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Die Festkorper-NMR-Spektroskopie hat seit der bahnbrechenden Arbeit von Pake [1] eine
rasante methodische Entwicklung erlebt. Die Entwicklung effizienter Linien verschmalernder
Techniken in Verbindung mit elaborierten Pulssequenzen, multidimensionalen Methoden und
der Ubergang zu immer héheren Magnetfeldern (inzwischen bis zu 23,49 T entsprechend 1 GHz
'H NMR-Frequenz) haben die Festkérper-NMR-Spektroskopie zu einer unentbehrlichen
analytischen Methode sowohl in der Strukturbiologie als auch in der Materialwissenschaft — zum
Beispiel zur Untersuchung pordser Materialien — gemacht [2,3]. Pordse Materialien mit grof3er
innerer Oberflache sind von groRRer wirtschaftlicher Bedeutung, z. B. zur Gasspeicherung und
Stofftrennung, fur Filterzwecke, in der heterogenen Katalyse und als Sensoren. Zeolithe und
Aktivkohlen sind typische Beispiele fir solche Materialien. Inzwischen bieten sogenannte MOFs
(Metal-Organic Frameworks) aber noch wesentlich grolRere innere Oberflachen als die

genannten Stoffklassen.

Was sind Metal-Organic Frameworks (MOFs)?

MOFs sind neuartige anorganisch-organische Hybridmaterialien und gehoéren zur Gruppe der
kristallinen porésen Verbindungen [4-6]. Sie sind aus anorganischen Secondary Building Units
(SBUs), z. B. Metalloxidclustern, aufgebaut, welche durch multifunktionelle organische Linker
wie Bicarboxylate miteinander verbunden sind (siehe Abbildung 1). Im Gegensatz zu
klassischen Koordinationsverbindungen liegen in MOFs kovalente bzw. koordinative Bindungen
in allen drei Raumrichtungen vor. Bedingt durch den Aufbau aus meist starren, relativ langen
Linkern sind viele MOFs auRerordentlich pords (teils > 6000 m?g innere Oberfliche [7]),
wodurch Stoffe (sogenannte Gastmolekiile bzw. -atome) adsorbiert werden kénnen. Durch die
groBe Auswahl an SBUs, organischen Linkern und moglichen Topologien ist die Vielfalt an
theoretisch mdglichen und bereits synthetisierten MOF-Strukturen enorm. Zudem besteht die
Mdoglichkeit der pra- und postsynthetischen Modifikation [8], z. B. durch Anbringen
unterschiedlicher funktioneller Gruppen an die Linker. Damit lassen sich viele Eigenschaften
gezielt beeinflussen [9-12]. Interessanterweise zeigen zudem viele MOFs ein dynamisches

Verhalten. Dies umfasst sowohl eine hohe intrinsische Dynamik, also thermische Beweglichkeit
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bestimmter Struktureinheiten, als auch eine makroskopische Flexibilitat einiger MOFs, die sich in

ausgepragten Strukturverédnderungen, z. B. als Folge von Adsorptionsprozessen auf3ern kann
[13,14]. Mit diesen besonderen Eigenschaften versprechen MOFs zahlreiche interessante
Anwendungen, z. B. in der Gasspeicherung, fur Stofftrennungsprozesse, in der Katalyse und in
der Sensorik. Die Charakterisierung von MOFs beziglich ihrer Struktur, Dynamik und

Adsorptionseigenschaften ist deshalb von besonderem Interesse.

MOF-Gitter

/ N

organischer ~ anorgan.

Linker

Abbildung 1:  MOF-Gitter, bestehend aus SBUs und Linkern, hier schematisch dargestellt am
Beispiel von DUT-8(Ni) mit adsorbiertem Xenonatom (C: grau, H: weil3, N: blau, O: rot,
Ni: grin, Xe: cyan, DUT: Dresden University of Technology [13]).

Festkorper-NMR-Spektroskopie an MOFs

Um die Struktur kristalliner —Materialien zu bestimmen, werden Ublicherweise
Diffraktionsmethoden (z. B. XRD = X-Ray Diffraction) an Einkristallen oder Pulvern angewandt.
Dynamische Effekte, welche bei MOFs haufig auftreten, erschweren oder verhindern aber die
Strukturbestimmung der betroffenen Gitterregionen. Solche Effekte kénnen dagegen mittels
Festkorper-NMR-Spektroskopie untersucht werden. Die NMR-spektroskopische
Strukturbestimmung beruht auf dem Nachweis der lokalen Wechselwirkungen zwischen den -
jeweils Uber ihren Kernspin detektierten - Atomen mit ihrer ndheren Umgebung. Dazu ist - im
Gegensatz zu den Diffraktionsmethoden - keine Fernordnung erforderlich. Daher ist es auch
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maoglich, amorphe Festkdrper NMR-spektroskopisch zu untersuchen. Handelt es sich - wie im

Falle der MOFs - um kristalline Verbindungen, so konnen oft hervorragende spektrale
Auflésungen erreicht werden (vgl. Abbildung 2). Des Weiteren erlaubt die Festkdrper-NMR-
Spektroskopie auch die Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen Gitter und adsorbierten

Spezies (host-guest-interactions).

Im Gegensatz zur Flissigkeits-NMR werden in der Festkoérper-NMR-Spektroskopie meist
spezielle Methoden zur Verringerung der Linienbreite eingesetzt, um die in Festkdrpern
typischerweise auftretenden Linien verbreiternden Wechselwirkungen maoglichst effektiv zu
unterdriicken. Diese Wechselwirkungen werden bei flussigen Substanzen mit schneller,
isotroper Umorientierung der Molekiile automatisch ausgemittelt, sodass dort sehr schmale
Signale beobachtet werden. Dieser Einfluss der schnellen Umorientierung der Molekile in
isotropen Flussigkeiten kann im Festkorper beispielsweise durch MAS (MAS = Magic Angle
Spinning) ,simuliert® werden [15]. Dabei wird die (pulverférmige) Feststoffprobe zur
mechanischen Rotation um eine Achse gebracht, die gegeniiber dem aul3eren Magnetfeld um
den magischen Winkel (54.7°) geneigt ist. Mittlerweile stehen MAS-Turbinen mit

Rotationsfrequenzen bis ca. 70 kHz kommerziell zur Verfligung.

Fur die Zuordnung der Signale in Feststoffproben haben sich verschiedene ein- und
mehrdimensionale Methoden wie Festkdrper-APT-Spektroskopie (APT = Attached Proton Test)
[17], CPPI (CPPI = Cross-polarization with Polarization Inversion) [18] oder HETCOR-
Spektroskopie (HETCOR = Heteronuclear Correlation) etabliert.

Um das MOF-Gitter an sich zu charakterisieren (siehe Abb. 1), finden je nach vorhandenem
Metallatom beispielsweise Al MAS NMR, “Ga MAS NMR oder “*Sc MAS NMR Anwendung
[19-22]. So kann die Koordination der Metallatome untersucht und somit auf die Struktur bzw.
strukturelle Verdnderungen der SBU geschlossen werden. Zur Untersuchung der organischen
Linker bieten sich 'H und *C MAS NMR an. Die Festkdrper-NMR-Spektroskopie erlaubt
Uberdies Experimente zur Untersuchung der intrinsischen Dynamik des Gitters, beispielsweise
mittels 2H MAS NMR [23]. Zum Studium von Diffusionsvorgéngen innerhalb des MOF-Gitters
wurden PFG NMR Experimente angewendet (PFG = Pulsed Field Gradient) [24].
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Abbildung 2: ¥c CP MAS NMR Spektren von aktiviertem (unten) und CgHg-beladenem (oben)
UMCM-1 (UMCM: University of Michigan Crystalline Material [7]). Das **C-Signal des
Benzens ist mit einem Stern markiert. Zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch-
Verhéltnisses bzw. zur Einsparung von Messzeit wird oft die sog. CP-Technik (CP:
Cross Polarization) angewandt [16]. Mit ihrer Hilfe kénnen beispielsweise ¥Cc NMR
Spektren deutlich schneller aufgenommen werden, indem Spinpolarisation von
benachbarten 'H- auf **C-Kerne tibertragen wird.

Wie einleitend bereits erwahnt, wird intensiv an pra- und postsynthetischen
Funktionalisierungsmethoden fir MOFs gearbeitet. So kdnnen beispielsweise chiral modifizierte
Linker [25] ins MOF-Gitter eingebaut werden. Die so eingebrachten Seitengruppen lassen sich
mittels XRD nur schwer nachweisen, da sie eine statische Fehlordnung und/oder hohe
Beweglichkeit aufweisen. Dagegen eignen sich zum Nachweis und zur genaueren

Untersuchung dieser Seitengruppen Festkdrper-NMR-spektroskopische Methoden sehr gut [26].

NMR-Spektroskopie adsorbierter Molekile

Fur mogliche Anwendungen der MOFs z. B. als Packungsmaterial fir HPLC-Saulen (HPLC =
High Performance Liquid Chromatography) [25] sind die Wechselwirkungen zwischen MOF-
Gitter und adsorbierten Gastmolekilen von entscheidender Bedeutung. Die Untersuchung
dieser host-guest-interactions ist mittels Festkérper-NMR-Spektroskopie ebenfalls sehr gut
méglich [27,28]. Der Einfluss der Benzenadsorption auf das *C CP MAS NMR Spektrum von
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UMCM-1 ist aus Abbildung 2 ersichtlich. Benzen ftritt stark mit dem tr-Elektronensystem des
MOF-Gitters in Wechselwirkung, was sich in Verschiebungen der entsprechenden Signale
manifestiert. AuBerdem wird das *C NMR-Signal des adsorbierten Benzens im Spektrum

sichtbar, was auf eine Immobilisierung hindeutet.

Einige MOFs besitzen ein flexibles Kristallgitter. In diesem Fall kénnen durch die
Wechselwirkung mit Gastmolekilen kooperative Strukturveranderungen des gesamten
Kristallgitters hervorgerufen werden. Dies wird als ,breathing effect” bezeichnet. Er kann z. B. an
MIL-53 (MIL = Matériaux de I'Institut Lavoisier) beobachtet werden [29]. Bei hoher Temperatur
befindet sich dieser MOF in seiner Ip (Ip = large pore) Form. Wird ein Atom oder Molekul
adsorbiert, welches hinreichend stark mit dem MIL-Gitter wechselwirkt, zieht sich bei niedrigen
Dricken das Gitter zusammen. Es findet also ein Phasenibergang Ip = np (np = narrow pore)

statt. Wird der Druck gesteigert, geht MIL-53 wieder in seine Ip-Form tber.
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Abbildung 3:  Adsorptions-/Desorptionsisotherme fiir einen gate-pressure MOF (schematisch) mit

129%e NMR-Spektren des gate-pressure MOFs DUT-8(Ni) [31]. po: Siededruck bei
gegebener Temperatur.
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Sind die Atmungseffekte so stark ausgepragt, dass die np-Form keine zuganglichen Poren

besitzt, kann es zum sogenannten gate-pressure effect kommen (siehe Abbildung 3). Dabei wird
fur geringe Drucke nahezu kein Gas adsorbiert. Wird der gate-opening pressure erreicht, offnet
sich das Porensystem und es kdnnen signifikante Gasmengen adsorbiert werden. Dieser Effekt
kann hervorragend mittels *Xe-NMR-Spektroskopie untersucht werden, wie in Abbildung 3
anhand von Beispielspektren fur DUT-8(Ni) gezeigt ist. Xenon wird schon seit langerer Zeit als
inertes Sondenatom zur Untersuchung poréser Materialien [30] verwendet. Hauptgrund dafir ist

sein grof3er Bereich der chemischen Verschiebung, der bis zu 7000 ppm umfasst.

Zusammenfassung und Ausblick

MOFs sind vielseitige Materialien mit potenziellen Anwendungen in der Gasspeicherung,
Strofftrennung, Katalyse, Sensorik und anderen Gebieten. Die Festkdrper-NMR-Spektroskopie
bietet zahlreiche Moglichkeiten zur Untersuchung der Struktur und Dynamik dieser pordsen
Materialien und ihrer Wechselwirkung mit adsorbierten Gastmolekilen/-atomen. Mit ihrem
standig wachsenden Arsenal von ein- und mehrdimensionalen Methoden sowie
Polarisationstransfer-Schemen  wird die  Festkdrper-NMR-Spektroskopie in  Zukunft
wahrscheinlich noch gré3ere Bedeutung fur die Charakterisierung von MOFs erlangen und dazu
beitragen, deren Eigenschaften immer besser zu verstehen. So wurde zum Beispiel kirzlich
gezeigt, dass die dynamische Kernspinpolarisation (DNP = dynamic nuclear polarization) auch
zur Untersuchung von MOFs angewendet werden kann [32].
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