porenvolumens von Poren aus zwei Durchmesserbereichen gebildet. Es
ist daher weiter bevorzugt, wenn mehr als 25 % des gesamten Porenvolumens, insbe-
sondere mehr als 50 % des gesamten Porenvolumens von Poren gebildet wird, die in
einem Durchmesserbereich von 100 nm bis 800 nm liegen und wenn mehr als 15 %
des gesamten Porenvolumens, insbesondere mehr als 25 % des gesamten Porenvo-
lumens von Poren gebildet wird, die in einem Durchmesserbereich von bis zu 10 nm
liegen. Die Porenverteilung kann mittels Quecksilber-Porosimetrie bestimmt werden.

Das metallorganische Gerlstmaterial kann pulverformig bzw. als Agglomerat vorliegen.
Das GerlUstmaterial kann als solches verwendet werden oder es wird in einen Form-
kérper umgewandelt. Sinngemald ist ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung
ein Formkoérper, erhaltend das erfindungsgemafe metallorganische Geriistmaterial.

Die Herstellung von Formkorpern aus metallorganischen Geriistmaterialien ist bei-
spielsweise in WO-A 03/102000 beschrieben.

Bevorzugte Verfahren zur Herstellung von Formkorpern sind hierbei die Verstrangung
oder Tablettierung. Bei der Formkdrperherstellung kann das Gerlstmaterial weitere
Materialien, wie beispielsweise Binder, Gleitmittel oder andere Additive aufweisen, wel-
che wahrend der Herstellung hinzugesetzt werden. Ebenso ist es denkbar, dass das
GerlUstmaterial weitere Bestandteile aufweist, wie zum Beispiel Absorbentien wie Ak-
tivkohle oder dergleichen.
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Hinsichtlich der moglichen Geometrien der 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 Hohlkdrper zu nennen.

Zur Herstellung dieser Formkorper sind grundsatzlich samtliche geeigneten Verfahren
moglich. Es sind insbesondere folgende Verfahrensfihrungen bevorzugt:

- Kneten/Kollern des Gerlstmaterials allein oder zusammen mit mindestens
einem Bindemittel und/oder mindestens einem Anteigungsmittel und/oder min-
destens
einer Templatverbindung unter Erhalt eines Gemisches; Verformen des erhal-
tenen Gemisches mittels mindestens einer geeigneten Methode wie bei-
spielsweise Extrudieren; Optional Waschen und/oder Trocknen und/oder Calci-
nieren des Extrudates; Optional Konfektionieren.

- Tablettieren zusammen mit mindestens einem Bindemittel und/oder anderem
Hilfsstoff.

- Aufbringen des Geriistmaterials auf mindestens ein gegebenenfalls pordses
Tragermaterial. Das erhaltene Material kann dann gemalf} der vorstehend
beschriebenen Methode zu einem Formkdrper weiterverarbeitet werden.

- Aufbringen des Gerlstmaterials auf mindestens ein gegebenenfalls pordses
Substrat.

Kneten/Kollern und Verformen kann gemaf eines jeden geeigneten Verfahrens erfol-
gen, wie beispielsweise in Ulimanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4. Auflage,
Band 2, S. 313 ff. (1972) beschrieben.

Beispielsweise kann das Kneten/Kollern und/oder Verformen mittels einer Kolben-
presse, Walzenpresse in Anwesenheit oder Abwesenheit mindestens eines Binderma-
terials, Compoundieren, Pelletieren, Tablettieren, Extrudieren, Co-Extrudieren,
Verschaumen, Verspinnen, Beschichten, Granulieren, bevorzugt Spruhgranulieren,
Versprihen, Sprihtrocknen oder einer Kombination aus zwei oder mehr dieser Metho-
den erfolgen.

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

Das Kneten und/oder Verformen wird gemaf einer weiteren Ausfihrungsform unter
Zugabe mindestens eines Bindemittels durchgefuhrt, wobei als Bindemittel
grundsatzlich jede chemische Verbindung eingesetzt werden kann, die die zum Kneten
und/oder Verformen gewunschte Viskositat der zu verknetenden und/oder ver-
formenden Masse gewahrleistet. Demgemaly konnen Bindemittel im Sinne der vorlie-
genden Erfindung sowohl Viskositatserhohende als auch Viskositatserniedrigende Ver-
bindungen sein.

Als unter anderem bevorzugte Bindemittel sind beispielsweise Aluminiumoxid oder
Aluminiumoxid enthaltende Binder, wie sie beispielsweise in der WO 94/29408 be-
schrieben sind, Siliciumdioxid, wie es beispielsweise in der EP 0 592 050 A1 be-
schrieben ist, Mischungen ais Siliciumdioxid und Aluminiumoxid, wie sie bei-
spielsweise in der WO 94/13584 beschrieben sind, Tonminerale, wie sie bei-
spielsweise in der JP 03-037156 A beschrieben sind, beispielsweise Montmorillonit,
Kaolin, Bentonit, Halloysit, Dickit, Nacrit und Anauxit, Alkoxysilane, wie sie bei-
spielsweise in der EP 0 102 544 B1 beschrieben sind, beispielsweise Tetraalko-
xysilane wie beispielsweise Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan, Tetrapropoxysi-
lan, Tetrabutoxysilan, oder beispielsweise Trialkoxysilane wie beispielsweise Tri-
methoxysilan, Triethoxysilan, Tripropoxysilan, Tributoxysilan, Alkoxytitanate, bei-
spielsweise Tetraalkoxytitanate wie beispielsweise Tetramethoxytitanat,
Tetraethoxytitanat, Tetrapropoxytitanat, Tetrabutoxytitanat, oder beispielsweise Tri-
alkoxytitanate wie beispielsweise Trimethoxytitanat, Triethoxytitanat, Tripropoxytitanat,
Tributoxytitanat, Alkoxyzirkonate, beispielsweise Tetraalkoxyzirkonate wie beispielswei-
se Tetramethoxyzirkonat, Tetraethoxyzirkonat, Tetrapropoxyzirkonat, Tetrabutoxyzirko-
nat, oder beispielsweise Trialkoxyzirkonate wie beispielsweise Trimethoxyzirkonat,
Triethoxyzirkonat, Tripropoxyzirkonat, Tributoxyzirkonat, Silikasole, amphiphile Sub-
stanzen und/oder Graphite zu nennen.

Als viskositatssteigernde Verbindung kann beispielsweise auch, gegebenenfalls zu-
satzlich zu den oben genannten Verbindungen, eine organische Verbindung
und/oder ein hydrophiles Polymer wie beispielsweise Cellulose oder ein Cellu-
losederivat wie beispielsweise Methylcellulose und/oder ein Polyacrylat und/oder ein
Polymethacrylat und/oder ein Polyvinylalkohol und/oder ein Polyvinylpyrrolidon
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und/oder ein Polyisobuten und/oder ein Polytetrahydrofuran und/oder ein Polyethylen-
oxid 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 einge-
setzt werden.

Weitere Additive, die zum Kneten und/oder Verformen eingesetzt werden konnen, 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 O
200 260 A1 oder der WO 95/19222 beschrieben.

Die Reihenfolge der Additive wie Templatverbindung, Binder, Anteigungsmittel, viskosi-
tatssteigernde Substanz beim Verformen und Kneten ist grundsatzlich nicht kritisch.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform wird der gemaf Kneten und/oder
Verformen erhaltene Formkorper mindestens einer Trocknung unterzogen, die im All-
gemeinen bei einer Temperatur im Bereich von 25 bis 500 °C, bevorzugt im Bereich
von 50 bis 500 °C und besonders bevorzugt im Bereich von 100 bis 350 °C
durchgefiihrt wird. Ebenso ist es moglich, im Vakuum oder unter Schutzgasatmosphare
oder durch Spruhtrocknung zu trocknen.

Gemal einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird im Rahmen dieses Trock-
nungsvorgangs mindestens eine der als Additive zugesetzten Verbindungen zumindest
teilweise aus dem Formkdrper entfernt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
eines erfindungsgemaflen porésen metallorganischen Gerlistmaterials, den Schritt
beinhaltend

- Umsetzung mindestens einer Zirkoniumverbindung mit mindestens einer min-
destens zweizdhnigen organischen Verbindung, die koordinativ an das Metall
binden kann.
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Bei der Zirkoniumverbindung handelt es sich vorzugsweise um ein Alkoholat, Acetonat,
Halogenid, Sulfid, das Salz einer organischen oder anorganischen, Sauerstoff enthal-
tenden Saure oder einer Mischung davon.

Ein Alkoholat ist beispielsweise ein Methanolat, Ethanolat, n-Propanolat, i-Propanolat,
n-Butanolat, i-Butanolat, t-Butanolat oder Phenolat.

Ein Acetonat ist beispielsweise Acetylacetonat.
Ein Halogenid ist beispielsweise Chlorid, Bromid oder lodid.

Eine organische, Sauerstoff enthaltende Saure ist beispielsweise Ameisensaure, Es-
sigsaure, Propionsdure oder andere Alkylmonocarbonsauren.

Eine anorganische, Sauerstoff enthaltende Saure ist beispielsweise Schwefelsaure,
schweflige Saure, Phosphorsaure oder Salpetersaure.

Hierbei tritt das Zirkonium vorzugsweise als Zr**- oder ZrO?**-Kation auf.

Weiter bevorzugte Zirkoniumverbindungen sind Zirkoniumtetraisobutanolat, Zirkonium-
tetra-n-butanolat, Zirkoniumacetat, Zirkoniumchlorid, Zirkoniumoxychlorid, Zirkonium-
sulfat, Zirkoniumphosphat, Zirkoniumoxynitrat, Zirkoniumhydrogensulfat.

Weiter mehr bevorzugt handelt es sich bei der Zirkoniumverbindung um ein anorgani-
sches Zirkoniumsalz.

Die Umsetzung in dem erfindungsgemalfien Verfahren erfolgt vorzugsweise in Gegen-
wart eines nicht-wassrigen Losemittels.

Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise bei einem Druck von héchstens 2 bar (absolut).
Vorzugsweise betragt der Druck jedoch héchstens 1230 mbar (absolut). Insbesondere
bevorzugt findet die Umsetzung bei Atmospharendruck statt. Hierbei kann es jedoch
apparativbedingt zu leichten Uber- oder Unterdriicken kommen. Daher ist im Rahmen
der vorliegenden Erfindung unter dem Begriff "Atmospharendruck" derjenige Druckbe-
reich zu verstehen, der sich aus dem tatsachlichen vorliegenden Atmospharendruck
+ 150 mbar ergibt.

Die Umsetzung kann bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden. Vorzugsweise findet
diese jedoch bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur statt. Vorzugsweise be-
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tragt die Temperatur mehr als 100 °C. Weiterhin bevorzugt betragt die Temperatur
hdchstens 180 °C und mehr bevorzugt héchstens 150 °C.

Typischerweise werden die oben beschriebenen metallorganischen Gerlstmaterialien
in Wasser als Losemittel unter Zusatz einer weiteren Base durchgeflihrt. Dies dient
insbesondere dazu, dass bei Einsatz einer mehrbasigen Carbonsdure als mindestens
zweizahniger organischer Verbindung diese leicht 16slich in Wasser ist. Durch die be-
vorzugte Verwendung des nicht-wassrigen organischen Losemittels ist es nicht erfor-
derlich, eine solche Base einzusetzen. Nichts desto trotz kann das Losemittel fur das
erfindungsgemalfie Verfahren derart gewahlt werden, dass dieses als solches basisch
reagiert, was jedoch nicht zwingend fiir die Durchfihrung des erfindungsgemafien Ver-
fahrens sein muss.

Ebenso kann eine Base eingesetzt werden. Bevorzugt ist jedoch, dass keine zusatzli-
che Base eingesetzt wird.

Es ist weiterhin vorteilhaft, dass die Umsetzung unter Ruhren stattfinden kann, was
auch bei einem Scale-up vorteilhaft ist.

Das nicht-wassrige organische Losemittel ist vorzugsweise ein C¢-Alkanol, Dimethyl-
sulfoxid (DMSO), N,N-Dimethylformamid (DMF), N,N-Diethylformamid (DEF), Aceto-
nitril, Toluol, Dioxan, Benzol, Chlorbenzol, Methylethylketon (MEK), Pyridin, Tetra-
hydrofuran (THF), Essigsdureethylester, gegebenenfalls halogeniertes Ci.00-Alkan,
Sulfolan, Glykol, N-Methylpyrrolidon (NMP), gamma-Butyrolacton, alicyclische Alkohole
wie Cyclohexanol, Ketone, wie Aceton oder Acetylaceton, Cycloketone, wie Cyclohe-
xanon, Sulfolen oder Mischungen davon.

Ein Cis-Alkanol bezeichnet einen Alkohol mit 1 bis 6 C-Atomen. Beispiele hierfir sind
Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, n-Butanol, i-Butanol, t-Butanol, Pentanol,
Hexanol sowie Gemische davon.

Ein gegebenenfalls halogeniertes Cy0-Alkan bezeichnet ein Alkan mit 1 bis 200
C-Atomen, wobei ein oder mehrere bis hin zu allen Wasserstoffatomen durch Halogen,
vorzugsweise Chlor oder Fluor, insbesondere Chlor, ersetzt sein kann bzw. kdnnen.
Beispiele hierfur sind Chloroform, Dichlormethan, Tetrachlormethan, Dichlorethan, He-
xan, Heptan, Oktan sowie Gemische davon.

Bevorzugte Losemittel sind DMF, DEF und NMP. Besonders bevorzugt ist DMF.
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Der Begriff "nicht-wassrig" bezieht sich vorzugsweise auf ein Ldsemittel, das einen
Hochstwassergehalt von 10 Gew.-%, mehr bevorzugt 5 Gew.-%, weiterhin mehr be-
vorzugt 1 Gew.-%, weiterhin bevorzugt 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 Gew.-%
bezogen auf das Gesamtgewicht des Lésemittels nicht Uberschreitet.

Vorzugsweise betrdgt der Hochstwassergehalt wahrend der Umsetzung 10 Gew.-%,
mehr bevorzugt 5 Gew.-% und weiterhin mehr bevorzugt 1 Gew.-%.

Der Begriff "Losemittel” betrifft reine Losemittel sowie Gemische von unterschiedlichen
Ldsemitteln.

Weiterhin bevorzugt schliefdt sich an den Verfahrensschritt der Umsetzung der mindes-
tens einen Metallverbindung mit der mindestens einen mindestens zweizahnigen orga-
nischen Verbindung ein Calcinierungsschritt an. Die hierbei eingestellte Temperatur
betragt typischerweise mehr als 250 °C, bevorzugt 300 bis 400 °C.

Aufgrund des Calcinierungsschrittes kann die in den Poren befindliche mindestens
zweizahnige organische Verbindung entfernt werden.

Erganzend oder alternativ hierzu kann die Entfernung der mindestens zweizahnigen
organischen Verbindung (Ligand) aus den Poren des porésen metallorganischen Ge-
ristmaterials durch die Behandlung des gebildeten Gerlstmaterials mit einem nicht-
wassrigen Losemittel erfolgen. Hierbei wird in einer Art "Extraktionsverfahren" der Li-
gand entfernt und gegebenenfalls im Gerlstmaterial durch ein Lésemittelmolekil er-
setzt. Diese schonende Methode ist insbesondere geeignet, wenn es sich bei dem Li-
ganden um eine hochsiedende Verbindung handelt.

Die Behandlung erfolgt vorzugsweise mindestens 30 Minuten und kann typischerweise
bis zu 2 Tagen durchgefihrt werden. Dies kann bei Raumtemperatur oder erhéhter
Temperatur geschehen. Vorzugsweise erfolgt dies unter erhéhter Temperatur, bei-
spielsweise bei mindestens 40 °C, bevorzugt 60 °C. Weiterhin bevorzugt erfolgt die
Extraktion bei der Siedetemperatur des eingesetzten Ldsemittels statt (unter Rick-
fluss).

Die Behandlung kann in einem einfachen Kessel durch Aufschlammen und Ruhren des
GerlUstmaterials erfolgen. Es kdnnen auch Extraktionsapparaturen wie Soxhlet-
Apparaturen, insbesondere technische Extraktionsapparaturen, eingesetzt werden.

Als geeignete Ldsemittel kdnnen die oben genannten verwendet werden, also bei-
spielsweise Cjg-Alkanol, Dimethylsulfoxid (DMSO), N,N-Dimethylformamid (DMF),
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N,N-Diethylformamid (DEF), Acetonitril, Toluol, Dioxan, Benzol, Chlorbenzol, Methyl-
ethylketon (MEK), Pyridin, Tetrahydrofuran (THF), Essigsdureethylester, gegebenen-
falls halogeniertes Ci.o00-Alkan, Sulfolan, Glykol, N-Methylpyrrolidon (NMP), gamma-
Butyrolacton, alicyclische Alkohole wie Cyclohexanol, Ketone, wie Aceton oder Acetyl-
aceton, Cycloketone, wie Cyclohexanon oder Mischungen davon.

Bevorzugt sind Methanol, Ethanol, Propanol, Aceton, MEK und Mischungen davon.

Ein ganz besonders bevorzugtes Extraktionslosemittel ist Methanol.

Das verwendete Losemittel zur Extraktion kann gleich oder verschieden zu demjenigen
fur die Umsetzung der mindestens einen Metallverbindung mit der mindestens einen
mindestens zweizahnigen organischen Verbindung sein. Insbesondere ist es bei der
"Extraktion" nicht unbedingt erforderlich aber bevorzugt, dass das Losemittel wasser-
frei ist.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung eines erfin-
dungsgemafen pordsen metallorganischen Geriistmaterials zur Aufnahme mindestens
eines Stoffes, zu dessen Speicherung, Abtrennung, kontrollierten Abgabe oder chemi-
schen Umsetzung sowie als Trager oder Precursor-Material zur Herstellung eines ent-
sprechenden Metalloxides.

Sofern das erfindungsgemafie pordse metallorganische Geriistmaterial zur Speiche-
rung eingesetzt wird, erfolgt dies vorzugsweise in einem Temperaturbereich von -200
°C bis +80 °C. Mehr bevorzugt ist ein Temperaturbereich von -40 °C bis +80 °C.

Bei dem mindestens einen Stoff kann es sich um ein Gas oder eine Flissigkeit han-
deln. Vorzugsweise handelt es sich bei dem Stoff um ein Gas.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden vereinfachend die Begriffe ,Gas“ und
.Flissigkeit® verwendet, wobei hier jedoch ebenso Gasgemische sowie Flissigkeits-
gemische beziehungsweise flussige Losungen unter dem Begriff ,Gas“ beziehungs-
weise ,Flussigkeit® zu verstehen sind.

Bevorzugte Gase sind Wasserstoff, Erdgas, Stadtgas, gesattigte Kohlenwasserstoffe,
insbesondere Methan, Ethan, Propan, n-Butan sowie i-Butan, ungesattigte Kohlenwas-
serstoffe, insbesondere Ethen und Propen, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Stickoxide,
Sauerstoff, Schwefeloxide, Halogene, halogenide Kohlenwasserstoffe, NF;, SFs, Am-
moniak, Borane, Phosphane, Schwefelwasserstoff, Amine, Formaldehyd, Edelgase,
insbesondere Helium, Neon, Argon, Krypton sowie Xenon.
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Bei dem mindestens einen Stoff kann es sich jedoch auch um eine Flussigkeit handeln.
Beispiele fur eine solche Fliissigkeit sind Desinfektionsmittel, anorganische oder orga-
nische Losemittel, Treibstoffe - insbesondere Benzin oder Diesel -, Hydraulik-, Kiihler-,
Bremsfliissigkeit oder ein Ol, insbesondere Maschinendl. Weiterhin kann es sich bei
der Flissigkeit um halogenierte aliphatische oder aromatische, cyclische oder acyc-
lische Kohlenwasserstoffe oder Mischungen davon handeln. Insbesondere kann die
Fliissigkeit Aceton, Acetonitril, Anilin, Anisol, Benzol, Benzonitril, Brombenzol, Butanol,
tert.-Butanol, Chinolin, Chlorbenzol, Chloroform, Cyclohexan, Diethylenglykol, Diethy-
lether, Dimethylacetamid, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Dioxan, Eisessig, Es-
sigsaureanhydrid, Essigsaureethylester, Ethanol, Ethylencarbonat, Ethylendichlorid,
Ethylenglykol, Ethylenglykoldimethylether, Formamid, Hexan, Isopropanol, Methanol,
Methoxypropanol, 3-Methyl-1-butanol, Methylenchlorid, Methylethylketon, N-Methyl-
formamid, N-Methylpyrrolidon, Nitrobenzol, Nitromethan, Piperidin, Propanol, Propy-
lencarbonat, Pyrridin, Schwefelkohlenstoff, Sulfolan, Tetrachlorethen, Tetrachlorkoh-
lenstoff, Tetrahydrofuran, Toluol, 1,1,1-Trichlorethan, Trichlorethylen, Triethylamin,
Triethylenglykol, Triglyme, Wasser oder Mischungen hiervon handeln.

Weiterhin kann der mindestens eine Stoff ein Geruchsstoff sein.

Vorzugsweise handelt es sich bei dem Geruchsstoff um eine fliichtige organische oder
anorganische Verbindung, die mindestens eines der Elemente Stickstoff, Phosphor,
Sauerstoff, Schwefel, Fluor, Chlor, Brom oder lod enthalt oder ein ungesattigter oder
aromatischer Kohlenwasserstoff oder ein gesattigter oder ungesattigter Aldehyd oder
ein Keton ist. Mehr bevorzugte Elemente sind Stickstoff, Sauerstoff, Phosphor, Schwe-
fel, Chlor, Brom; insbesondere bevorzugt sind Stickstoff, Sauerstoff, Phosphor und
Schwefel.

Insbesondere handelt es sich bei dem Geruchsstoff um Ammoniak, Schwefelwasser-
stoff, Schwefeloxide, Stickoxide, Ozon, cyclische oder acyclische Amine, Thiole, Thio-
ether sowie Aldehyde, Ketone, Ester, Ether, Sauren oder Alkohole. Besonders bevor-
zugt sind Ammoniak, Schwefelwasserstoff, organische Sauren (bevorzugt Essigsaure,
Propionsdure, Buttersaure, Isobuttersdure, Valeriansaure, Isovaleriansdure, Capron-
saure, Heptylsaure, Laurinsaure, Pelargonsaure) sowie cyclische oder acyclische Koh-
lenwasserstoffe, die Stickstoff oder Schwefel enthalten sowie gesattigte oder ungesat-
tigte Aldehyde, wie Hexanal, Heptanal, Oktanal, Nonanal, Decanal, Octenal oder No-
nenal und insbesondere flichtige Aldehyde wie Butyraldehyd, Propionaldehyd, Acetal-
dehyd und Formaldehyd und weiterhin Treibstoffe wie Benzin, Diesel (Inhaltsstoffe).
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Bei den Geruchsstoffen kann es sich auch um Riechstoffe, die beispielsweise zur Her-
stellung von Parfumen verwendet werden, handeln. Beispielhaft seien als Riechstoffe
oder Ole, die solche Riechstoffe freisetzen zu nennen: atherische Ole, Basilikumal,
Geraniendl, Minzdl, Canangabaumdl, Kardamomol, Lavendeldl, Pfefferminzdl, Muskat-
ol, Kamillendl, Eukalyptusol, Rosmarindl, Zitronendl, Limettendl, Orangendl, Bergamot-
tenol, Muskateller Salbeidl, Korianderodl, Zypressendl, 1,1-Dimethoxy-2-pherylethan,
2,4-Dimethyl-4-phenyltetrahydrofuran, Dimethyltetrahydrobenzaldehyd, 2,6-Dimethyl-7-
octen-2-ol, 1,2-Diethoxy-3,7-dimethyl-2,6-octadien, Phenylacetaldehyd, Rosenoxid,
Ethyl-2-methylpentanoat, 1-(2,6,6-Trimethyl-1,3-cyclohexadien-1-yl)-2-buten-1-on,
Ethylvanillin, 2,6-Dimethyl-2-octenol, 3,7-Dimethyl-2-octenol, tert-Butylcyclohexyl-
acetat, Anisylacetate, Allylcyclohexyloxyacetat, Ethyllinalool, Eugenol, Cumarin, Ethyl-
acetacetat, 4-Phenyl-2,4,6-trimethyl-1,3-dioxan,  4-Methylen-3,5,6,6-tetramethyl-2-
heptanon, Ethyltetrahydrosafranat, Geranylnitril, cis-3-Hexen-1-ol, cis-3-Hexenylacetat,
cis-3-Hexenylmethylcarbonate, 2,6-Dimethyl-5-hepten-1-al, 4-(Tricyclo[5.2.1.0]decyli-
dene)-8-butanal, 5-(2,2,3-Trimethyl-3-cyclopentenyl}-3-methylpentan-2-ol, p-tert-Butyl-
alpha-methylhydrozimtaldehyd, Ethyl[5.2.1.0]tricyclodecancarboxylat, Geraniol, Citro-
nellol, Citral, Linalool, Linalylacetat, Jonone, Phenylethanol oder Mischungen hiervon.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung weist ein flichtiger Geruchsstoff vorzugsweise
einen Siedepunkt oder Siedepunktsbereich von weniger als 300 °C auf. Mehr bevor-
zugt ist der Geruchsstoff eine leicht fllichtige Verbindung oder Gemisch. Insbesondere
bevorzugt weist der Geruchsstoff einen Siedepunkt oder Siedebereich von weniger als
250 °C, mehr bevorzugt weniger als 230 °C, insbesondere bevorzugt weniger als 200
°C auf.

Bevorzugt sind ebenfalls Geruchsstoffe, die eine hohe Fluchtigkeit aufweisen. Als Maf}
fur die Fluchtigkeit kann der Dampfdruck herangezogen werden. Im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung weist ein flichtiger Geruchsstoff vorzugsweise einen Dampfdruck
von mehr als 0,001 kPa (20 °C) auf. Mehr bevorzugt ist der Geruchsstoff eine leicht
flichtige Verbindung oder Gemisch. Insbesondere bevorzugt weist der Geruchsstoff
einen Dampfdruck von mehr als 0,01 kPa (20 °C) auf, mehr bevorzugt einen Dampf-
druck von mehr als 0,05 kPa (20 °C) auf. Besonders bevorzugt weisen die Geruchs-
stoffe einen Dampfdruck von mehr als 0,1 kPa (20 °C) auf.

Daruber hinaus hat es sich als vorteilhaft erwiesen, dass die erfindungsgemafen poro-
sen metallorganischen Gerlistmaterialien daflir verwendet werden kdnnen, ein ent-
sprechendes Metalloxid herzustellen. Hierbei sind Zirkondioxid sowie Mischoxide mit
Zirkonium und anderen Metallen moglich.
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Beispiele

Beispiel 1:

5 g ZrOCl, und 9,33 g Terephthalsaure werden in 300 ml DMF in einem Glaskolben 17
h bei 130°C unter Rickfluss gerihrt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit 3 x 50 ml
DMF und 4 x 50 ml Methanol gewaschen und 4 Tage im Vakuumtrockenschrank bei
150°C vorgetrocknet. Abschliefend wird 2 Tage lang in einem Muffelofen bei 275°C
kalziniert (100 I/h Luft). Es werden 5,17 g eines braunen Materials erhalten.

Das Material weist laut Elementaranalyse 26,4 Gew.-% Zr, 32,8 Gew.-% C, 37,5 Gew.-
% O, 2,7 Gew.-% H und Spuren von Cl sowie N auf. Diese Zusammensetzung deutet
auf die Bildung einer Zr-organischen Verbindung hin. Fig. 1 zeigt das zugehorige Ront-
gendiffraktogramm (XRD), wobei | die Intensitat (Lin(counts)) angibt und 20 die 2-
Theta-Skala beschreibt. Die Porenstruktur ist in Fig. 2 dargestellt. Hierbei ist das Po-
renvolumen V (ccm/g) als Funktion des Porendurchmessers d (nm) dargestellt. Die
Oberflache wird mittels N,-Sorption zu 836 m#g bestimmt (Langmuir-Modell). Das Po-
renvolumen betragt 0,5 ml/g. Sowohl das XRD als auch die Porenstruktur deuten auf
die tatsachliche Bildung einer porésen MOF-Struktur hin.

Beispiel 2:

5 g ZrO(NO3);, H,0 und 6,67 g Terephthalsédure werden in 300 ml DMF in einem Glas-
kolben 17 h bei 130°C unter Ruckfluss geruhrt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit 3 x
50 ml DMF und 4 x 50 ml Methanol gewaschen und 4 Tage im Vakuumtrockenschrank

bei 150°C vorgetrocknet. Abschliefend wird 2 Tage lang in einem Muffelofen bei
275°C kalziniert (100 I/h Luft). Es werden 4,73 g eines braunen Materials erhalten.

Das Material weist laut Elementaranalyse 26,0 Gew.-% Zr, 34,1 Gew.-% C, 36,7 Gew.-
% 0O, 2,6 Gew.-% H sowie geringe Mengen N auf (Spuren von Losemittel). Die Ober-
flache wird mittels No-Sorption zu 546 m#g bestimmt (Langmuir-Modell).

Beispiel 3:

5 g Zr-Acetylacetonat und 4,77 g Terephthalsdure werden in 300 ml DMF in einem
Glaskolben 18 h bei 130°C unter Ruckfluss gerihrt. Der Niederschlag wird abfiltriert,
mit 3 x 50 ml DMF und 4 x 50 ml Methanol gewaschen und 20 h im Vakuumtrocken-
schrank bei 110°C vorgetrocknet. Von insgesamt 4,75 g werden 3,91 g weiterhin 2
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Tage lang in einem Muffelofen bei 200°C kalziniert (200 I/h Luft). Es werden 3,43 g
eines hellbraunen Materials erhalten.

Beispiel 4: Wasserstoff-Aufnahme an dem Gerlstmaterial aus Beispiel 1

Gemessen wird an einem kommerziell erhaltlichen Gerat der Fa. Quantachrome mit
der Bezeichnung Autosorb-1. Die Messtemperatur lag bei 77.4 K. Die Proben wurden
vor der Messung jeweils 4 h bei Raumtemperatur und anschlieffend weitere 4 h bei
200°C im Vakuum vorbehandelt. Die erhaltene Kurve ist in Fig. 3 dargestellt. Hierbei ist
die H,-Aufnahme in m%g MOF (V) als Funktion des Drucks p/p, dargestellt.

Beispiel 5: Herstellung von Zirkonoxid

Der Zirkon-Terephthalsaure-MOF aus Beispiel 1 wird 48 h bei 500 °C calciniert.

Das Produkt ist ein Zirkonoxid mit einer N,-Oberflache von 61 m%g (Langmuir).
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Patentanspriiche

Pordses metallorganisches Gerlstmaterial, enthaltend mindestens eine an min-
destens ein Metallion koordinativ gebundene, mindestens zweizahnige organi-
sche Verbindung, wobei das mindestens eine Metallion Zirkonium ist, und die
mindestens eine mindestens zweizahnige organische Verbindung sich von einer
Di-, Tri- oder Tetracarbonsaure ableitet.

Gerustmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Gerust nur
aus Zirkonium-Metallionen und der mindestens einen mindestens zweizahnigen
organischen Verbindung aufgebaut ist.

Gerustmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die eine
mindestens zweizahnige organische Verbindung Phthalsaure, Isophthalsaure,
Terephthalsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 1,4-Naphthalindicarbonsaure,
1,5-Naphthalindicarbonsaure, 1,2,3-Benzoltricarbonsaure, 1,2,4-Benzoltricarbon-
saure, 1,3,5-Benzoltricarbonsaure oder 1,2,4,5-Benzoltetracarbonsaure ist.

Verfahren zur Herstellung eines porosen metallorganischen Gerlstmaterials
nach einem der Anspriche 1 bis 3, den Schritt enthaltend

Umsetzung mindestens einer Zirkoniumverbindung mit mindestens einer mindes-
tens zweizahnigen organischen Verbindung, die koordinativ an das Metall binden
kann.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Zirkoniumverbin-
dung ein Alkoholat, Acetonat, Halogenid, Sulfid, das Salz einer organischen oder
anorganischen, Sauerstoff enthaltenden Saure oder eine Mischung davon ist.

Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Umset-
zung in Gegenwart eines nicht-wassrigen Losemittels erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Umsetzung unter Ruhren erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Umsetzung bei einem Druck von hochstens 2 bar (absolut) erfolgt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
Umsetzung ohne zusatzliche Base erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriche 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das
nicht-wassrige Losemittel ein C4-s-Alkanol, DMSO, DMF, DEF, Acetonitril, Toluol,
Dioxan, Benzol, Chlorbenzol, MEK, Pyridin, THF, Essigsaureethylester, gegebe-
nenfalls halogeniertes Cq.p00-Alkan, Sulfolan, Glykol, NMP, gamma-Butyrolacton,
alicyclische Alkohole, Ketone, Cycloketone, Sulfolen oder eine Mischung davon
ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
nach der Umsetzung das gebildete Gerustmaterial mit einem organischen Lose-
mittel nachbehandelt und/oder gegebenenfalls calciniert wird.

Verwendung eines pordsen metallorganischen Gerustmaterials nach einem der
Anspriiche 1 bis 3 zur Aufnahme mindestens eines Stoffes zu dessen Speiche-
rung, Abtrennung, kontrollierten Abgabe oder chemischen Umsetzung sowie als
Trager oder Precursor-Material zur Herstellung eines entsprechenden Metalloxi-
des.
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