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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung eines Metalloxids durch Erhitzen eines
pordsen metallorganischen Gerlistmaterials, wobei das Gertistmaterial mindestens eine an mindestens ein Metallion koordinativ ge-
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Metalloxide aus metallorganischen Gerustmaterialien

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Metalloxiden aus po-
rosen metallorganischen Gerilistmaterialien, Metalloxiden, die aus diesen Verfahren
erhaltlich sind sowie deren Verwendung.

Metalloxide stellen eine interessante Stoffgruppe dar und werden fiir zahlreiche An-
wendungen eingesetzt.

Nicht zuletzt aus diesem Grund existieren im Stand der Technik zahlreiche Methoden,
um solche Metalloxide zu erhalten. Neben der Gewinnung beispielsweise aus Erzen
stellt die grofdtechnische Darstellung insbesondere hoch-reiner Metalloxide eine Mdg-
lichkeit dar.

Ausgangsstoffe solcher Darstellungsmethoden kdnnen unterschiedlicher Natur sein.
So wird beispielsweise a-Aluminiumoxid aus Bauxit hergestellt. y-Al,O3, das flr seine
Porositat bekannt ist, kann beispielsweise aus Hydrargillit oder Bohmit dargestellt wer-
den, wobei bei einer Temperatur oberhalb von 1000 °C das y-AlL,O; in a-Al,O; Uber-
geht. v-Al,O; dient beispielsweise als Adsorbens, Katalysator oder Katalysatortrager.

Zur Herstellung von Metalloxiden werden auch metallorganische Verbindungen einge-
setzt. Die Darstellung der Metalloxide kann hierbei beispielsweise mit Hilfe einer che-
mischen Gasphasenabscheidung erzeugt werden. Hierdurch kdénnen insbesondere
Schichten auf entsprechenden Substraten gebildet werden. Dariiber hinaus sind Sol-
Gel-Verfahren, Gefriertrocknung oder die Herstellung durch Flammenpyrolyse bekannt.

Ein interessanter Ansatz zur Darstellung von Zinkoxid ist von C.-Y. Su et al., J. Am.
Chem. Soc. 126 (2004), 3576-3586 beschrieben. Hierbei werden zunachst metallorga-
nische GerUstmaterialien hergestellt, die zum einen aus einem Metallion (Zink) und
einem organischen Liganden (3-Amino-1,2,4-triazol oder 3-Amino-1,2,4-triazol-5-
carbonsaure) ein pordses dreidimensionales metallorganisches Gerlst bilden. Das
Erhitzen des Gerlstmaterials in Sauerstoffatmosphare fiihrt bei Temperaturen ober-
halb 600°C zur Bildung von Zinkoxid.

Pordse metallorganische Gerlstmaterialien, welche auf Zink basieren, sind in der Lite-
ratur bekannt und zeichnen sich durch eine vergleichsweise hohe spezifische Oberfla-
che aus, so dass diese Materialien haufig vorgeschlagen werden, um beispielsweise
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Adsorptionen von Gasen durchzufihren. Hierbei ist Zinkterephthalat (MOF-5) am be-
kanntesten.

Es istim Stand der Technik jedoch nicht bekannt, ob das aus einem metallorganischen
Gerustmaterial gebildete Zinkoxid Eigenschaften aufweist, die die Verwendung eines
solchen Oxids als vielversprechend darstellen lassen.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt somit darin, Verfahren zur Herstellung
von Metalloxiden sowie solche Metalloxide bereitzustellen, um diese einer geeigneten
Anwendung zuzufuhren.

Die Aufgabe wird gel6st durch ein Verfahren zur Herstellung eines Metalloxids den
Schritt enthaltend

- Erhitzen eines porosen metallorganischen Gerustmaterials, wobei das Gerustma-
terial mindestens eine an mindestens ein Metallion koordinativ gebundene, min-
destens zweizahnige organische Verbindung enthalt und das Metallion ausge-
wahlt ist aus den Metallen bestehend aus den Gruppen 2. bis 4. und 13. des Pe-
riodensystems der Elemente, Uber die vollstdndige Zersetzungstemperatur des
GerlUstmaterials.

Die Aufgabe wird weiterhin gelost durch ein Metalloxid erhaltlich durch das erfindungs-
gemalie Verfahren.

Es wurde namlich gefunden, dass die Oxide der oben genannten Metalle der 2. bis 4.
und 13. Gruppe, welche nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellt werden,
eine vergleichsweise hohe spezifische Oberflache aufweisen und so insbesondere in
Verwendungsgebieten der Adsorption von Stoffen einsetzbar sind. Diese gegenuber
dem Stand der Technik vergleichsweise hohen spezifischen Oberflachen kdnnten da-
durch erklart werden, dass die Geriststruktur des metallorganischen Gerlstmaterials
zumindest teilweise in der Struktur des entsprechenden Metalloxids beibehalten wird.

Uberraschenderweise hat sich jedoch herausgestellt, dass das im Stand der Technik
bekannte Zinkoxid aus einem metallorganischen Gerlstmaterial sehr niedrige spezifi-
sche Oberflachen aufweist und somit nicht in besonderem Male geeignet ist, entspre-
chenden Verwendungen zugefuhrt zu werden. Es ist daher umso Uberraschender,
dass dies mit den erfindungsgemafien Metallen maoglich ist.

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung eines Metalloxids geht somit von
einem Schritt aus, bei dem das pordse metallorganische Geristmaterial erhitzt wird.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/118843 PCT/EP2007/053571

3

Hierbei kann das Material in einer Dispersion oder als trockener Feststoff vorliegen.
Weiterhin kann das metallorganische Gerustmaterial als Pulver oder als Formkorper
oder beides vorliegen. Vorzugsweise erfolgt das Erhitzen mit einem porésen metallor-
ganischen Gerustmaterial in Form eines Pulvers.

Das Erhitzen kann durch fir den Fachmann bekannte Methoden erfolgen. Typischer-
weise erfolgt das Erhitzen in einem dazu geeigneten Ofen, wie beispielsweise einem
Muffelofen oder Drehrohrofen. Bei Verwendung eines Ofens ist es weiterhin zweck-
dienlich, dass Moglichkeiten vorhanden sind, das Erhitzen in Gegenwart einer geeigne-
ten Atmosphare durchfuhren zu kénnen. Hierzu kann entsprechend eine Zufuhrung fur
ein entsprechendes Gas oder Gasgemisch derart im oder am Ofen angebracht sein,
damit der das porose metallorganische Geristmaterial enthaltende Ofenraum mit dem
entsprechenden Gas oder Gasgemisch geflutet werden kann.

Das por6se metallorganische Geriistmaterial wird soweit erhitzt, wie es erforderlich ist,
um das metallorganische Geriistmaterial in das entsprechende Metalloxid umzuwan-
deln. Hierbei wird daher Gber die vollstandige Zersetzungstemperatur des metallorga-
nischen Gerlstmaterials erhitzt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter "vollstandige Zersetzungstemperatur”
diejenige Temperatur zu verstehen, bei der das porése metallorganische Geriistmate-
rial beginnt, sich in das entsprechende Metalloxid umzuwandeln. Es ist jedoch eben-
falls moglich, dass das metallorganische Gerustmaterial uber Zwischenstufen zum Me-
talloxid umgewandelt wird. Beispielsweise konnte vor Bildung des Metalloxids ein Car-
bonat gebildet worden sein. In einem solchen Fall ist unter der "vollstandigen Zerset-
zungstemperatur" diejenige Temperatur zu verstehen, die erforderlich ist, die jeweils
letzte Zwischenstufe zum Metalloxid zu Uberfuhren.

Die Bestimmung der vollstandigen Zersetzungstemperatur kann anhand der vom
Fachmann bekannten Methoden durchgefuhrt werden. Beispielsweise kann durch
Thermogravimetrie diese Temperatur bestimmt werden, wobei durch begleitende Ana-
lytik ebenfalls der Nachweis der Bildung des entsprechenden Metalloxids gefuhrt wer-
den kann.

Die vollstandige Zersetzungstemperatur, die erforderlich ist, aus einem porésen me-
tallorganischen Gerustmaterial das entsprechende Metalloxid herzustellen, liegt typi-
scherweise im Bereich von 250°C bis 1000°C. Weiterhin bevorzugt liegt die vollstandi-
ge Zersetzungstemperatur in einem Bereich von 350°C bis 800°C. Insbesondere be-
vorzugt liegt die vollstandige Zersetzungstemperatur im Bereich von 450°C bis 650°C.
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Liegt das Metalloxid in verschiedenen Modifikationen vor, die durch Temperaturbe-
handlung erhalten werden konnen, kann die thermisch hoherstufige(n) Modifikation(en)
aus dem metallorganischen GerUstmaterial durch Anlegen der entsprechenden Tem-
peraturstufe erhalten werden oder es wird zunachst das/die tieferstufige(n) Modifikati-
on(en) erhalten und in einem weiteren Schritt kann dann die Umwandlung in die ge-
wulnschte Modifikation erfolgen.

Wie bereits oben erwahnt wurde, kann das Erhitzen des porésen metallorganischen
GerlUstmaterials in einer geeigneten Atmosphare stattfinden. Sofern das pordse metall-
organische Gerlstmaterial mindestens eine mindestens zweizahnige organische Ver-
bindung enthalt, die selbst gentiigend Sauerstoff aufweist, ist es nicht zwingend erfor-
derlich, dass von auflen eine Sauerstoff liefernde Substanz zur Verfligung gestellt wird,
um das pordse metallorganische Gertistmaterial in ein Metalloxid umzuwandeln. Bei-
spiele solcher mindestens zweizdhniger organischer Verbindungen, die Sauerstoff ent-
halten, sind Carbonsauren, Alkohole, Ketone, Aldehyde, Ether, Ester und Phenole.
Insofern kdnnte das Erhitzen des portsen metallorganischen Gerlstmaterials im Va-
kuum erfolgen. Zweckdienlicherweise wird jedoch das Erhitzen unter Atmospharenbe-
dingungen durchgefuhrt. In einem solchen Falle konnte also auch das Erhitzen des
pordésen metallorganischen Gerlistmaterials in Gegenwart einer inerten Atmosphare
stattfinden. Solche Atmospharen konnten gebildet sein durch Gase wie Stickstoff, E-
delgase wie Helium oder Argon und Gemische hiervon. Dies stellt jedoch eine Aus-
nahme dar.

Vorzugsweise findet daher jedoch das Erhitzen des porbsen metallorganischen Ge-
ristmaterials in Gegenwart einer oxidierenden Atmosphare mit einem Sauerstoff lie-
fernden Bestandteil statt. Hierdurch kann gewahrleistet werden, dass fir die Umwand-
lung des pordsen metallorganischen Geriistmaterials in das entsprechende Metalloxid
ausreichend Sauerstoff zur Verfiigung steht. Dies kann insbesondere auch dazu bei-
tragen, dass die oben erwdhnten Zwischenstufen "Ubersprungen" werden. Solche oxi-
dierenden Atmospharen kdnnen durch entsprechend Sauerstoff liefernde Gase oder
Gasgemische erhalten werden. Als einfachstes und bevorzugtes Gasgemisch ist hier-
bei Luft zu nennen, das normalerweise einen ausreichend hohen Anteil an molekula-
rem Sauerstoff enthalt. Gegebenenfalls kann die Luft mit weiterem Sauerstoff angerei-
chert eingesetzt werden. Schlieflich ist es selbstverstandlich ebenso moglich, dass
reiner Sauerstoff als oxidierende Atmosphare verwendet wird. Darlber hinaus kénnen
auch andere Gase oder Gasgemische verwendet werden, die beispielsweise mit mole-
kularem Sauerstoff angereichert sind. Hierbei waren insbesondere Inertgase bevor-
zugt. So koénnen geeignete Gasgemische zur Erzeugung einer oxidierenden Atmo-
sphare bei Erhitzen des pordsen metallorganischen Gerlistmaterials Helium, Argon,
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Stickstoff oder Gemische hiervon jeweils mit Sauerstoff angereichert eingesetzt wer-
den.

Das por6se metallorganische Gerlstmaterial kann einer oxidierenden Atmosphare der-
art ausgesetzt sein, dass wahrend des Erhitzens die Atmosphare nicht verandert wird.
Das das pordse metallorganische Gertistmaterial umgebende Gas oder Gasgemisch
wird somit nicht ausgetauscht, so dass der Sauerstoff liefernde Bestandteil der Atmo-
sphare wahrend des Erhitzens abnimmt.

Darlber hinaus ist es moglich, die Atmosphare wahrend des Erhitzens in Bezug auf
deren Sauerstoff liefernden Bestandteil durch Nachfihren zumindest dieses Bestand-
teils in etwa konstant zu halten.

Bevorzugt ist jedoch, dass der Sauerstoff liefernde Bestandteil wahrend des Erhitzens
erhoht wird. Dies kann zur Temperatursteuerung der exothermen Reaktion dienen.
Eine mdogliche Ausfiihrungsform ist, dass die Atmosphare durch ein Gas oder Gasge-
misch mit héherem Anteil an Sauerstoff lieferndem Bestandteil ausgetauscht wird. Dies
kann insbesondere derart erfolgen, dass der Atmosphare nach dem Beginn des Erhit-
zens Sauerstoff zugefuhrt wird, bis schlielich eine bestimmte Sauerstoffatmosphare
vorliegt. Die Erhohung kann schrittweise oder kontinuierlich erfolgen.

Das porose metallorganische Gerustmaterial fur das erfindungsgemafe Verfahren zur
Herstellung eines Metalloxids muss das dem Metall des Metalloxids entsprechende
Metallion enthalten. Das pordse metallorganische Gerlstmaterial kann jedoch auch
mehrere Metallionen enthalten. Hierbei entsteht dann entsprechend ein Metalloxid, das
ebenfalls aus mehreren Metallen aufgebaut ist.

Fir den Fall, dass mehrere Metallionen im metallorganischen Gerustmaterial vorhan-
den sind, muss mindestens eines dieser Metallionen fahig sein, die mindestens eine
mindestens zweizahnige organische Verbindung koordinativ zu binden, um das ent-
sprechende pordse metallorganische Geriistmaterial zu erhalten. Sind dartiber hinaus
ein oder mehrere Metalle in ionischer Form vorhanden, kann dieses oder konnen diese
ebenfalls durch Koordination der mindestens einen mindestens zweizahnigen organi-
schen Verbindungen oder weiterer mindestens zweizahniger organischer Verbindun-
gen am Aufbau des metallorganischen Gerlistmaterials vorhanden sein. Dartiber hin-
aus ist es jedoch ebenso mdglich, dass dies nicht der Fall ist. SchlieRlich kann bei Vor-
handensein mehrerer Metallionen das Verhaltnis der lonen in einem stochiometrischen
Verhaltnis gegeben sein. Daruber hinaus kann auch ein nicht stochiometrisches Ver-
haltnis vorliegen. In diesem Zusammenhang kann dann auch von einem sogenannten
dotieren pordsen metallorganischen Geriistmaterial ausgegangen werden. Solche do-
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tierten Gerlstmaterialien sind beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung mit
der Anmeldenummer 10 2005 053 430.0 der Anmelderin beschrieben. Solche dotierten
porbésen metallorganischen Gerlstmaterialien zeichnen sich dadurch aus, dass die
Verteilung des Dotierungsmetalls zufallig erfolgt.

DarlUber hinaus kann das por6se metallorganische Gerlstmaterial ebenso durch ein
weiteres Metall beispielsweise in Form eines Salzes impragniert sein. Ein Verfahren
zum Impragnieren ist zum Beispiel in EP-A 1 070 538 beschrieben.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung gelten zwei Metallionen ein und desselben
Metalls unterschiedlicher Oxidationsstufe als zwei unterschiedliche Metallionen. Hierbei
kann also ein entsprechendes Metalloxid erhalten werden, bei dem das Metall in unter-
schiedlichen Oxidationsstufen vorliegt. Vorzugsweise wird jedoch insbesondere in Ge-
genwart einer oxidierenden Atmosphare ein solches Metall ausschlief3lich in der hochs-
ten stabilen Oxidationsstufe als Metalloxid vorliegen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, wenn das porése metallorga-
nische Gerustmaterial ausschlief3lich ein Metallion eines Metalls, insbesondere einer
Oxidationsstufe, aufweist.

Das oder die Metallionen sind ausgewahlt aus den Metallen bestehend aus den Grup-
pen 2. bis 4. und 13. des Periodensystems der Elemente.

Insbesondere geeignete Metalle der Gruppe 2. des Periodensystems der Elemente
sind Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium sowie Barium.

Insbesondere geeignete Metalle der 3. Gruppe des Periodensystems der Elemente
sind Scandium, Ytrium, Lanthan sowie die Lanthanide.

Insbesonders geeignete Metalle der 4. Gruppe des Periodensystems der Elemente
sind Titan, Zirkonium sowie Hafnium.

Insbesondere geeignete Metalle der 13. Gruppe des Periodensystems der Elemente
sind Aluminium, Bor, Gallium sowie Indium.

Weiterhin bevorzugt sind die Metalle Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, Zirkoni-
um sowie Aluminium.

Ganz besonders bevorzugt ist das Metallion beziehungsweise die Metallionen aus der
Gruppe der Metalle bestehend aus Aluminium, Magnesium und Zirkonium.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/118843 PCT/EP2007/053571

7

Fir den Fall, dass mehr als ein Metallion in porésen metallorganischen Geristmateria-
lien vorhanden ist, kdnnen insbesondere Aluminate der Formel M'AIO, oder M"ALO,
erhalten werden, wobei M' ein einwertiges Metallion darstellt und M" ein zweiwertiges
Metallion ist. Insbesondere kdnnen Spinelle erhalten werden.

Fir den Fall, dass das metallorganische Geriistmaterial neben Titan weitere Metalle
enthalt, ist es moglich, Titanate, insbesondere limenit (FeTiO;), aber auch MgTiOs,
MnTiO3;, FeTiOs;, CoTiO;, NiTiOs, CaTiOs, SrTiOs, BaTiO;, Mg,TiO4, Zn,TiO4 sowie
Mn,TiO4 zu erhalten.

Bei Verwendung von Zirkon im metallorganischen Gerustmaterial und dariber hinaus
wenigstens einem weiteren Metallion konnen entsprechende Zirkonate erhalten wer-
den.

Geeignete pordse metallorganische Geriistmaterialien sind aus dem Stand der Technik
bekannt oder kénnen anhand der im Stand der Technik beschriebenen Verfahren ana-
log hergestellt werden. Metallorganische Gerustmaterialien sind beispielsweise be-
schrieben in US 5,648,508, EP-A-0 790 253, M.O. Keeffe et al., J. Sol. State Chem.,
152 (2000), Seite 3 bis 20, H. Li et al., Nature 402, (1999), Seite 276, M. Eddaoudi et
al., Topics in Catalysis 9, (1999), Seite 105 bis 111, B. Chen et al., Science 291,
(2001), Seite 1021 bis 1023, DE-A-101 11 230, WO-A 2005/049892 und A.C. Sudik et
al., J. Am. Chem. Soc. 127 (2005), 7110 bis 7118.

Porose metallorganische Gerustmaterialien basierend auf Aluminium und Magnesium
sind daruber hinaus insbesondere in DE A 10 2005 039 623 sowie der darin zitierten
Literatur beschrieben.

Porose metallorganische Gerlistmaterialien basierend auf Zirkonium und Titan sind
insbesondere in der parallel eingereichten europaischen Patentanmeldung der Anmel-
derin mit dem Anwaltsaktenzeichen B06/0128EP beschrieben.

Der Begriff "mindestens zweizahnige organische Verbindung" bezeichnet eine organi-
sche Verbindung, die mindestens eine funktionelle Gruppe enthalt, die in der Lage ist,
zu einem gegebenen Metallion mindestens zwei, bevorzugt zwei koordinative Bindun-
gen, und/oder zu zwei oder mehr, bevorzugt zwei Metallatomen jeweils eine koordina-
tive Bindung auszubilden.

Als funktionelle Gruppen, Uber die die genannten koordinativen Bindungen ausgebildet
werden kann, sind insbesondere beispielsweise folgende funktionellen Gruppen zu
nennen: -CO,H, -CS;H, -NO,, -B(OH),, -SO3H, -Si(OH)3, -Ge(OH);, -Sn(OH)s, -Si(SH)4,
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-Ge(SH)4, -Sn(SH)s, -PO3H, -AsO3H, -AsO4H, -P(SH)s, -As(SH)s, -CH(RSH),, -C(RSH)s
-CH(RNH;), -C(RNH,);, -CH(ROH),, -C(ROH);, -CH(RCN),, -C(RCN); wobei R bei-
spielsweise bevorzugt eine Alkylengruppe mit 1, 2, 3, 4 oder 5 Kohlenstoffatomen wie
beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, n-Propylen-, i-Propylen, n-Butylen-, i-Butylen-,
tert-Butylen- oder n-Pentylengruppe, oder eine Arylgruppe, enthaltend 1 oder 2 aroma-
tische Kerne wie beispielsweise 2 Cg¢-Ringe, die gegebenenfalls kondensiert sein kon-
nen und unabhangig voneinander mit mindestes jeweils einem Substituenten geeignet
substituiert sein kdnnen, und/oder die unabhangig voneinander jeweils mindestens ein
Heteroatom wie beispielsweise N, O und/oder S enthalten kdnnen. Gemaf} ebenfalls
bevorzugter Ausfihrungsformen sind funktionelle Gruppen zu nennen, bei denen der
oben genannte Rest R nicht vorhanden ist. Diesbezuglich sind unter anderem
-CH(SH),, -C(SH)s, -CH(NH.),, -C(NH,);, -CH(OH),, -C(OH)s, -CH(CN), oder -C(CN);
Zu nennen.

Die mindestens zwei funktionellen Gruppen kdénnen grundsatzlich an jede geeignete
organische Verbindung gebunden sein, solange gewahrleistet ist, dass die diese funk-
tionellen Gruppen aufweisende organische Verbindung zur Ausbildung der koordinati-
ven Bindung und zur Herstellung des Gerlstmaterials befahigt ist.

Bevorzugt leiten sich die organischen Verbindungen, die die mindestens zwei funktio-
nellen Gruppen enthalten, von einer gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Ver-
bindung 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 15, weiter bevorzugt 1 bis 14, weiter bevorzugt 1 bis
13, weiter bevorzugt 1 bis 12, weiter bevorzugt 1 bis 11 und insbesondere bevorzugt 1
bis 10 C-Atome wie beispielsweise 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 C-Atome. 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
aliphatischen als auch aromatischen Verbindung einen, zwei oder drei Kerne auf, wo-
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bei einer oder zwei Kerne besonders bevorzugt sind. Unabhangig voneinander kann
weiter jeder Kern der genannten Verbindung mindestens ein Heteroatom wie bei-
spielsweise N, O, S, B, P, Si, Al, bevorzugt N, O und/oder S enthalten. Weiter bevor-
zugt enthalt die aromatische Verbindung oder der aromatische Teil der sowohl aroma-
tischen als auch 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 Pyridyl zu nennen.

Besonders bevorzugt leitet sich die mindestens zweizahnige organische Verbindung
von einer Di-, Tri-, oder Tetracarbonsdure oder deren Schwefelanaloga ab. Schwefel-
analoga sind die funktionellen Gruppen -C(=O)SH sowie dessen Tautomer und
C(=S)SH, die anstelle einer oder mehrerer Carbonsauregruppen eingesetzt werden
kénnen.

Der Begriff "ableiten" bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass die min-
destens zweizahnige organische Verbindung im GerlUstmaterial in teilweise deproto-
nierter oder vollstandig deprotonierter Form vorliegen kann. Weiterhin kann die min-
destens zweizahnige organische Verbindung weitere Substituenten enthalten, wie bei-
spielsweise -OH, -NH,, -OCHgs, -CHa;, -NH(CHs;), -N(CHz;),, -CN sowie Halogenide.

Beispielsweise sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Dicarbonsauren wie etwa
Oxalsaure, Bernsteinsaure, Weinsaure, 1,4-Butandicarbonsaure, 4-Oxo-Pyran-2,6-di-
carbonsaure, 1,6-Hexandicarbonsaure, Decandicarbonsaure, 1,8-Heptadecandicar-
bonsaure, 1,9-Heptadecandicarbonsdure, Heptadecandicarbonsdure, Acetylendicar-
bonsdure, 1,2-Benzoldicarbonsaure, 2,3-Pyridindicarbonsaure, Pyridin-2,3-dicarbon-
saure, 1,3-Butadien-1,4-dicarbonsaure, 1,4-Benzoldicarbonsaure, p-Benzoldicarbon-
saure, Imidazol-2,4-dicarbonsaure, 2-Methylchinolin-3,4-dicarbonsdure, Chinolin-2,4-
dicarbonsaure, Chinoxalin-2,3-dicarbonsdure, 6-Chlorchinoxalin-2,3-dicarbonsdure,
4,4'-Diaminphenylmethan-3,3'-dicarbonsaure, Chinolin-3,4-dicarbonsaure, 7-Chlor-4-
hydroxychinolin-2,8-dicarbonsdure, Diimiddicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure,
2-Methylimidazol-4,5-dicarbonsdure, Thiophen-3,4-dicarbonsaure, 2-Isopropylimidazol-
4,5-dicarbonsaure, Tetrahydropyran-4,4-dicarbonsdure, Perylen-3,9-dicarbonsdure,
Perylendicarbonsaure, Pluriol E 200-dicarbonsaure, 3,6-Dioxaoctandicarbonsaure, 3,5-
Cyclohexadien-1,2-dicarbonsaure, Octadicarbonsaure, Pentan-3,3-carbonsaure, 4,4'-
Diamino-1,1'-diphenyl-3,3'-dicarbon-sdure,  4,4-Diaminodiphenyl-3,3'-dicarbonsaure,
Benzidin-3,3'-dicarbonsaure, 1,4-bis-(Phenylamino)-benzol-2,5-dicarbonsaure, 1,1'-Di-
naphthyl-5,5'-dicarbonsaure, 7-Chlor-8-methylchinolin-2,3-dicarbonsaure, 1-Anilino-
anthrachinon-2,4'-dicarbonsdaure, Polytetrahydrofuran-250-dicarbonsdure,  1,4-bis-
(Carboxymethyl)-piperazin-2,3-dicarbonsaure, 7-Chlorchinolin-3,8-dicarbonsaure,
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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'-dicarbonsdure, Pyridin-3,4-dicarbonsaure, 3,6,9-
Trioxaundecandicarbonsaure, O-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, 2,6-Naphthalindicarbonsaure,
1,3-Adamantandicarbonsaure, 1,8-Naphthalindicarbonsaure, 2,3-Naphthalindicarbon-
saure, 8-Methoxy-2,3-naphthalindicarbonsdure, 8-Nitro-2,3-naphthalincarbonsaure,
8-Sulfo-2,3-naphthalindicarbonsaure, Anthracen-2,3-dicarbonsaure, 2',3'-Diphenyl-p-
terphenyl-4,4"-dicarbonsdure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, Imidazol-4,5-dicar-
bonsaure, 4(1H)-Oxothiochromen-2,8-dicarbonsaure, 5-tert-Butyl-1,3-benzoldicarbon-
saure, 7,8-Chinolindicarbonsaure, 4,5-Imidazoldicarbonsaure, 4-Cyclohexen-1,2-
dicarbonsaure, Hexatriacontandicarbonsaure, Tetradecandicarbonsaure, 1,7-Hepta-
dicarbonsaure, 5-Hydroxy-1,3-Benzoldicarbonsaure, Pyrazin-2,3-dicarbonsdure, Fu-
ran-2,5-dicarbonsaure, 1-Nonen-6,9-dicarbonsdure, Eicosendicarbonsaure, 4,4'-Di-
hydroxydiphenylmethan-3,3'-dicarbonsaure,  1-Amino-4-methyl-9,10-dioxo-9,10-dihy-
droanthracen-2,3-dicarbonsaure, 2,5-Pyridindicarbonsdure, Cyclohexen-2,3-dicarbon-
saure,2,9-Dichlorfluorubin-4,11-dicarbonsaure, 7-Chlor-3-mtehylchinolin-6,8-dicarbon-
saure, 2,4-Dichlorbenzophenon-2',5'-dicarbonsaure, 1,3-benzoldicarbonsaure, 2,6-Pyri-
dindicarbonsaure, 1-Methylpyrrol-3,4-dicarbonsaure, 1-Benzyl-1H-pyrrol-3,4-dicarbon-
saure, Anthrachinon-1,5-dicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsdure, 2-Nitrobenzol-1,4-
dicarbonsaure, Heptan-1,7-dicarbonsaure, Cyclobutan-1,1-dicarbonsdure 1,14-Tetra-
decandicarbonsaure, 5,6-Dehydronorbornan-2,3-dicarbonsdure oder 5-Ethyl-2,3-Pyri-
dindicarbonsaure,

Tricarbonsauren wie etwa

2-Hydroxy-1,2,3-propantricarbonsaure, 7-Chlor-2,3,8-chinolintricarbonsaure, 1,2,4-
Benzoltricarbonsaure, 1,2,4-Butantricarbonsaure, 2-Phosphono-1,2,4-butantricarbon-
saure, 1,3,5-Benzoltricarbonsaure, 1-Hydroxy-1,2,3-Propantricarbonsdure, 4,5-Di-
hydro-4,5-dioxo-1H-pyrrolo[2,3-F]chinolin-2,7,9-tricarbonsaure, 5-Acetyl-3-amino-6-me-
thylbenzol-1,2,4-tricarbonsdure, 3-Amino-5-benzoyl-6-methylbenzol-1,2,4-tricarbon-
saure, 1,2,3-Propantricarbonsaure oder Aurintricarbonsaure,

oder Tetracarbonsauren 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-Hexantetracarbonsaure, 1,2,7,8-Octan-
tetracarbonsaure, 1,4,5,8-Naphthalintetracarbonsaure, 1,2,9,10-Decantetracarbon-
saure, Benzophenontetracarbonsaure, 3,3'.4,4'-Benzophenontetracarbonsaure, Tetra-
hydrofurantetracarbonsdure oder Cyclopentantetracarbonsduren wie Cyclopentan-
1,2,3,4-tetracarbonsadure

ZU nennen.

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 Dicarbonsauren, trikernige Tricar-
bonsauren, trikernige Tetracarbonsduren, tetrakernige Dicarbonsauren, tetrakernige
Tricarbonsauren und/oder tetrakernige Tetracarbonsauren. Geeignete Heteroatome
sind beispielsweise N, O, S, B, P, Si, Al, bevorzugte Heteroatome sind hierbei N, S
und/oder O. Als geeigneter Substituent ist diesbeziiglich unter anderem -OH, eine Nit-
rogruppe, eine Aminogruppe oder eine Alkyl- oder Alkoxygruppe zu nennen.

Insbesondere bevorzugt werden als mindestens zweizahnige organische Verbindun-
gen Acetylendicarbonsaure (ADC), Benzoldicarbonsauren, Naphthalindicarbonsauren,
Biphenyldicarbonsduren wie beispielsweise 4,4'-Biphenyldicarbonsdure (BPDC), Bipy-
ridindicarbonsduren wie beispielsweise 2,2'-Bipyridindicarbonsduren wie beispielswei-
se 2,2'-Bipyridin-5,5-dicarbonsaure, Benzoltricarbonsauren wie beispielsweise 1,2,3-
Benzoltricarbonsaure oder 1,3,5-Benzoltricarbonsaure (BTC), Adamantantetracarbon-
saure (ATC), Adamantandibenzoat (ADB) Benzoltribenzoat (BTB), Methantetrabenzoat
(MTB), Adamantantetrabenzoat oder Dihydroxyterephthalsauren wie beispielsweise
2,5-Dihydroxyterephthalsaure (DHBDC) eingesetzt.

Ganz besonders bevorzugt werden unter anderem Isophtalsdure, Terephthalsdure,
2,5-Dihydroxyterephthalsaure, 1,2,3-Benzoltricarbonsaure, 1,2,4-Benzoltricarbonsaure,
1,3,5-Benzoltricarbonsdure, Fumarsdure, Bernsteinsdure, Maleinsdure, Glutarsdure,
2,6-Naphthalindicarbonsaure, 1,2,4,5-Benzoltetracarbonsaure, Citronensaure, Wein-
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saure oder Oxalsaure eingesetzt. Insbesondere bevorzugt sind Oxalsaure, Isophthal-
saure oder Terephthalsaure.

Es ist bevorzugt, wenn die mindestens eine mindestens zweizahnige organische Ver-
bindung nur aus den Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff aufgebaut ist.
Hierbei ist bevorzugt, dass das molare Verhaltnis C : O < 3, mehr bevorzugt < 2 ist.

Neben diesen mindestens zweizahnigen organischen Verbindungen kann der MOF
auch eine oder mehrere einzahnige Liganden umfassen.

Geeignete Losemittel zur Herstellung der MOF sind unter anderem Ethanol, Dimethyl-
formamid, Toluol, Methanol, Chlorbenzol, Diethylformamid, Dimethylsulfoxid, Wasser,
Wasserstoffperoxid, Methylamin, Natronlauge, N-Methylpolidonether, Acetonitril, Ben-
zylchlorid, Triethylamin, Ethylenglykol und Gemische hiervon. Weitere Metallionen,
mindestens zweizahnige organische Verbindungen und Losemittel fir die Herstellung
von MOF sind unter anderem in US-A 5,648,508 oder DE-A 101 11 230 beschrieben.

Die metallorganischen GerUstmaterialien fur das erfindungsgemafe Verfahren enthal-
ten Poren, insbesondere Mirko- und/oder Mesoporen. Mikroporen sind definiert als
solche mit einem Durchmesser von 2 nm oder kleiner und Mesoporen sind definiert
durch einen Durchmesser 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 angegeben ist. Die Anwesenheit von Mikro- und/oder Mesoporen kann mit
Hilfe von Sorptionsmessungen Uberprift werden, wobei diese Messungen die Aufnah-
mekapazitat der metallorganischen Geriistmaterialien fur Stickstoff bei 77 Kelvin ge-
mafd 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-
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 und besonders bevorzugt
mehr als 1500 m%g.

Formkdrper aus metallorganischen Geriistmaterialien kdnnen 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, insbesondere mehr als
1000 m?/g.

Die Porengréfie des porésen metallorganischen Gerlistmaterials kann durch Wahl des
geeigneten Liganden und/oder der mindestens zweizahnigen organischen Verbindung
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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 Porengréf3e 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.

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

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Metalloxid erhaltlich aus
dem erfindungsgemafien Verfahren zur Herstellung dieses Metalloxids.

Aufgrund der Tatsache, dass porose metallorganische Gerustmaterialien als Precursor
fur die entsprechenden Metalloxide verwendet werden und hierbei zumindest teilweise
die Geruststruktur des metallorganischen Gerlstmaterials sich im Oxid widerspiegelt
und ebenso teilweise gegenuber den entsprechenden Metalloxiden im Stand der
Technik héhere spezifische Oberflachen ergeben, sind die nach dem erfindungsgema-
Ren Verfahren erhaltlichen Metalloxide als neue Stoffe zu betrachten.

Da die GerUststruktur zumindest teilweise beibehalten wird, ist es bevorzugt, wenn
- und insofern dies der Fall ist - die spezifische Oberflache (N, nach Langmuir) von
metallorganischem Gerustmaterial zu Oxid vorzugsweise < 50 : 1, besonders bevor-
zugt < 20 : 1, weiter besonders bevorzugt < 15 : 1 und im Falle von metallorganischen
Gerustmaterialien aus Hauptgruppenmetallen insbesondere < 5 : 1 und weiterhin mehr
bevorzugt < 4 : 1 ist.

Fir den Fall, dass das Metalloxid Al,O; ist, wird bevorzugt, wenn die spezifische Ober-
flache mindestens 400 m?/g (N, nach Langmuir) betragt.
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Fir den Fall, dass das Metalloxid MgO ist, wird bevorzugt, wenn dessen spezifische
Oberflache mindestens 100 m?g (N, nach Langmuir) betrégt.

Fur den Fall, dass das Metalloxid ZrO, ist, wird bevorzugt, wenn dessen spezifische
Oberflache mindestens 50 m?g (N, nach Langmuir) ist.

Die Metalloxide konnen jeweils in der Form anfallen, wie das metallorganische Ge-
ristmaterial eingesetzt wurde. Vorzugsweise wird das metallorganische Gerlstmaterial
als Pulver eingesetzt.

Die erfindungsgemaflen Metalloxide unterscheiden sich insbesondere durch deren
spezielle Morphologie von konventionell hergestellten Metalloxiden. Demzufolge kon-
nen die erfindungsgemafien Metalloxide verbesserte Eigenschaften fur bestimmte An-
wendungen aufweisen. Hierbei ist ebenfalls die von Metalloxiden nach bekannten Her-
stellverfahren abweichende Porenradienverteilung, die meist der des Geriistmaterials
entspricht, zu beachten, welche ein gedndertes Verhalten bei Adsorptions- und Trenn-
verfahren hervorrufen kann. Darliber hinaus kann die einfache Herstellung von dotier-
ten Metalloxiden erfolgen. Schlief3lich kann die Herstellung aus hoch konzentrierten
Dispersionen erfolgen.

Die erfindungsgemalfien Metalloxide, welche nach dem erfindungsgemafien Verfahren
erhaltlich sind, konnen prinzipiell fir samtliche Anwendungen eingesetzt werden, wel-
che fur konventionell erhaltene Metalloxide bekannt sind.

Insbesondere sind solche Anwendungen von Interesse, bei denen eine moglichst hohe
spezifische Oberflache von Vorteil ist.

Beispielhafte Verwendungen eines erfindungsgemafien Metalloxids sind solche, wobei
das Metalloxid als keramischer Werkstoff, als Katalysator, insbesondere Photokataly-
sator, Pigment, beispielsweise Lichtschutzpigment, Trager, beispielsweise als Kataly-
satortrager, Adsorbens, beispielsweise zur Speicherung oder Trennung von Stoffen,
insbesondere von Flussigkeiten oder Gasen, als Isolationsmaterial, Schleifmittel, Hilfs-
oder Fullstoff eingesetzt wird.

Beispiele
Beispiel 1: Herstellung von Aluminiumoxid

23,9 kg Terephthalsaure (BDC) und 28 kg Al (SO4);*18H,0 werden in 150 kg DMF
suspendiert und die Mischung 24 Stunden bei 130°C geruhrt. Anschlieend wird der
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Feststoff abfiltriert, mit 4 x 10 kg Methanol gewaschen und mit N, wahrend 96 Stunden
trockengestrippt.

Hierbei ergibt sich eine Oberflache (bestimmt mit N, nach Langmuir) von 1381 m#/g.

Das so erhaltene GerUstmaterial in Form eines Pulvers wird ca. 24 h in einem Muffel-
ofen bei etwa 475 bis 500°C in einer Luftatmosphare calciniert. Dabei ist der Kohlen-
stoff fast quantitativ entfernt (Restgehalt 0,35 Gew.%). Das Produkt ist ein amorphes
Aluminiumoxid mit einer No-Oberflache von 452 m?/g (Langmuir).

10
Abbildung 1 zeigt die Elektronenmikroskopie (SEM) des metallorganischen Geristma-
terials (A) und des Oxids (B), wobei in der oberen Bildhalfte ein Mafistab von 1000:1
und in der unteren Halfte ein Maf3stab von 20000:1 vorliegt. Wie Abbildung 1 zeigt,
bleibt die Morphologie der ursprunglichen Partikel weitgehend erhalten.

15
Vergleichsbeispiel 2

Im Vergleich zu Beispiel 1 wird die spezifische Oberflache von konventionell hergestell-
tem und kommerziell erhaltlichem Aluminiumoxid bestimmt. Hierbei ergab sich fir die
Proben Versal 200 (UOP LLC, Des Plaines, US), Spheralite (Procatalyse, Usine de

20  Salindre, FR), Al,O; der Fa. Alcoa Inc. (Pittsburgh, US), Versal 250 (Eurosupport, KH
Amersfoort, NL) ein Wert fir die spezifische Oberflache im Bereich von etwa 320 bis
350 m?/g.

Beispiel 3: Herstellung von Magnesiumoxid

25 10,984 g Magnesiumnitrat*6(H,O) werden in 68,5 g DEF gel6st. In einem Autoklaven-
becher (Teflon-Liner) werden 6,657 g 2,6-Naphthalindicarbonsaure in 68,5 g DEF sus-
pendiert. Anschliefend wird die magnesiumsalzhaltige Lésung zugegeben und fir 10
Min. verrihrt. Die Synthese erfolgt anschliefend im geschlossenen Autoklav bei 105°C
wahrend 24 Stunden. Die gelben Kristalle werden abfiltriert. Der Filterkuchen wird mit

30 250 ml DMF aufgeschlammt und fur 20 Min. gerthrt. Das Produkt wird abfiltriert, da-
nach zuerst mit DMF und anschlielliend mit Chloroform gewaschen. Anschlielend wird
an der Luft getrocknet.

Die Nx-Oberflache (nach Langmuir) eines derart hergestellten Mg-Naphtha-
35 lindicarbonsdure-MOFs liegt typischerweise im Bereich von 80 bis 120 m%g.

Der Magnesium-2,6-Naphthalindicarbonsaure-MOF wird 5 Stunden bei 650°C calci-
niert. Das Produkt ist ein Magnesiumoxid mit einer N,-Oberfliche von 133 m?g
(Langmuir).

40
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Die Abbildungen 2 und 3 zeigen das Rontgendiffraktogramm (XRD) von Gerustmaterial
(Abb. 2) und Oxid (Abb. 3), wobei | die Intensitat (Lin (courts)) angibt und 2 ® die 2-
Theta-Skala beschreibt.

Die Morphologie der urspriinglichen Partikel bleibt ebenfalls weitgehend erhalten.

Beispiel 4: Herstellung von Zirkonoxid

5 g ZrOCl, und 9,33 g Terephthalsaure werden in 300 ml DMF in einem Glaskolben 17
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 4 Tage im Vakuumtrockenschrank bei
150°C vorgetrocknet. Abschliefend wird 2 Tage lang in einem Muffelofen bei 275°C
calciniert (100 I/h Luft). Es werden 5,17 g eines braunen Materials erhalten.

Es ergibt sich eine N,-Oberflache von 836 m#/g (Langmuir).

Es wird 48 h bei 500°C calciniert.

Das Produkt ist ein Zirkonoxid mit einer N,-Oberflache von 61 m#g (Langmuir). Die
Verteilung der Porendurchmesser bleibt im Wesentlichen erhalten.

Beispiel 5: Herstellung eines gemischten Al/Zr-Oxids

Aus 5 g AICI;*6H,0, 2,25 g ZrOCl, und 8,14 g Terephthalsaure wird durch Fallung in
300 ml DMF (130°C, 17 h) ein Zr-dotierter Al-Terephthalsaure-MOF hergestellt. Nach
Filtrieren und Waschen mit DMF und Methanol wird dieser zunachst bei 150°C im Va-
kuumtrockenschrank vorgetrocknet und anschlief3end bei 330°C 48 h in einem Muffel-
ofen unter Luftzufuhr calciniert. Der MOF weist eine N,-Oberflache von 1448 m?/g auf
(Langmuir) und enthalt neben 8,5 Gew.-% Al auch 9,8 Gew.-% Zr.

Der MOF-Precursor wird 48 h bei 500°C calciniert und so in ein gemischtes Al/Zr-Oxid
umgewandelt. Das Produkt hat eine Langmuir-Oberflache von 358 m#/g.

Vergleichsbeispiel 6:  Herstellung von Zinkoxid

96,7 g Zn(NO3),*4H,0 und 20,8 g Terephthalsaure werden in 2825 g DEF suspendiert.
Das Reaktionsgemisch wird 3,5 Stunden bei 130°C gehalten. Nach dem Abkuhlen wird
der Feststoff abfiltriert und mit 4 x 500 ml wasserfreiem Aceton gewaschen. Der Fest-

stoff wird zunachst bei Raumtemperatur im Stickstoffstrom 2 bis 4 Tage vorgetrocknet
und anschliefdend im Vakuumtrockenschrank 16 Stunden evakuiert (< 1 mbar).

Der Zink-Terephthalsaure-MOF (MOF-5) weist eine Nx-Oberflache von 2811 m2g
(Langmuir) auf.
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Das erhaltene Pulver wird 16 h bei 500°C calciniert. Das Produkt ist ein Zinkoxid mit
einer N,-Oberflache von nur noch 20 m?g (Langmuir). Abbildung 4 zeigt die Elektro-
nenmikroskopaufnahme (SEM) von MOF-5 (links) und Oxid (rechts) bei einer Auflo-
sung von 500 : 1. Es ist zu erkennen, dass die MOF-Struktur sich grofitenteils zersetzt
hat.

Beispiel 7 Herstellung eines Aluminiumoxids

27,8 g AI(NO3);*9H,0 und 4,3 g Fumarsaure werden in 520,5 g DMF suspendiert und 3
Tage bei 130°C im Glaskolben gerihrt. Das Produkt wird abfiltriert und mit 2 x 100 ml
DMF und 4 x 100 ml MeOH nachgewaschen. Es werden 4,5 g eines Al-Fumarsaure-
MOFs mit einer N,-Oberflache von 776 m?g (Langmuir) erhalten. Nach Tempern in
Luft bei 500°C wird ein Aluminiumoxid mit einer Oberfléche von 510 m?%g erhalten.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung eines Metalloxids den Schritt enthaltend

- Erhitzen eines pordsen metallorganischen Geriistmaterials, wobei das Ge-
rustmaterial mindestens eine an mindestens ein Metallion koordinativ ge-
bundene, mindestens zweizdhnige organische Verbindung enthalt und das
Metallion ausgewahlt ist aus den Metallen bestehend aus den Gruppen 2.
bis 4. und 13. des Periodensystems der Elemente, Uber die vollstandige
Zersetzungstemperatur des Gerlstmaterials.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Metallion aus-
gewahlt ist aus der Gruppe der Metalle bestehend aus Aluminium, Magnesium,
Titan und Zirkonium.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Gerst-
material nur aus einem Metall oder in dotierter Form aufgebaut ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Erhitzen in Gegenwart einer oxidierenden Atmosphare mit einem Sauerstoff lie-
fernden Bestandteil erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Sauerstoff lie-
fernde Bestandteil wahrend des Erhitzens erhdht wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
vollstandige Zersetzungstemperatur im Bereich von 250 °C bis 1000 °C liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
mindestens eine mindestens zweizahnige organische Verbindung sich von einer
Di-, Tri- oder Tetracarbonsaure ableitet.

Metalloxid erhaltlich nach einem Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7.
Metalloxid nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Metalloxid Al,O3

mit einer spezifischen Oberflaiche von mindestens 400 m?/g (N, nach Langmuir)
ist.
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11.

12.

19

Metalloxid nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Metalloxid MgO
mit einer spezifischen Oberflache von mindestens 100 m?/g (N, nach Langmuir)
ist.

Metalloxid nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Metalloxid ZrO,
mit einer spezifischen Oberfliche von mindestens 50 m%g (N, nach Langmuir)
ist.

Verwendung eines Metalloxids nach einem der Anspriche 8 bis 11 als kerami-
scher Werkstoff, Katalysator, Pigment, Trager, Adsorbens zur Speicherung oder
Trennung von Stoffen wie Flissigkeiten oder Gasen, Isolationsmaterial, Schleif-
mittel, Hilfs- oder Fillstoff.
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