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(57) Abstract: The present invention relates to a porous organometallic framework material containing a bidentate organic com-
pound in a dative bond with a metal ion, the metal ion being selected from the group of metals consisting of Al, Fe, and Cr and the
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein porses metallorganisches Geriistmaterial, enthaltend eine an ein
Metallion koordinativ gebundene, zweizéhnige organische Verbindung, wobei das Metallion ausgewihlt ist aus der Gruppe der Me-
talle bestehend aus Al Fe und Cr und wobei die zweizdhnige organische Verbindung sich von einer Dicarbonsédure ableitet, dadurch
gekennzeichnet, dass das Gertistmaterial eine Struktur aufweist, deren Projektion entlang [001] ein Muster aufweist, bei dem jede
Seite eines Sechsecks durch ein Dreieck begrenzt ist. Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin Formkorper sowie Verfahren zur
Herstellung des pordsen metallorganischen Gertistmaterials und dessen Verwendung.
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Neue metallorganische Gerilistmaterialien basierend auf Aluminium, Eisen und Chrom

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft porése metallorganische Gerlstmaterialien, Form-
korper, diese enthaltend, sowie Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung.

Portse metallorganische Gerlistmaterialien sind im Stand der Technik bekannt. Sie
zeichnen sich insbesondere durch ihre Porositdt aus und sind haufig vergleichbaren
Anwendung zuflihrbar, welche von anorganischen Zeolithen bekannt sind.

Metallorganische Gerlistmaterialien enthalten Ublicherweise eine an ein Metallion
koordinativ gebundene, mindestens zweizahnige organische Verbindung, die gemein-
sam mit dem Metallion das Gerlist des metallorganischen Geriistmaterials darstellt.

Die geeignete Wahl von Metall und/oder organischer Verbindung erméglicht eine Op-
timierung fur das gewlinschte Anwendungsgebiet. Hierbei kann beispielsweise die
Wahl der organischen Verbindung Einfluss auf die Porenverteilung nehmen. Dariber
hinaus kann das Metall einen Beitrag bei Adsorptionsvorgehen liefern.

Daruber hinaus kdnnen jedoch Reaktionsbedingungen bei der Herstellung von metall-
organischen Geristmaterialien und bei der Umsetzung verwendete Hilfsstoffe den Ge-
ristaufbau beeinflussen.

So werden beispielsweise zeolithdhnliche metallorganische Gerlstmaterialien von Y.
Liu et al., Chem. Commun. 14 (2006), 1488-1490, mit Hilfe von strukturdirigierenden
Mitteln erzeugt. Weitere solcher Gerilistmaterialien sind in WO-A 2006/116340 be-
schrieben.

Es existiert also ein stetiger Bedarf, spezielle metallorganische Gerlistmaterialien be-
reitzustellen, die insbesondere aullergewOhnliche Eigenschaften aufweisen, welche
insbesondere auf spezielle Herstellverfahren zurlickzufiihren sind.

Als ein interessantes Metall kann Aluminium genannt werden, da aufgrund starker Ko-
ordinationsbindungen vergleichsweise robuste metallorganische Gerlistmaterialien
erhalten werden kénnen. Zudem ist das AI**-lon aufgrund seiner oktaedrischen Koordi-
nation prinzipiell geeignet, dreidimensionale Geriistverbindungen aufzubauen. Weiter-
hin sind die als Einsatzstoffe verwendbaren Salze des Aluminiums gut zuganglich und
preiswert. Aufgrund ihrer ahnlichen Struktur sind neben Aluminium-basierten metallor-
ganischen Gerlstmaterialien auch diejenigen von Eisen und Chrom von Interesse.
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Ein besonders interessantes metallorganisches Gerlstmaterial stellt Aluminiumte-
rephthalat dar. Dieses wird von T. Loiseau et al., Chem. Eur. J. 10 (2004), 1373-1382,
beschrieben. Durch konventionelle Herstellung ergibt sich eine Grundstruktur, bei der
parallel angeordnete -Al-(OH)-Al-(OH)-Ketten in die zweite und dritte Dimension des
Dicarbonlinkers tberbriickt sind, so dass sie eindimensionale Kanale mit einem rauten-
férmigen Querschnitt aufspannen. Die Grundstruktur ist in der Literatur als ,MIL-53“
bekannt. Das Kristallsystem ist (in der trockenen ,ht“-Form) orthorombisch und die
Raumgruppe lautet Imma. Die gleiche Struktur ergibt sich bei konventioneller Herstel-
lung von Eisen- und Chromterephthalat (T.R. Whitfield et al., Solid State Sciences 7
(2005), 1096-1103; S. Bourrelly et al., J. Am. Chem. Soc. 127 (2005), 13519-13521).

Trotz der bekannten metallorganischen Gerlistmaterialien besteht ein Bedarf an alter-
nativen Gerlistmaterialien, die Uberlegene Eigenschaften insbesondere in Bezug auf
die Speicherung und Trennung von Gasen aufweisen.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt somit in der Bereitstellung solcher Ge-
ristmaterialien sowie Verfahren zu deren Herstellung.

Die Aufgabe wird geldst durch ein pordses metallorganisches Gerlstmaterial, enthal-
tend eine an ein Metallion koordinativ gebundene, zweizahnige organische Verbin-
dung, wobei das Metallion ausgewahlt ist aus der Gruppe der Metalle bestehend aus
Al, Fe und Cr und wobei die zweizahnige organische Verbindung sich von einer Dicar-
bonsaure ableitet, dadurch gekennzeichnet, dass das Geriistmaterial eine Struktur
aufweist, deren Projektion entlang [001] ein Muster aufweist, bei dem jede Seite eines
Sechsecks durch ein Dreieck begrenzt ist.

Die Aufgabe wird ebenfalls gelést durch ein Verfahren zur Herstellung eines erfin-
dungsgemalien pordsen metallorganischen Gerlistmaterials, den Schritt enthaltend

- Umsetzung eines Reaktionsgemisches enthaltend mindestens eine Metall-
verbindung, wobei das Metall ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Al, Fe und Cr und der zweizahnigen organischen Verbindung oder einem
Salz davon in Gegenwart eines Hilfsstoffes, der mindestens eine deproto-
nierbare Gruppe aufweist, in einem organischen Lésemittel bei einer vorge-
gebenen Temperatur und einem vorgegebenen Druck.

Es wurde namlich gefunden, dass aufgrund des oben beschriebenen Herstellverfah-
rens unter Einsatz eines Hilfsstoffes neue metallorganische Gerlstmaterialien entste-
hen, die eine andere Struktur zu den konventionell hergestellten bekannten Strukturen
aufweisen, die aus den gleichen Metallen und organischen Verbindungen aufgebaut
sind.
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Hierbei hat sich insbesondere in iberraschender Weise ergeben, dass in Gegenwart
eines Hilfsstoffs eine Struktur ausgebildet wird, die als ,MIL-68" fiir V"-haltige metallor-
ganische Gerlstmaterialien bekannt ist, wobei bei diesen Gerlstmaterialien die Struk-
tur spontan erhalten wird. Vanadiumterephthalat ist von K. Barthelet et al., Chem.
Commun. 2004, 520-521, beschrieben. Hierbei zeigt sich eine Struktur, deren Projekti-
on entlang [001] ein Muster aufweist, bei dem jede Seite eines Sechsecks durch ein
Dreieck begrenzt ist.

Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend naher erlautert.

Fig. 1 zeigt skizzenhaft das oben beschriebene Muster, wobei die in Fig. 1 dargestell-
ten Oktaeder die oktaedrisch koordinierten Metallzentren wiedergeben.

Fig. 2 zeigt das Rontgendiffraktogramm des erfindungsgemalen Aluminiumterephtha-
lats. Hierbei ist die Intensitat I(Ln(Counts)) als Funktion der 2-Theta-Skala (2®) darge-
stellt.

Fig. 3 zeigt Adsorptionskurven fiir Kohlendioxid und Kohlenmonoxid an erfindungsge-
malkem und aus dem Stand der Technik bekanntem Aluminiumterephthalat-
Gerustmaterial.

Fig. 1 zeigt das oben beschriebene Muster nur skizzenhaft. Eine detailliertere Darstel-
lung ist in Figur 2 auf Seite 520 von K. Barthelet et al., Chem. Commun. 2004, 520-
521, gezeigt.

Insbesondere im Fall des Aluminiumterephthalats kann die Struktur des entsprechen-
den erfindungsgemallen pordsen metallorganischen Gerlistmaterials darin erkannt
werden, dass das Rontgendiffraktogramm (XRD) einen Hauptreflex im Bereich von 4°
< 20 < 6°, vorzugsweise im Bereich von 4,5° < 20 < 5,5° aufweist.

Hierbei kann das Diffraktogramm wie folgt ermittelt werden: Die Probe wird als Pulver
in den Probenbehalter eines kommerziell erhaltlichen Gerats (Siemens D-5000 Diffrak-
tometer oder Bruker D8-Advance) eingebaut. Als Strahlungsquelle wird Cu-Ko-
Strahlung mit variablen Primar- und Sekundarblenden und Sekundarmonochromator
benutzt. Die Detektion des Signals erfolgt Uber einen Szintillations- (Siemens) oder
Solex-Halbleiter Detektor (Bruker). Der Messbereich fiir 26 wird typischerweise zwi-
schen 2° und 70° gewahlt. Der Winkelschritt betragt 0,02°, die Messzeit pro Winkel-
schritt typischerweise 2 bis 4 Sekunden. Bei der Auswertung werden Reflexe durch
eine wenigstens 3-fach hohere Signalstarke vom Grundrauschen unterschieden. Eine
Flachenanalyse kann manuell erfolgen, indem an die einzelnen Reflexe eine Basislinie
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angelegt wird. Alternativ kdnnen Programme wie zum Beispiel "Topas-Profile" der Fa.
Bruker eingesetzt werden, wobei die Untergrundanpassung dann bevorzugt iiber ein
Polynom 1. Grades in der Software automatisch erfolgt.

Die Struktur des erfindungsgemafen Gerlistmaterials Aluminiumterephthalat weist ein
orthorhombisches Motiv auf und hat die Raumgruppe Cmcm.

Die verwendeten Abkirzungen fir die Raumgruppen sind dem Fachmann gelaufig und
normiert. Hierbei sei beispielsweise auf die Internetseite der International Union of
Crystallography (http://www.iucr.org/iucr-top/it/index.html) verwiesen.

Die Metallkomponente im Gerlistmaterial nach der vorliegenden Erfindung ist ausge-
wahlt aus der Gruppe der Metalle bestehend aus Al, Fe und Cr. Bevorzugt ist Al. Hier-
bei sind die dreiwertigen lonen besonders zu erwahnen.

Darlber hinaus enthalt das erfindungsgemalRe metallorganische Geriistmaterial eine
zweizahnige organische Verbindung, die sich von einer Dicarbonsaure ableitet.

Der Begriff "ableiten" bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass die zwei-
zahnige organische Verbindung im Gerlstmaterial in teilweise deprotonierter oder voll-
stédndig deprotonierter Form oder als Schwefelanalogon vorliegt, bei der eine oder bei-
de Carbonsaurefunktionen durch die funktionelle Gruppe -C(=O)SH sowie dessen Tau-
tomer und C(=S)SH ersetzt sind. Weiterhin kann die zweizahnige organische Verbin-
dung weitere Substituenten enthalten, wie beispielsweise -OH, -NH,, -OCHgs, -CHj3, -
NH(CHs), -N(CHs),, -CN sowie Halogenide.

Beispielsweise leitet sich die zweizahnige organische Verbindung von einer Dicarbon-
saure ab, wie etwa Oxalsaure, Bernsteinsdure, Weinsaure, 1,4-Butandicarbonsaure,
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-Pyridindicarbonsdure, Pyridin-2,3-dicarbonsaure, 1,3-
Butadien-1,4-dicarbonsaure, 1,4-Benzoldicarbonsaure, p-Benzoldicarbonsaure, Imida-
zol-2,4-dicarbonsaure, 2-Methylchinolin-3,4-dicarbonsaure, Chinolin-2,4-
dicarbonsaure, Chinoxalin-2,3-dicarbonsdure, 6-Chlorchinoxalin-2,3-dicarbonséure,
4,4'-Diaminphenylmethan-3,3'-dicarbonsaure, Chinolin-3,4-dicarbonsaure, 7-Chlor-4-
hydroxychinolin-2,8-dicarbonséaure, Diimiddicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, 2-
Methylimidazol-4,5-dicarbonsdure, Thiophen-3,4-dicarbonsdure, 2-lsopropylimidazol-
4,5-dicarbonsaure, Tetrahydropyran-4,4-dicarbonsaure, Perylen-3,9-dicarbonsaure,
Perylendicarbonsaure, Pluriol E 200-dicarbonsaure, 3,6-Dioxaoctandicarbonsaure, 3,5-
Cyclohexadien-1,2-dicarbonsaure, Octadicarbonsdure, Pentan-3,3-carbonsdure, 4,4'-
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5
Diamino-1,1'-diphenyl-3,3'-dicarbonsaure, 4.4'-Diaminodiphenyl-3,3'-dicarbonséure,
Benzidin-3,3'-dicarbonsaure, 1,4-Bis-(phenylamino)-benzol-2,5-dicarbonsaure, 1,1'-
Dinaphthyldicarbonséure, 7-Chlor-8-methylchinolin-2,3-dicarbonsaure, 1-

Anilinoanthrachinon-2,4'-dicarbonsdure, Polytetrahydrofuran-250-dicarbonsaure, 1,4-
Bis-(carboxymethyl)-piperazin-2,3-dicarbonsdure,  7-Chlorchinolin-3,8-dicarbonsaure,
1-(4-Carboxy)-phenyl-3-(4-chlor)-phenylpyrazolin-4,5-dicarbonsaure, 1,4,5,6,7,7,-Hexa-
chlor-5-norbornen-2,3-dicarbonsaure, Phenylindandicarbonsaure, 1,3-Dibenzyl-2-oxo-
imidazolidin-4,5-dicarbonsaure, 1,4-Cyclohexandicarbonsaure, Naphthalin-1,8-dicar-
bonsaure, 2-Benzoylbenzol-1,3-dicarbonsaure, 1,3-Dibenzyl-2-oxoimidazolidin-4,5-cis-
dicarbonsaure, 2,2'-Bichinolin-4,4-dicarbonsaure, Pyridin-3,4-dicarbonsiure, 3,6,9-
Trioxaundecandicarbonsdure, Hydroxybenzophenondicarbonsaure, Pluriol E 300-
dicarbonsaure, Pluriol E 400-dicarbonsaure, Pluriol E 600-dicarbonsaure, Pyrazol-3,4-
dicarbonsaure, 2,3-Pyrazindicarbonsaure, 5,6-Dimethyl-2,3-pyrazindicarbonsaure, 4,4'-
Diaminodiphenyletherdiimiddicarbonsaure, 4,4'-Diaminodiphenylmethandiimiddicarbon-
saure, 4.4'-Diaminodiphenylsulfondiimiddicarbonsaure, 1,4-Naphthalindicarbonséure,
2,6-Naphthalindicarbonsaure, 1,3-Adamantandicarbonsaure, 1,8-Naphthalindicarbon-
saure, 2,3-Naphthalindicarbonsaure, 8-Methoxy-2,3-naphthalindicarbonsaure, 8-Nitro-
2,3-naphthalincarbonséure, 8-Sulfo-2,3-naphthalindicarbonsaure,  Anthracen-2,3-
dicarbonsaure, 2'.3'-Diphenyl-p-terphenyl-4,4"-dicarbonsdure,  Diphenylether-4,4'-
dicarbonsaure, Imidazol-4,5-dicarbonsaure, 4(1H)-Oxothiochromen-2,8-dicarbonsaure,
5-tert-Butyl-1,3-benzoldicarbonsaure, 7,8-Chinolindicarbonsaure, 4,5-Imidazoldicarbon-
saure, 4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsaure, Hexatriacontandicarbonsaure, Tetradecandi-
carbonsaure, 1,7-Heptadicarbonsaure, 5-Hydroxy-1,3-Benzoldicarbonsaure, 2,5-Di-
hydroxy-1,4-dicarbonsaure, Pyrazin-2,3-dicarbonsaure, Furan-2,5-dicarbonsédure, 1-
Nonen-6,9-dicarbonsdure, Eicosendicarbonsaure, 4,4'-Dihydroxydiphenylmethan-3,3'-
dicarbonsaure, 1-Amino-4-methyl-9,10-dioxo-9,10-dihydroanthracen-2,3-dicarbon-
saure, 2,5-Pyridindicarbonsadure, Cyclohexen-2,3-dicarbonsaure,2,9-Dichlorfluorubin-
4,11-dicarbonsaure, 7-Chlor-3-methylchinolin-6,8-dicarbonsdure, 2,4-Dichlorbenzo-
phenon-2’,5'-dicarbonsaure, 1,3-Benzoldicarbonsaure, 2,6-Pyridindicarbonsaure, 1-
Methylpyrrol-3,4-dicarbonsaure, 1-Benzyl-1H-pyrrol-3,4-dicarbonsdure, Anthrachinon-
1,5-dicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsdure, 2-Nitrobenzol-1,4-dicarbonsaure, Hep-
tan-1,7-dicarbonsaure, Cyclobutan-1,1-dicarbonsaure 1,14-Tetradecandicarbonsaure,
5,6-Dehydronorbornan-2,3-dicarbonsaure,  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.

Besonders bevorzugt sind aromatische Dicarbonsauren mit 6 bis 14 Ringatomen, die
Kohlenstoff oder Stickstoff sein kénnen. Bevorzugt weist der Ring jedoch keine Hete-
roatome auf. Insbesondere bevorzugt leitet sich die mindestens eine organische Ver-
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bindung von einer Benzol- oder Naphthalindicarbonsaure ab. Insbesondere handelt es
sich um diese Dicarbonsauren als solche.

Hierbei sind als Dicarbonsaure insbesondere 1,2-Benzoldicarbonsaure (Phthalsdure),
1,3-Benzoldicarbonsadure (Isophthalsaure), 1,4-Benzoldicarbonsdure (Terephthalsau-
re), 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 1,4-Naphthalindicarbonsaure und 1,5-
Naphthalindicarbonsaure zu nennen. Ganz besonders bevorzugt ist Terephthalsaure.

Ein besonders bevorzugtes erfindungsgemalies metallorganisches Gerlstmaterial ist
Aluminiumterephthalat.

Das erfindungsgemalle metallorganische Gerlstmaterial kann pulverférmig bezie-
hungsweise als Agglomerat vorliegen.

Das erfindungsgemalle porése metallorganische Gerlistmaterial kann als solches in
Pulverform verwendet werden oder es wird in einen Formkdrper umgewandelt.

Dementsprechend ist ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung, dass das erfin-
dungsgemalie pordse metallorganische Gerlistmaterial als Pulver vorliegt.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist demzufolge ein Formkdrper enthal-
tend das erfindungsgemale pordse metallorganische Gerlistmaterial.

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

Bevorzugte Verfahren zur Herstellung von Formkdrpern sind hierbei die Verstrangung
oder Tablettierung. Bei der Formkd&rperherstellung kann das Gerlistmaterial weitere
Materialien, wie beispielsweise Binder, Gleitmittel oder andere Additive aufweisen,
welche wahrend der Herstellung hinzugesetzt werden. Ebenso ist es denkbar, dass
das Gerlstmaterial weitere Bestandteile aufweist, wie zum Beispiel Absorbentien wie
Aktivkohle oder dergleichen.

Hinsichtlich der mdglichen Geometrien der Formkdrper 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:
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- Kneten/Kollern des Gerlstmaterials allein oder zusammen mit mindestens einem
Bindemittel und/oder mindestens einem Anteigungsmittel und/oder mindestens
einer Templatverbindung unter Erhalt eines Gemisches; Verformen des erhalte-
nen Gemisches mittels mindestens einer geeigneten Methode wie beispielsweise
Extrudieren; Optional Waschen und/oder Trocknen und/oder Calcinieren des
Extrudates; Optional Konfektionieren.

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

- Aufbringen des Gerlstmaterials auf mindestens ein gegebenenfalls porbses
Tragermaterial. Das erhaltene Material kann dann gemaf der vorstehend be-
schriebenen Methode zu einem Formk&rper weiterverarbeitet werden.

- Aufbringen des Gerlstmaterials auf mindestens ein gegebenenfalls porbses
Substrat.

Kneten/Kollern und Verformen kann gemal eines jeden geeigneten Verfahrens erfol-
gen, wie beispielsweise in Ullmanns 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 Sprihgranulieren,
Versprithen, Spriihtrocknen oder einer Kombination aus zwei oder mehr dieser Metho-
den erfolgen.

Ganz besonders bevorzugt werden Pellets und/oder Tabletten hergestellt.

Das Kneten und/oder Verformen kann bei erhdhten 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 gemafR einer weiteren Ausflihrungsform unter
Zugabe mindestens eines Bindemittels durchgefuhrt, wobei als Bindemittel
grundsatzlich jede chemische Verbindung eingesetzt werden kann, die die zum Kneten
und/oder Verformen gewinschte Viskositat der zu verknetenden und/oder ver-
formenden Masse gewahrleistet. Demgemal kdnnen Bindemittel im Sinne der vorlie-
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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 beispiels-
weise in der EP 0 102 544 B1 beschrieben sind, beispielsweise Tetraalkoxysilane wie
beispielsweise Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan, Tetrapropoxysilan, Tetrabutoxysi-
lan, oder beispielsweise Trialkoxysilane wie beispielsweise Trimethoxysilan, Triethoxy-
silan, Tripropoxysilan, Tributoxysilan, Alkoxytitanate, beispielsweise Tetraalkoxytitanate
wie beispielsweise Tetramethoxytitanat, Tetraethoxytitanat, Tetrapropoxytitanat, Tetra-
butoxytitanat, oder beispielsweise Trialkoxytitanate wie beispielsweise Trimethoxytita-
nat, Triethoxytitanat, Tripropoxytitanat, Tributoxytitanat, Alkoxyzirkonate, beispielswei-
se Tetraalkoxyzirkonate wie beispielsweise Tetramethoxyzirkonat, Tetraethoxyzirkonat,
Tetrapropoxyzirkonat, Tetrabutoxyzirkonat, oder beispielsweise Trialkoxyzirkonate wie
beispielsweise Trimethoxyzirkonat, Triethoxyzirkonat, Tripropoxyzirkonat, Tributoxyzir-
konat, Silikasole, amphiphile Substanzen 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
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 Al-
kohol 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-
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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 Formkdrper 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 Spriihtrocknung zu trocknen.

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

Das erfindungsgemale metallorganische Gerlstmaterial enthalt Poren, insbesondere
Mikro- und/oder Mesoporen. Mikroporen sind definiert als solche mit einem Durchmes-
ser von 2 nm oder kleiner und Mesoporen sind definiert durch einen Durchmesser im
Bereich von 2 bis 50 nm (Pure & Appl. Chem. 57 (1985) 603-619). Die Anwesenheit
von Mikro- und/oder Mesoporen kann mit Hilfe von Sorptionsmessungen Uberpriift
werden, wobei diese Messungen die Aufnahmekapazitat der metallorganischen Ge-
ristmaterialien fur Stickstoff bei 77 Kelvin (nach Langmuir) gemaf} DIN 66131 und/oder
DIN 66134 bestimmt.

Vorzugsweise betragt die spezifische Oberflache — berechnet nach dem Langmuir-
Modell (DIN 66131, 66134) fir das erfindungsgemalfe metallorganische Gerlistmaterial
in Pulverform mindestens 1000 m%g, mehr bevorzugt mindestens 1200 m?g, mehr
bevorzugt mindestens 1400 m?g, weiter mehr bevorzugt mindestens 1600 m?/g, weiter
mehr bevorzugt mindestens 1650 m?/g.

Formkdérper aus dem erfindungsgemafien metallorganischen Gerlistmaterial kénnen
eine niedrigere spezifische Oberflache besitzen; vorzugsweise jedoch mindestens 500
m?%g, mehr bevorzugt mindestens 600 m?g, weiter mehr bevorzugt mindestens 700
m?g, insbesondere mindestens 800 m?/g.

Das erfindungsgemafe porése metallorganische Gerlistmaterial kann dadurch erhalten
werden, dass ein Reaktionsgemisch umgesetzt wird, das mindestens eine Metallver-
bindung enthalt, bei der das Metall ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Al,
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Fe und Cr, und der zweizéhnigen organischen Verbindung oder einem Salz davon in
Gegenwart eines Hilfsstoffes, der mindestens eine deprotonierbare Gruppe aufweist.
Die Reaktion findet in einem organischen Losemittel bei einer vorgegebenen Tempera-
tur und einem vorgegebenen Druck statt.

Als organische Komponente des erfindungsgemalien pordsen metallorganischen Ge-
ristmaterials dient eine Dicarbonsdure, die mit einer Metallverbindung umgesetzt wer-
den kann. Ebenso ist es mdglich, Derivate der Dicarbonsaure einzusetzen. So ist es
zum Beispiel denkbar, dass die Dicarbonsaure in Form ihres Salzes eingesetzt wird.
Das Salz, bei dem die Dicarbonsaure als vollstandig oder teilweise deprotoniertes Ani-
on vorliegt, kann ein beliebig geeignetes Kation aufweisen.

Solche Kationen kdnnen beispielsweise ein- oder zweiwertige, vorzugsweise einwerti-
ge Metallionen sein. Beispiele hierflr sind insbesondere Natrium- und Kaliumsalze.
Ebenso sind Kationen von Ammoniumverbindungen einsetzbar. Hierbei sind insbeson-
dere Ammonium selbst sowie Alkylammoniumkationen zu nennen.

Die Metallverbindung kann durch anodische Oxidation des entsprechenden Metalls
erzeugt werden. In einem solchen Fall wird das erfindungsgemale pordse metallorga-
nische Gerlstmaterial auf zumindest teilweise elektrochemischem Wege hergestellt.
Verfahren zur elektrochemischen Herstellung von pordsen metallorganischen Gertist-
materialien sind in WO-A 2005/049892 beschrieben. Auch die Erzeugung der Metall-
verbindung fiir das erfindungsgemalie pordse metallorganische Geriistmaterial kann
auf diesem Wege hergestellt werden.

Bei der elektrochemischen Herstellung des erfindungsgemafen pordsen metallorgani-
schen Gerlistmaterials ist bevorzugt, dass die kathodische Wiederabscheidung des
Metallions durch mindestens eine der folgenden Malinahmen zumindest teilweise ver-
hindert wird:

(i) Verwendung eines Elektrolyten, der die kathodische Bildung von Wasserstoff
beglnstigt;

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

(iii) Einsatz einer Kathode mit einer geeigneten Wasserstoffliberspannung.
Das Verfahren kann in einer ungeteilten Elektrolysezelle durchgefihrt werden. Speziell

geeignete Zellen sind Spaltzellen oder Plattenstapelzellen. Diese kdnnen bipolar ge-
schaltet sein. Als Reaktionsmedium eignet sich beispielsweise Methanol, Ethanol, Di-
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methylformamid, Diethylformamid oder ein Gemisch aus zwei oder mehr dieser Lose-
mittel.

In dem Reaktionsgemisch kann/kdnnen weiterhin ein Leitsalz oder mehrere Leitsalze
vorhanden sein. Hierbei kann das Leitsalz als Kationkomponente ein quartares Ammo-
nium und als Anionkomponente ein Alkoxysulfat aufweisen. Der Gesamtfeststoffgehalt
sollte im Bereich von grofier oder gleich 0,5 Gew.-% liegen.

Die Umsetzung in dem erfindungsgemafen Verfahren zur Herstellung des erfindungs-
gemalen metallorganischen Geriistmaterials kann auch auf klassischem Wege erfol-
gen. Hierbei ist die Metallverbindung typischerweise ein Metallsalz.

Das Metallsalz kann in Form eines Alkoholats, Acetonats, Halegonids, Sulfits, als Salz
einer organischen oder anorganischen, Sauerstoff enthaltenden S&ure oder einer Mi-
schung davon vorliegen.

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, Propionsaure oder andere Alkylmonocarbonsauren.

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

Die Metallverbindung kann gegebenenfalls Hydratwasser aufweisen, was bevorzugt ist.
Besonders bevorzugt sind als Metallverbindung die Hydrate des Chlorids, Nitrats sowie
Sulfats.

Das erfindungsgemalfte Verfahren findet in Gegenwart eines Hilfsstoffes statt, der min-
destens eine deprotonierbare Gruppe aufweist. Dies ist erforderlich, damit die thermo-
dynamisch unglinstigere erfindungsgemale Struktur fir die erfindungsgemallen me-
tallorganischen Geriistmaterialien erhalten wird anstelle des im Stand der Technik be-
kannten Strukturaufbaus ,MIL-53".
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Als deprotonierbare Gruppen eignen sich insbesondere die Hydroxygruppe, die Ami-
nogruppe, die Carbonsauregruppe, die Sulfonsauregruppe, die Phosphonsauregruppe.
Hierbei sind die Carbonsaure und die Sulfonsauregruppe bevorzugt.

Vorzugsweise weist der Hilfsstoff mindestens ein Heteroatom ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Stickstoff und Schwefel auf. Dariiber hinaus ist bevorzugt, dass
zumindest eine aromatische Teilstruktur vorhanden ist.

Vorzugsweise weist der Hilfsstoff eine Molmasse im Bereich von 140 bis 1000 g/mol
auf. Mehr bevorzugt betragt die Molmasse mindestens 200, weiter mehr bevorzugt
mindestens 300 und insbesondere mehr als 400 g/mol.

Beispiele flr geeignete Hilfsstoffe sind  3,5-Dihydroxybenzoesdure, 2,5-
Dihydroxybenzoesdure, Schleimsaure, Glutamin, 4-Sulformoylbenzoesaure, 2-
Mercaptonicotinsaure, Calconcarbonsaure oder Sulfasalazin.

Besonders bevorzugt sind Calconcarbonsaure und Sulfasalazin, insbesondere Sulfasa-
lazin.

Die Umsetzung in dem erfindungsgemalfien Verfahren zur Herstellung des erfindungs-
gemalien pordsen metallorganischen Gerlstmaterials erfolgt zumindest in Gegenwart
eines organischen Ldsemittels. Hierbei kdnnen Solvothermalbedingungen eingesetzt
werden.

Unter dem Begriff "thermal” ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Herstellver-
fahren zu verstehen, bei dem die Umsetzung zum erfindungsgemalfien pordésen metall-
organischen Geristmaterial in einem Druckbehalter derart durchgefihrt wird, dass die-
ser wahrend der Umsetzung verschlossen ist und erhdhte Temperatur angelegt wird,
so0 dass aufgrund des Dampfdruckes von vorhandenem Ldsemittel sich ein Druck in-
nerhalb des Reaktionsmediums im Druckbehalter aufbaut.

Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung nicht in Wasser enthaltendem Medium und eben-
s0 nicht unter Solvothermalbedingungen.

Die Umsetzung in dem erfindungsgemafen Verfahren erfolgt demzufolge vorzugswei-
se in Gegenwart eines nicht-wassrigen Losemittels.

Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise bei einem Druck von 1 bar bis 16 bar (absolut),
vorzugsweise 1 bis 3 bar (absolut). Weiter bevorzugt betragt der Druck jedoch hdchs-
tens 1230 mbar (absolut). Insbesondere bevorzugt findet die Umsetzung bei Atmo-
sphérendruck statt. Hierbei kann es jedoch apparativ bedingt zu leichten Uber- oder
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Unterdricken kommen. Daher ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter dem
Begriff "Atmospharendruck™ derjenige Druckbereich zu verstehen, der sich aus dem
tatsachlichen vorliegenden Atmospharendruck + 150 mbar ergibt.

Die Umsetzung findet vorzugsweise in einem Temperaturbereich von 100 °C bis 200
°C statt. Vorzugsweise liegt die Temperatur im Bereich von 110 °C bis 170 °C. Weiter-
hin bevorzugt liegt die Temperatur in einem Bereich von 120 °C bis 150 °C.

Das Reaktionsgemisch kann weiterhin eine Base aufweisen. Dies dient insbesondere
dazu, dass die Dicarbonsaure leicht I8slich ist. Durch die Verwendung eines organi-
schen Losemittels ist es haufig nicht erforderlich, eine solche Base einzusetzen. Nichts
desto trotz kann das Ldsemittel fur das erfindungsgemale Verfahren derart gewahlt
werden, dass dieses als solches basisch reagiert, was jedoch nicht zwingend fiir die
Durchflihrung des erfindungsgemalfen Verfahrens 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 Rihren stattfinden kann, was
auch bei einem Scale-up vorteilhaft ist.

Das (nicht-wassrige) organische Ldsemittel ist vorzugsweise ein Cje¢-Alkanol, Di-
methylsulfoxid (DMSO), N,N-Dimethylformamid (DMF), N,N-Diethylformamid (DEF),
N,N-Dimethylacetamid (DMAc), Acetonitril, Toluol, Dioxan, Benzol, Chlorbenzol, Me-
thylethylketon (MEK), Pyridin, Tetrahydrofuran (THF), Essigsdureethylester, gegebe-
nenfalls halogeniertes Cq.,00-Alkan, Sulfolan, Glykol, N-Methylpyrrolidon (NMP), gam-
ma-Butyrolacton, alicyclische Alkohole wie Cyclohexanol, Ketone, wie Aceton oder
Acetylaceton, Cycloketone, wie Cyclohexanon, Sulfolen oder Mischungen davon.

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

Ein gegebenenfalls halogeniertes Ci.00-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. kdénnen.
Beispiele hierflir sind Chloroform, Dichlormethan, Tetrachlormethan, Dichlorethan, He-
xan, Heptan, Oktan sowie Gemische davon.

Bevorzugte Losemittel sind DMF, DEF, DMAc 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 liberschreitet.

Vorzugsweise betragt 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
Losemitteln.

Weiterhin bevorzugt schliefdt sich an den Verfahrensschritt der Umsetzung der mindes-
tens einen Metallverbindung mit der mindestens einen zweizahnigen organischen Ver-
bindung ein Calcinierungsschritt an. Die hierbei eingestellte Temperatur betragt typi-
scherweise 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 pordsen metallorganischen Ge-
riistmaterials durch die Behandlung des gebildeten Geriistmaterials mit einem nicht-
wassrigen Losemittel erfolgen. Hierbei wird in einer Art "Extraktionsverfahren" der Li-
gand entfernt und gegebenenfalls im Gerustmaterial durch ein Losemittelmolekil er-
setzt.

Die Behandlung erfolgt vorzugsweise mindestens 30 Minuten und kann typischerweise
bis zu 7 Tagen durchgefiihrt werden. Dies kann bei Raumtemperatur oder erhdhter
Temperatur geschehen. Vorzugsweise erfolgt dies unter erhdhter 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 Rihren des
Geriistmaterials 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 Cig-Alkanol, Dimethylsulfoxid (DMSO), N,N-Dimethylformamid (DMF),
N,N-Diethylformamid (DEF), N,N-Dimethylacetamid (DMAc), Acetonitril, Toluol, Dioxan,
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Benzol, Chlorbenzol, Methylethylketon (MEK), Pyridin, Tetrahydrofuran (THF), Essig-
saureethylester, gegebenenfalls halogeniertes Cj90-Alkan, Sulfolan, Glykol, N-
Methylpyrrolidon (NMP), gamma-Butyrolacton, alicyclische Alkohole wie Cyclohexanol,
Ketone, wie Aceton oder Acetylaceton, Cycloketone, wie Cyclohexanon oder Mischun-
gen davon.

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

Ein ganz besonders bevorzugtes Extraktionsldésemittel 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. Es ist bei der "Extraktion"
nicht unbedingt erforderlich aber bevorzugt, dass das Losemittel wasserfrei ist.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung eines erfin-
dungsgemalien pordsen metallorganischen Geriistmaterials zur Aufnahme mindestens
eines Stoffes, zu dessen Speicherung, Abtrennung, kontrollierten Abgabe, chemischen
Umsetzung oder als Trager.

Vorzugsweise handelt es sich bei dem mindestens einen Stoff um ein Gas oder Gas-
gemisch. Auch Flussigkeiten sind moglich.

Darlber hinaus eignet sich das erfindungsgemalie pordse metallorganische Gerlistma-
terial zur Herstellung der entsprechenden Metalloxide. Solche Umwandlungen sind in
der internationalen Anmeldung mit der Anmeldenummer PCT/EP2007/053571 be-
schrieben. Dabei erfolgt die Erhitzung des metallorganischen Gerlistmaterials Uber
dessen vollstandige Zersetzungstemperatur, so dass aus dem metallorganischen Ge-
ristmaterial, welches das mindestens eine Metallion enthalt, das dem mindestens ei-
nen Metallion entsprechende Metalloxid oder entsprechende Metalloxidgemische er-
halten werden. Hierbei kann vorteilhafterweise die spezifische Oberflache des Gerlist-
materials auch bei dem Metalloxid(gemisch) wieder gefunden werden.

Daher ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines
metallorganischen Gerlstmaterials zur Herstellung eines entsprechenden Metalloxi-
des. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird vereinfachend der Begriff ,Metalloxid*
verwendet, auch wenn es sich um ein Metalloxidgemisch handelt.

Die erfindungsgemalfien Verwendungen des metallorganischen Gerlistmaterials gelten
fir Formkoérper diese enthaltend entsprechend.
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Verfahren zur Speicherung mit Hilfe von metallorganischen Gerlstmaterialien im All-
gemeinen sind in WO-A 2005/003622, WO-A 2003/064030, WO-A 2005/049484, WO-
A 2006/089908 sowie DE-A 10 2005 012 087 beschrieben. Die dort beschriebenen
Verfahren kdnnen auch flir das erfindungsgeméafie metallorganische Gerlistmaterial
eingesetzt werden. Bevorzugte Gase zur Speicherung sind Methan oder Wasserstoff.

Verfahren zur Trennung beziehungsweise Reinigung mit Hilfe von metallorganischen
Gerilistmaterialien im Allgemeinen sind in der EP-A 1 674 555, DE-A 10 2005 000938
und in der deutschen Patentanmeldung mit der Anmeldenummer DE-A 10 2005 022
844 beschrieben. Die dort beschriebenen Verfahren kdnnen auch fir das erfindungs-
gemalle metallorganische Gerlistmaterial eingesetzt werden. Ein bevorzugt abzutren-
nendes Gas ist Kohlendioxid, insbesondere aus einem weiterhin Kohlenmonoxid ent-
haltenden Gasgemisch.

Sofern das erfindungsgemale pordse metallorganische Gerilistmaterial 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. Ein
bevorzugter Druckbereich liegt bei 20 bar bis 1000 bar (absolut), insbesondere 100 bar
bis 400 bar.

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

Bevorzugte Gase sind Wasserstoff, Erdgas, Stadtgas, Kohlenwasserstoffe, insbeson-
dere Methan, Ethan, Ethen, Acetylen, Propan, n-Butan sowie i-Butan, Kohlenmonoxid,
Kohlendioxid, Stickoxide, Sauerstoff, Schwefeloxide, Halogene, Halogenide Kohlen-
wasserstoffe, NF3;, SFs, Ammoniak, Borane, Phosphane, Schwefelwasserstoff, Amine,
Formaldehyd, Edelgase, insbesondere Helium, Neon, Argon, Krypton sowie Xenon.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Gas um Kohlendioxid, das aus einem
Kohlendioxid enthaltenden Gasgemisch abgetrennt wird. Bevorzugt weist dabei das
Gasgemisch neben Kohlendioxid wenigstens H,, CH; oder Kohlenmonoxid auf. Insbe-
sondere weist dabei das Gasgemisch neben Kohlendioxid Kohlenmonoxid auf. Ganz
besonders bevorzugt sind Gemische, die wenigstens 10 und héchsten 45 Vol.-% Koh-
lendioxid und wenigstens 30 und hochstens 90 Vol.-% Kohlenmonoxid enthalten.

Eine bevorzugte Ausflihrungsform ist die Druckwechseladsorption mit mehreren paral-
lelen Adsorberreaktoren, wobei die Adsorbensschittung ganz oder teilweise aus dem
erfindungsgemafen Material besteht. Die Adsorptionsphase findet fir die CO,/CO-
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Trennung bevorzugt bei einem CO,-Partialdruck von 0,6 bis 3 bar und Temperatur von
wenigstens 20, jedoch hbchstens 70°C statt. Zur Desorption des adsorbierten Kohlen-
dioxids wird der Gesamtdruck in dem betreffenden Adsorberreaktor Ublicherweise ab-
gesenkt auf Werte zwischen 100 mbar und 1bar.

Weiterhin bevorzugt ist die Verwendung des erfindungsgemaflien Gerlistmaterials zum
Speichern eines Gases bei einem Mindestdruck von 100 bar (absolut). Mehr bevorzugt
betragt der Mindestdruck 200 bar (absolut), insbesondere 300 bar (absolut). Hierbei
handelt es sich besonders bevorzugt bei dem Gas um Wasserstoff oder Methan.

Bei dem mindestens einen Stoff kann es sich jedoch auch um eine Flussigkeit handeln.
Beispiele fiir eine solche Flissigkeit 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
Flissigkeit Aceton, Acetonitril, Anilin, Anisol, Benzol, Benzonitril, Brombenzol, Butanol,
tert.-Butanol, Chinolin, Chlorbenzol, Chloroform, Cyclohexan, Diethylenglykol, Diethyl-
ether, Dimethylacetamid, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Dioxan, Eisessig, Essig-
saureanhydrid, Essigsaureethylester, Ethanol, Ethylencarbonat, Ethylendichlorid, Ethy-
lenglykol, Ethylenglykoldimethylether, Formamid, Hexan, Isopropanol, Methanol, Me-
thoxypropanol, 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 enthélt 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,
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Propionsdure, Buttersaure, Isobuttersdure, Valeriansaure, Isovaleriansaure, Capron-
saure, Heptylsadure, 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 fllichtige Aldehyde wie Butyraldehyd, Propionaldehyd, Acetal-
dehyd und Formaldehyd und weiterhin Treibstoffe wie Benzin, Diesel (Inhaltsstoffe).

Bei den Geruchsstoffen kann es sich auch um Riechstoffe, die beispielsweise zur Her-
stellung von Parfiumen verwendet werden, handeln. Beispielhaft seien als Riechstoffe
oder Ole, die solche Riechstoffe freisetzen zu nennen: &therische Ole, Basilikumdl,
Geraniendl, Minzdl, Canangabaumdl, Kardamomol, Lavendeldl, Pfefferminzol, Muskat-
0l, Kamillendl, Eukalyptusél, Rosmarindl, Zitronendl, Limettendl, Orangendl, Bergamot-
tendl, Muskateller Salbeidl, Korianderdl, 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 Flichtigkeit 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.
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Beispiele, bei der eine chemische Umsetzung in Gegenwart des erfindungsgemalien
metallorganischen Gerlstmaterials stattfinden kann, stellen die Alkoxylierung von Mo-
noolen sowie Polyolen dar. Die Durchfiihrung solcher Alkoxylierungen sind WO-A
03/035717 sowie WO-A 2005/03069 beschrieben. Ebenso kann das erfindungsgema-
Re pordse metallorganische Gerlstmaterial zur Epoxidierung sowie Herstellung von
Polyalkylencarbonaten und Wasserstoffperoxid eingesetzt werden. Solche Reaktionen
sind in WO-A 03/101975, WO-A 2004/037895 sowie US-A 2004/081611 beschrieben.

Besonders bevorzugt sind katalytische Umsetzungen.

Darlber hinaus kann das erfindungsgemafie metallorganische Gerilistmaterial als Tra-
ger, insbesondere als Trager eines Katalysators, dienen.

Beispiele

Beispiel 1 Herstellung eines Al-Terephthalsaure-MOFs mit Sulfasalazin als Hilfsstoff

4,88 g AICI;*6H,0, 5 g Terephthalsaure und 2,99 g Sulfasalazin wird in 300 ml DMF in
einem Glaskolben suspendiert. Das Gemisch wird unter Rihren auf 130°C aufgeheizt
und 18,5 h unter diesen Bedingungen gehalten. Das angefallene Produkt wird abfiltriert
und mit 3 x 50 ml DMF und 4 x 50 ml Methanol gewaschen. Anschliel3end wird das
Produkt in eine Papierhilse Uberflhrt und in einer Extraktionsapparatur 120 h mit sie-
dendem Methanol extrahiert. Abschlieliend wird das Produkt in einem Vakuumtrocken-
schrank 24 h bei 100°C getrocknet. Die Ausbeute betragt 4,12 g.

Das XRD (Diffraktogramm der Rdntgenbeugung) ist in Fig. 2 dargestellt. Es werden
Reflexe bei 20 = ca. 5°, ca. 10° und ca. 15° gefunden, die in dem herkdmmlichen Al-
Terephthalat-MOF (MIL-53) nicht beobachtet werden. Es handelt sich also um eine
neuartige Struktur. Die Oberflache betragt 1679 m?#g. Dies ist ebenfalls hoher als die
bekannten Oberflaichenwerte fir MIL-53 (bis zu 1500 m?/g). Laut Elementaranalyse
enthalt das Produkt 11,6 wt% Al, 44,2 wt% Kohlenstoff 2,8 wt% Wasserstoff, 0,7 wt%
N, und lediglich 0,15 wt% Schwefel, das als Verunreinigung von dem Hilfsstoff stammt.

Beispiel 2 Herstellung eines Al-Terephthalsdaure-MOFs mit Calconcarbonsaure als
Hilfsstoff

4,88 g AICI3*6H,0, 5 g Terephthalsaure und 3,3 g Calconcarbonsaure werden in 300
ml DMF in einem Glaskolben suspendiert. Das Gemisch wird unter Riihren auf 130°C
aufgeheizt und 18 h unter diesen Bedingungen gehalten. Das angefallene Produkt wird
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abfiltirert, mit 3 x 50 ml DMF und 4 x 50 ml Methanol gewaschen. Anschlie3end wird
das Produkt in eine Papierhiilse Uberfiihrt und in einer Extraktionsapparatur 120 h mit
siedendem Methanol extrahiert. Abschlieliend wird das Produkt in einem Vakuumtro-
ckenschrank 72 h bei 110°C getrocknet. Die Ausbeute betrug 4,34 g.

Das Produkt weist dieselben Reflexe im Rontgendiffraktogramm (XRD) wie Beispiel 1
auf. Die Oberflache betragt 1594 m?/g. Laut Elementaranalyse enthalt das Produkt
10,0 wt% Al, 46,1 wt% Kohlenstoff 3,7 wt% Wasserstoff, 3,2 wt% N, und lediglich 0,07
wt% Schwefel.

Beispiel 3 Adsorption von CO, und CO

An jeweils ca. 200 mg Probe werden mit dem kommerziell erhéltlichen Gerat ASAP
2420 (Fa. Micromeritics) Adsorptionsisothermen mit CO und CO, zwischen 0 und 1.2
bar gemessen. Die Messtemperatur betragt 40°C. Die Proben werden vor der Messung
jeweils mehrere Stunden unter Vakuumbedingungen (Turbomolekularpumpe) bei
200°C vorbehandelt.

Fig. 3 zeigt die jeweiligen Isothermen im Vergleich zu Al-Terephthalsaure aus dem
Stand der Technik. Hierbei ist die Gasaufnahme A (in Nml/g) als Funktion des Drucks p
(in mbar) dargestellt.

Vermessen werden eine Probe gemal} Beispiel 1 (mit Dreiecken gekennzeichnete Kur-
ve: CO,-Adsorption; mit Kreisen gekennzeichnete Kurve: CO-Adsorption in Fig. 3) so-
wie ein Al-Terepthalsdure-MOF mit ,MIL-53" Struktur aus dem Stand der Technik, her-
gestellt nach Beispiel 12 der WO-A 2007/023134 (mit ausgefiillten Quadraten gekenn-
zeichnete Kurve: CO,-Adsorption, mit nicht ausgefiillten Quadraten gekennzeichnete
Kurve: CO-Adsorption in Fig. 3).

Der insgesamt flachere Verlauf der Adsorptionsisothermen auf dem erfindungsgema-
3en Material korreliert mit einer geringeren Adsorptionsenergie, so dass weniger Ener-
gie fur eine Regenerierung des Materials nach Adsorption (z. B. in der Desorpti-
onsphase bei einer Druckwechseladsorption) erforderlich ist. Zudem ist die relative
Differenz zwischen der CO,- und der CO-Kapazitat hilfreich, da dies eine hdhere Se-
lektivitdt und damit hohere erzielbare Reinheiten fiir eine Trennung von CO, von CO
bedeutet.
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Patentanspriiche

Porses metallorganisches Gerlistmaterial, enthaltend eine an ein Metallion
koordinativ gebundene, zweizahnige organische Verbindung, wobei das Metall-
ion ausgewahlt ist aus der Gruppe der Metalle bestehend aus Al, Fe und Cr und
wobei die zweizahnige organische Verbindung sich von einer Dicarbonsaure ab-
leitet, dadurch gekennzeichnet, dass das Gerlstmaterial eine Struktur aufweist,
deren Projektion entlang [001] ein Muster aufweist, bei dem jede Seite eines
Sechsecks durch ein Dreieck begrenzt ist.

Gerilstmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall Al ist.

Gerustmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die zwei-
zahnige organische Verbindung sich von einer Benzol- oder Naphthalindicarbon-
saure ableitet.

Geriistmaterial nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das Metall Al und die zweizdhnige organische Verbindung Terephthalsdure
ist.

Gerustmaterial nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Rdntgen-
diffraktogramm des Gerlistmaterials einen Hauptreflex im Bereich von 4° < 20 <
6° aufweist.

Formk&rper enthaltend ein poréses metallorganische Gerlistmaterial nach einem
der Anspriiche 1 bis 5

Verfahren zur Herstellung eines pordsen metallorganischen Gerlstmaterials
nach einem der Anspriiche 1 bis 5, den Schritt enthaltend

- Umsetzung eines Reaktionsgemisches enthaltend mindestens eine Metall-
verbindung, wobei das Metall ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Al, Fe und Cr und der zweizahnigen organischen Verbindung oder einem
Salz davon in Gegenwart eines Hilfsstoffes, der mindestens eine deproto-
nierbare Gruppe aufweist, in einem organischen Lésemittel bei einer vorge-
gebenen Temperatur und einem vorgegebenen Druck.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Hilfsstoff eine
Molmasse im Bereich von 140 bis 1000 g/mol aufweist.
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9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Hilfsstoff
3,5-Dihydroxybenzoesaure, 2,5-Dihydroxybenzoesaure, Schleimsaure, Glutamin,
4-Sulfamoylbenzoesaure, 2-Mercaptonicotinsaure, Calconcarbonsaure oder Sul-
fasalazin ist.

10. Verwendung eines metallorganischen Gerlstmaterials nach einem der Anspri-
che 1 bis 5 oder eines Formkdrpers nach Anspruch 6 zur Aufnahme mindestens eines
Stoffes zu dessen Speicherung, Abtrennung, kontrollierten Abgabe, chemischen Um-
setzung; als Trager oder zur Herstellung eines entsprechenden Metalloxides.
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