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Abstract: Wir berichten gber eine pr-synthetische Porenum-
gebungs-Design-Strategie zur Herstellung stabiler Methyl-
funktionalisierter Metall-organischer Gergstverbindungen
(MOFs) fgr eine bevorzugte SO2-Bindung und damit verbes-
serte SO2-Adsorption bei niedrigem (Partial-)Druck und SO2/
CO2-Trennung. Die verbesserte Sorptionsleistung wird erst-
mals auf eine optimale Porengrçße durch Erhçhung der Me-
thylgruppendichte am Benzoldicarboxylat-Linker in
[Ni2(BDC-X)2DABCO] (BDC-X = Mono-, Di- und Tetra-
methyl-1,4-benzoldicarboxylat/Terephthalat; DABCO = 1,4-
Diazabicyclo[2,2,2]octan) zurgckgefghrt. Monte-Carlo-Si-
mulationen und Ab-initio-Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Be-
rechnungen zeigen die Schlgsselrolle der Methylgruppen in-
nerhalb der Porenoberfl-che fgr die bevorzugte SO2-Affinit-t
gegengber dem Stamm-MOF. Das SO2-Abtrennungspotential
durch Methyl-funktionalisierte MOFs wurde durch Gas-
Sorptionsisothermen, IAST-Berechnungen, simulierte und ex-
perimentelle Durchbruchskurven und DFT-Berechnungen
validiert.

Einleitung

Die Emission des giftigen Gases Schwefeldioxid (SO2)
stellt eine schwerwiegende Umweltverschmutzung dar, be-
droht die menschliche Gesundheit und wirft verschiedene
çkologische Probleme auf.[1–4] Obwohl ein großer Teil (ca.
95%) des SO2 durch etablierte Entschwefelungstechnologien
wie die Kalksteinw-sche aus den Rauchgasen entfernt
wird,[1,5] verbleibt das restliche SO2 im Rauchgas und kann
andere Gasw-scher besch-digen.[6, 7] Eine Mçglichkeit im
Hinblick auf die Prozessçkonomie und Energieeffizienz kann
die Entwicklung neuer Technologien auf der Basis fester

Adsorbentien zur SO2-Entfernung im Spurenbereich sein.[8–11]

Angesichts der hochgradig korrosiven Natur von SO2 sind
viele Materialien empfindlich gegengber SO2, weshalb relativ
wenige Studien zu ionischen Flgssigkeiten,[12] Zeolithen,[13]

porçsen organischen K-figen[14] und metall–organischen Ge-
rgstverbindungen (MOFs)[15–21] durchgefghrt wurden. Unter
ihnen scheinen MOFs aufgrund ihrer herausragenden Ei-
genschaften, wie die Synthese von Netzwerken, einstellbare
Struktur und hohe Porosit-t, am vielversprechendsten.[22–25]

Bis jetzt wurde nur gber eine geringe Anzahl von MOFs zur
SO2-Adsorption berichtet,[26–28] im Vergleich zur CO2- und
CH4-Sorption. Noch weniger wurde gber die gezielte SO2-
Spurenentfernung, d.h. eine hohe SO2-Aufnahme bei niedri-
gem Partialdruck, berichtet. Im Allgemeinen wird die Kapa-
zit-t der SO2-Spurenentfernung durch die SO2-Aufnahme bei
einem Partialdruck von 0,1 bar oder 0,01 bar bestimmt.

Bislang wurden zwei Hauptstrategien fgr eine erhçhte
SO2-Affinit-t von MOFs vorgeschlagen: zum einen offene
Metallstellen innerhalb der MOF-Struktur fgr M-SO2-
Wechselwirkungen,[29, 30] zum anderen polare Aminogruppen
im Gergst fgr Wasserstoffbrgckenbindungen zu SO2.

[31, 32]

Dargber hinaus wurde kgrzlich darauf hingewiesen, dass
kleine Mikroporen-Durchmesser im Bereich von ca. 4 bis 8 c
fgr die Niederdruck-SO2-Aufnahme vorteilhaft sein kçnn-
ten.[33]

MOFs mit Methyl-funktionalisierten Linkern kçnnten
geeignete Kandidaten sein, um Mikroporen-Durchmesser auf
den optimalen Bereich zuzuschneiden und gleichzeitig mo-
derate nicht-kovalente Van-der-Waals(vdW)-Wechselwir-
kungen zu SO2-Molekglen fgr ausreichende SO2-Affinit-t zu
bilden, aber dennoch einfach (desorbierend) regenerierbar zu
sein. Methyl-funktionalisierte MOFs zeigen nachweislich eine
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erhçhte Affinit-t zur CO2-Aufnahme,[34,35] wurden aber un-
seres Wissens nach nicht fgr die SO2-Sorption und -Ab-
scheidung untersucht. Wir schlagen vor, dass MOFs mit einer
bereits realisierten Topologie durch Methyl-Funktionalisie-
rung in ihrem Porendurchmesser fgr eine effiziente SO2-Ab-
trennung modifiziert werden kçnnten. Gleichzeitig erhçhen
Methylgruppen die Hydrophobie und kçnnen die reaktiven
Metall-Linker-Bindungen abschirmen, um die Stabilit-t der
MOFs gegengber Feuchtigkeit zu erhçhen.[25, 36]

Unseres Wissens nach gibt es keine Berichte gber die
Verwendung von Methylgruppen zur Erhçhung der SO2-Af-
finit-t und SO2/CO2-Selektivit-t. In dieser Arbeit untersu-
chen wir systematisch den Methyl-funktionalisierten BDC-
Linker in den S-ulen-verbundenen Schichten von [Ni2(BDC-
X)2DABCO] {BDC-X = Monomethyl- (X = M), 2,5-Dime-
thyl- (X = DM) und Tetramethyl-1,4-benzoldicarboxylat (X =

TM)/Terephthalat; DABCO = 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]octan},
bezeichnet als DMOF-X (Abbildung 1).[37,38] DMOFs mit
verschiedenen Metallen und Linkern, Gemischt-Metallen
und Gemischt-Linkern, einschließlich BDC-TM und Ni-

DMOF-TM, wurden kgrzlich auf SO2-Sorption getestet, wo-
bei der Schwerpunkt auf der Stabilit-t unter feuchten Be-
dingungen lag.[25] Die Zugabe von Methylgruppen zum BDC-
Linker fghrt zu isostrukturellen DMOFs.[39] Die erhçhte
Dichte an Methylgruppen in Methyl-funktionalisierten
DMOF-X (X steht fgr M, DM und TM) wird dann mit den
SO2-Adsorptions- und Trenneigenschaften korreliert.

Ergebnisse und Diskussion

[Ni2(BDC)2DABCO]-DMOF besteht aus zweikernigen
Nickel-Schaufelrad-Einheiten, {Ni2(OOC-)4}, die durch
BDC-Linker verbrgckt sind, um regelm-ßige quadratische
2D-Schichten zu bilden, die durch DABCO-Linker als S-ulen
zu einem 3D-Gergst verbunden sind (Abbildung 1). Somit
existieren zwei Arten von Kan-len in dieser DMOF-Struktur.
Einer ist der breite quadratische Kanal mit ca. 7,5 X 7,5 c2

entlang der c-Achse (Abbildung 1, oben rechts), w-hrend der
andere eine schmalere rechteckige :ffnung mit ca. 5,6 X
6,9 c2 entlang der a- und b-Achse ist (Abbildung 1, oben
links).[37] Die Einfghrung von vier Methylgruppen mit dem
Tetramethylterephthalat-Linker minimiert den Bereich der
Porenbreite in DMOF von ca. 6–8 c auf ca. 5–7 c in DMOF-
TM (wie aus der Ar-Sorption bestimmt, Abbildung S11, SI).
Dies stimmt mit den Porenbreiten entlang der c-Achse und a/
b-Achse in der DMOF-TM-Kristallstruktur von ca. 4,9 X
4,9 c2 bzw. ca. 4,5 X 6,7 c2 gberein.[39] In BDC-TM dreht sich
die Tetramethylphenylgruppe aufgrund der sterischen Hin-
derung der Methylgruppen außerdem aus der Ebene der
Carboxylatgruppen heraus (Abbildung S1 und S2, SI).

Die PXRD-Muster von Methyl-funktionalisiertem
DMOF-X stimmen mit denen der Stammverbindung DMOF
gberein, was auf ihre isostrukturellen Gergste hinweist (Ab-
bildung S3, SI). Die 1H-NMR-Spektren der Lçsung (Abbil-
dung S5–S8, SI) von zersetztem DMOF und Methyl-funktio-
nalisiertem DMOF-X best-tigten das erwartete molare 2:1-
Verh-ltnis von BDC/BDC-X zu DABCO-Linker gem-ß der
Formel von [Ni2(BDC/BDC-X)2DABCO], was mit den Er-
gebnissen der Elementaranalyse gbereinstimmt (siehe Ab-
schnitt S3, SI). Im Vergleich zu DMOF wurde bei der REM-
Analyse (Abbildung S9, SI) ein Trend zu einer stufenweisen
Verringerung der Partikelgrçße mit zunehmender Methylie-
rung zu DMOF-TM beobachtet, was auf eine – mit zuneh-
mender Anzahl von Methylgruppen – verringerte Wachs-

Abbildung 1. Obere Reihe: Schnitte durch das Packungsdiagramm von
DMOF, die die Kanalstrukturen entlang der b- (und identischen
a-)Achse und entlang der c-Achse zeigen. Untere Reihe: Bausteine des
Ni2-Clusters, DABCO und BDC/BDC-X in DMOF/DMOF-X. X steht ffr
die Substituenten Monomethyl (M), 2,5-Dimethyl (DM) oder 2,3,5,6-
Tetramethyl (TM). Wasserstoffatome wurden zur Verdeutlichung weg-
gelassen.

Tabelle 1: Porosit-tseigenschaften von DMOF und DMOF-X und die Ergebnisse der SO2-Adsorption bei 293 K.

Material BET-Oberfl-che[a]

(aus N2/Ar) [m2 g@1]
Gesamtporenvolumen[b]

(aus N2/Ar) [cm3 g@1]
Porengrçße[c] [b] SO2-Aufnahme (293 K)

[mmolg@1] bei:
SO2/CO2-Selektivit-t[d] bei

SO2/CO2-Verh-ltnis:
0,01 bar 0,1 bar 0,97 bar 0,01 0,1 0,5

DMOF[37] 2050[39]/– 0,80[39]/– 7,5, 5,6 W 6,9[37][e] – – 9,97 (298)[17] – – –
DMOF 1956/1843 0,76/0,67 ca. 6–8 0,25 7,21 13,09 18 36 92

DMOF-M 1557/1586 0,63/0,59 ca. 6–8 0,46 6,40 12,15 27 38 81
DMOF-DM 1343/1281 0,52/0,56 ca. 6–8 1,00 5,70 10,40 50 40 31
DMOF-TM 900/1079 0,43/0,42 ca. 5–7 3,79 6,43 9,68 134 169 253

DMOF-TM[39] 894[39]/– 0,39[39]/– 4,5[39][e] – – ca. 4,9 (298)[25] – – –

[a] Erhalten aus ffnf Adsorptionspunkten im Druckbereich 0,001<p p0
@1<0,05. [b] Bei pp0

@1 =0,9. [c] Porenweiten aus Porengrçßenverteilung, ge-
messen durch Ar-Sorption bei 87 K. [d] Siehe Abschnitt S5.2 der SI ffr die CO2-Sorptionsdaten. [e] Aus Rçntgenstrukturanalyse.
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tumsrate relativ zur Keimbildung zurgckzufghren ist. N2- und
Ar-Sorption bei 77 bzw. 87 K (Abbildung S11 und S12, SI)
zeigen eine Abnahme der Brunauer-Emmett-Teller(BET)-
Oberfl-che und des Porenvolumens von DMOF und DMOF-
X mit zunehmender Anzahl von Methylgruppen (Tabelle 1),
die die Poren fgllen und die zug-ngliche Oberfl-che begren-
zen.

Die SO2-Sorptionsisotherme von DMOF zeigt eine
leichte S-Form (relativ geringe SO2-Affinit-t, Abbildung 2b),
wobei die steile Aufnahme bei 0,04 bar einsetzt (Abbil-
dung 2b). Die SO2-Aufnahme von DMOF-X bei 293 K setzt
mit zunehmender Anzahl der Methylgruppen bei immer
niedrigerem Druck ein (Abbildung 2b). Bei 0,01 bar wurde
die SO2-Aufnahme von DMOF mit 0,25 mmolg@1 angegeben,
w-hrend DMOF-M, DMOF-DM und DMOF-TM bereits
eine erhçhte Aufnahme von 0,46, 1,00 und 3,79 mmolg@1

zeigten (Tabelle 1, Abbildung 2b). Insbesondere die SO2-
Aufnahme von DMOF-TM (3,79 mmolg@1) bei 0,01 bar
gbertrifft die meisten der aktuellen Spitzen-MOFs (Abbil-
dung S13 und Tabelle S6, SI), wie Mg-MOF-74
(3,03 mmol g@1), SIFSIX-1-Cu (3,43 mmol g@1), SIFSIX-3-M
(2,43 und 1,68 mmolg@1 fgr M = Ni und Zn) und NH2-MIL-
125(Ti) (3,0 mmol g@1) und ist nur geringfggig niedriger als fgr
SIFSIX-2-Cu-i (4,16 mmol g@1)[31, 40] und MIL-160
(4,2 mmolg@1).[31] Die beiden Letztgenannten weisen polare
Gruppen (SiF6

2@ bzw. einen Furanring) zusammen mit opti-
malen Mikroporenbreiten von ca. 5 c auf (siehe unten). Als
der Druck auf 0,1 bar erhçht wurde, stieg die SO2-Aufnahme
von DMOF-TM schnell auf 6,43 mmolg@1 an, was ca. 66%
der SO2-Aufnahme ausmachte (9,68 mmol g@1 bei 0,97 bar).
Die beobachtete hohe SO2-Aufnahme von DMOF-TM bei
niedrigem Druck (< 0,1 bar) erfgllt eine Voraussetzung fgr
mçgliche adsorptive Rauchgas-Entschwefelungsprozesse.
Die SO2-Aufnahme bei ca. 1 bar zeigt einen linearen Zu-
sammenhang mit der BET-Oberfl-che und dem Porenvolu-
men (Abbildung 3). Die SO2-Kapazit-t bei 0,97 bar nahm,
wie erwartet, mit zunehmender Dichte der Methylgruppen im
DMOF ab, was auf die Verringerung des Porenvolumens und
der BET-Oberfl-che zurgckgefghrt werden kann (Tabelle 1
und Abbildung 3).

Die SO2-Adsorptionsisothermen bei 273 und 293 K wur-
den verwendet, um die isostere Enthalpie der SO2-Adsorp-
tion (@DHads) durch Virialanalyse zu bestimmen (Abbil-
dung S14–S17, SI).[41] Die @DHads-Werte der Methyl-funk-
tionalisierten DMOFs waren deutlich hçher als die der
Stammverbindung DMOF und stiegen mit der Anzahl der
Methylgruppen an (Abbildung 4). Des Weiteren folgen die
@DHads-Werte der Aufnahme bei niedrigem Druck
(< 0,05 bar). Grand-Canonical-Monte-Carlo(GCMC)-Simu-
lationen fgr eine Reihe von kleinporigen MOFs haben eine
gute Korrelation der SO2-Aufnahme bei reduzierten Drgcken
(0,05 bar) und der Adsorptionsw-rme gezeigt.[42]

Bei den niedrigen Drgcken von 0,01 bar und 0,1 bar ist die
Aufnahme in den DMOFs eindeutig unabh-ngig von der
Gesamtoberfl-che oder dem Porenvolumen (Abbildung 2b).
Wird stattdessen die SO2-Aufnahme bei diesen Drgcken auf
die Oberfl-che normiert, erh-lt man die oberfl-chenspezifi-
sche SO2-Aufnahme, die gegen den begrenzenden Poren-
durchmesser (BPD) aufgetragen werden kann (Abbildung 5).

Der BPD ist der kleinste Durchmesser einer Pore, eines Ka-
nals oder einer Porençffnung in einem Gergst. Das Maximum
der oberfl-chenspezifischen SO2-Aufnahme bei niedrigem

Abbildung 2. a) SO2-Sorptionsisothermen von DMOF und DMOF-X
bei 293 K zwischen 0 und 0,97 bar.; b) Die vergrçßerte SO2-Adsorption
bei Niederdruck von 0–0,1 bar zur besseren Verdeutlichung des Be-
ginns der steilen Aufnahme; c) Monte-Carlo-simulierte Isothermen der
SO2-Adsorption an DMOF und DMOF-X zwischen 0 und 0,4 bar (Nie-
derdruck) und 293 K.
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Druck fgr DMOF-TM bei seinem BPD von ca. 4,5 c weist
auf diesen Wert als optimalen Porendurchmesser hin. Der

Wert von ca. 4 c stimmt mit dem kinetischen Durchmesser
von SO2 (4,1 c) gberein.[43] In einer Pore mit einer Breite von
ca. 4 c kann das SO2-Molekgl mehrere dispersive Wechsel-
wirkungen mit der Oberfl-che eingehen. Offensichtlich ist es
fgr Adsorber-Strukturen von Vorteil, Connolly-Oberfl-chen
im Abstand der L-nge des adsorbierten Molekgls aufzuwei-
sen, das dann an mehreren Punkten mit der zug-nglichen
Oberfl-che wechselwirken kann.[44] Die Connolly-Oberfl-che
ist die dem Adsorbat zug-ngliche Oberfl-che.

Monte-Carlo-Simulationen der SO2-Adsorption bei 0–
0,4 bar und 293 K wurden an DMOF und DMOF-X unter
Verwendung des Programms Cassandra mit Standard-UFF/
UFF4MOF-Parametern durchgefghrt.[45] Durch die simulier-
ten Adsorptionsisothermen wurde der Trend der erhçhten
SO2-Affinit-t von Methyl-funktionalisiertem DMOF-X mit
zunehmender Dichte der Methylgruppen in den Simulationen
gut reproduziert (Abbildung 2 c), obwohl die simulierten
Isothermen die Aufnahme leicht gbersch-tzten, am meisten
fgr DMOF-DM (Abbildung S48, SI). Unterschiede zum Ex-
periment entstehen durch die Vernachl-ssigung von Struktur-
Zersetzung und mçglicher Struktur-Flexibilit-t in den Simu-
lationen (siehe Details zur Berechnung in SI-Abschnitt S8.2,
S9 und Abbildungen S45, S46). Auch die Wahl des Kraftfel-
des nimmt Einfluss auf die Simulationsergebnisse (Abbil-
dung S47 dokumentiert den Einfluss verschiedener Kraftfel-
der auf die simulierte Adsorptionsisotherme von DMOF-
TM). Eine individuelle Parametrisierung der Wirt-Gast-
Wechselwirkungen kann daher zu einer weiteren Verbesse-
rung der Simulationsdaten beitragen.

Das unterschiedliche SO2-Adsorptionsverhalten von
DMOF und DMOF-TM wird durch Simulationsschnapp-
schgsse bei verschiedenen Partialdrgcken (Abbildung 6) und
durch einen Film (erstellt mit dem Programm iRASPA)[46]

demonstriert, der die sukzessive Fgllung mit steigendem
Druck von 0 bis 0,4 bar (40 kPa) zeigt (Datei DMOF2.mp4 in
SI). Bei DMOF-TM ist zu beachten, dass sich SO2 bereits bei
sehr niedrigen Drgcken bevorzugt in der N-he der Methyl-

Abbildung 3. SO2-Aufnahme (0,97 bar, 293 K) vs. a) BET-Oberfl-che
und b) Gesamtporenvolumen (beide bestimmt durch Ar-Adsorption
bei 87 K). Die gestrichelten Trendlinien dienen der Orientierung.

Abbildung 4. Isostere Enthalpie der Adsorption von SO2 an DMOF-
und DMOF-X-Materialien aus der Anpassung der Adsorptionsisother-
men von SO2 bei 273 und 293 K durch Virialanalyse (Abbildung S14–
S17, SI).

Abbildung 5. Oberfl-chenspezifische SO2-Aufnahme bei 0,01 bar (offe-
ne Symbole) und 0,1 bar (geschlossene Symbole; 293 K), d.h. die Auf-
nahme bei diesem Druck geteilt durch die BET-Oberfl-che gegen den
begrenzenden Porendurchmesser (BPD). Der BPD von DMOF-M und
DMOF-DM wurde aus deren DFT-optimierten Strukturen bestimmt
(siehe Abschnitt S8.2, Abbildung S43, SI).
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gruppen der BDC-TM-Linker befindet, was auf ggnstige
Methyl-SO2-Wechselwirkungen hinweist (siehe unten). Die
Porenfgllung wird durch SO2-SO2-Dipol-Dipol-Wechselwir-
kungen zwischen 0,04 und 0,4 bar weiter verst-rkt. Allerdings
ist die SO2-Verteilung in DMOF im gleichen Niederdruck-
bereich (0,01–0,04 bar, Abbildung 6d,e) sp-rlich. Die
DMOF-SO2-Wechselwirkungen sind schw-cher (siehe un-
ten), und die Adsorption wird haupts-chlich durch SO2-SO2-
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen ausgelçst, bei denen SO2-
Molekgle bevorzugt mit bereits adsorbierten SO2-Molekglen
wechselwirken (siehe unten). Die Bildung von SO2-Clustern
fgllt schließlich die Poren bei 0,4 bar.

Die Einkomponenten-CO2-, -N2- und -CH4-Adsorptions-
isothermen fgr DMOF und DMOF-X wurden bei 293 K ge-
messen (Abbildung S23, SI). Das gleiche Attribut aus der
zunehmenden Dichte der Methylgruppen wurde auch fgr die
erhçhte Niederdruck-CO2- und -CH4-Adsorption beobachtet,
aber nicht fgr die N2-Adsorption (Abbildung S23 und Tabel-
le S2, SI). Allerdings war der Anstieg der Niederdruck-SO2-
Adsorption mit der Zunahme der Methyldichte viel steiler als
der von CO2 und CH4, was wahrscheinlich auf die hohe Po-
larisierbarkeit (47,7 X 10@25 cm3) und das hohe Dipolmoment
(1,62 D) von SO2 zurgckzufghren ist.[47] Bei einem Druck von
0,97 bar stieg die Aufnahme von CO2 und CH4 mit der Me-

thylgruppendichte fgr DMOF-X (Tabelle S2, SI), aber die
absoluten spezifischen Mengen von CO2 und CH4 waren im
Vergleich zur SO2-Aufnahme immer noch sehr viel geringer.
Der Unterschied in der Gasaufnahme, insbesondere bei
niedrigem Druck, zeigt das Potential von DMOF-X fgr die
selektive SO2-Adsorption aus Rauchgasen.

Um die Selektivit-t von SO2 gegengber CO2, CH4 und N2

zu bewerten, wurden Berechnungen mithilfe der Theorie der
ideal adsorbierten Lçsung (IAST, Ideal Adsorbed Solution
Theory) fgr bin-re Gasgemische in Abh-ngigkeit von varia-
blen molaren SO2-Anteilen (von 0,01 bis 0,5) bei 1 bar und
293 K durchgefghrt. In Anbetracht der im Rauchgas vor-
handenen SO2-Spurenmenge ist eine hohe SO2-Selektivit-t
gegengber diesen anderen Gasen fgr einen realistischen ad-
sorptiven Gas-Entschwefelungsprozess erforderlich. Bei ei-
nem molaren SO2/CO2-Verh-ltnis von 10:90 betrug die Se-
lektivit-t von DMOF 35, w-hrend DMOF-M, -DM und -TM
eine erhçhte Selektivit-t von 38, 40 und 169 aufwiesen (Ab-
bildung 7 und Tabelle S6, SI). Nach unserem Kenntnisstand
ist der SO2/CO2-Selektivit-tswert fgr DMOF-TM der hçchs-
ten Wert von allen bisher dazu berichteten MOFs (Tabelle S6,
SI). Gleichzeitig besitzt DMOF-TM auch eine hohe SO2/CH4-
und SO2/N2-Selektivit-t von 725 bzw. 1141, wenn das SO2/
CH4- bzw. SO2/N2-Verh-ltnis 10:90 betr-gt (Abbildung S24–
S25, SI).

Die vorteilhaften Wechselwirkungen von Methyl-funk-
tionalisierten DMOFs mit SO2 gegengber der Stammverbin-
dung DMOF wurden durch periodische dispersionskorri-
gierte DFT-Berechnungen (DFT-D) mit Quantum Espresso
aufgekl-rt.[48] Mindestens drei Hauptbindungsstellen fgr SO2

sind innerhalb des Gergsts vorhanden (Abbildung 8). Das
adsorbierte SO2 wird von DMOF-TM wird innerhalb der
Porenoberfl-che haupts-chlich durch verst-rkte
(C)H(d+)···(d@)O(S)-Wechselwirkungen stabilisiert. Die opti-
mierten H···O-Abst-nde von 2,59–2,97 c zwischen Methyl-
gruppen und SO2 sind deutlich geringer als die Summe der
vdW-Radien von H- und O-Atomen (3,05 c). Mehrere
(C)H(d+)···(d@)O(S)-Wechselwirkungen zwischen DABCO und

Abbildung 6. Monte-Carlo-Simulation der SO2-Beladung mit Moment-
Aufnahmen bei 0,01, 0,03 bzw. 0,04 und 0,4 bar ffr DMOF-TM (a–c)
und DMOF (d–f). Siehe Abbildung S50, SI ffr ein vergrçßertes Bild
und die Filmdatei DMOF2.mp4 ffr die vollst-ndige Sequenz.

Abbildung 7. IAST-Selektivit-t von SO2/CO2 ffr die DMOF-X-Serie als
Funktion der SO2-Molenbrfche (0,1–0,5) bei 1 bar und 293 K.
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SO2 tragen zur Strukturstabilisierung mit H···O-Abst-nden
von 2,46–2,97 c bei (Bindungsstelle 2 und 3, Abbil-
dung 8b,c). Außerdem betragen die optimierten (Ben-
zol)C···S-Abst-nde 3,21–3,38 c, die kleiner sind als der ana-
loge Wert (3,42 c) in DMOF mit SO2. Dies deutet auf die
erhçhte St-rke der Benzol(d@)···(d+)S-Wechselwirkungen hin,
die wahrscheinlich durch den Einbau von elektronendonie-
renden Methylgruppen induziert werden. Die berechneten
Bindungsenergien (@56,9 bis @61,0 kJmol@1) von SO2 mit
DMOF-TM waren signifikant hçher als die mit DMOF
(@31,3 bis @31,8 kJ mol@1) an den drei Hauptbindungsstellen
fgr das erste SO2-Molekgl (Abbildung S44, SI). Es ist zu be-
achten, dass thermische und Nullpunktenergie-Korrekturen
in diesem Bild nicht enthalten sind. Um eine Absch-tzung des
Nullpunktenergie-Beitrags zu erhalten, haben wir Phonon-
Berechnungen fgr SO2-gebundenes DMOF-TM durchgefghrt
(siehe SI-Abschnitt S8.2) und 8,8 kJ mol@1 erhalten. Mit die-
sem Wert als Referenz wgrden die ZPE-korrigierten Bin-
dungsenergien im Bereich von ca. @48 bis @52 kJ mol@1 lie-

gen. Dies steht in 3bereinstimmung mit den hçheren expe-
rimentellen <M->DHads-Werten von SO2 an DMOF-TM
gegengber DMOF (Abbildung 4). Anschließend untersuch-
ten wir den Effekt einer erhçhten SO2-Beladung auf die
Adsorption von DMOF-TM. DFT-D-Berechnungen zeigten,
dass mindestens fgnf SO2-Molekgle innerhalb des Kanals von
DMOF-TM gefangen werden konnten (Abbildung S45, S46).
Vier davon befanden sich prim-r in der N-he der BDC-TM-
Linker gber nicht-kovalente Wirt-Gast-Wechselwirkungen,
und das fgnfte wurde im Zentrum des Kanals gber SO2-SO2-
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen mit anderen, bereits vor-
handenen SO2-Molekglen adsorbiert.

Cluster-DFT-D-Berechnungen wurden mit Gaussian 16[49]

durchgefghrt, um die Unterschiede in den Bindungswech-
selwirkungen zwischen SO2 und CO2 an DMOF und DMOF-
TM zu vergleichen (Abbildung S41, S42, SI). ihnlich wie bei
den periodischen DFT-D-Ergebnissen ergaben die Struktur-
optimierungen von DMOF-TM mit SO2 mehrere nicht-ko-
valente kooperative Wechselwirkungen (Abbildung S42, SI).
Die optimierten H···O(S)-Abst-nde in DMOF-TM-Modellen
mit SO2 (2,46–2,81 c) sind kleiner als die mit CO2 (2,60–
2,88 c). Dies unterstgtzt die ggnstige Bindungswechselwir-
kung von DMOF-TM mit SO2 gegengber CO2, in 3berein-
stimmung mit den hçheren Bindungsenergien von DMOF-
TM mit SO2 (Tabelle S3, SI). Zus-tzlich haben wir Fre-
quenzberechnungen fgr die Cluster-DFT-Modelle durchge-
fghrt. Die resultierenden Adsorptionsenthalpien fgr DMOF-
und DMOF-TM-Modelle sind in angemessener 3berein-
stimmung mit den experimentellen @DHads-Werten (Tabel-
le S3).

Es wurde versucht, SO2 in den Poren des DMOF-TM
durch Pulver-XRD-Studien bei niedriger Temperatur (100 K)
zu lokalisieren. Nach der n-herungsweisen Strukturanalyse
sind die SO2-Molekgle gberwiegend im grçßten Hohlraum
entlang der z-Achse im Bereich von x,y, z = 0, 0, 0–0,3 und in
der N-he von zwei Methylgruppen desselben BDC-TM-Lig-
andenmolekgls bei etwa x, y,z = 0, 0,38,0,15 positioniert
(Abschnitt S11, SI).

Das Potential zur SO2-Abscheidung aus anderen typi-
schen Rauchgasen wurde durch Durchbruchexperimente und
Simulationen mit dem tern-ren Gasgemisch N2/CO2/SO2

(84,9:15:0,1 v/v/v) bei 293 K und 1 bar untersucht. Aus den
experimentellen Durchbruchkurven (Abbildung S38 und
S39) war der sofortige Anstieg von N2 und CO2 in beiden
Proben von DMOF und DMOF-TM deutlich zu erkennen.
Die SO2-Retentionzeit unterscheidet sich jedoch signifikant;
so kann SO2 in DMOF-TM fgr ca. 346 ming@1 zurgckgehalten
werden, aber die SO2-Retentionszeit in DMOF (Abbil-
dung S38) betrug nur ca. 28 ming@1. Dargber hinaus wurde
kein signifikanter Verlust der SO2-Retentionszeit im zweiten
und dritten Lauf des regenerierten DMOF-TM (Abbil-
dung 9a) mit einer vergleichbaren SO2-Aufnahme gber die
drei L-ufe (37 vs. 40 vs. 37 mgg@1 im ersten, zweiten und
dritten Lauf) festgestellt. Bei DMOF (Abbildung 9 b) wurde
jedoch die gesamte SO2-Beladung im zweiten Lauf deutlich
von 5,5 auf 3 mg g@1 reduziert.

Die simulierten Durchbruchkurven wurden mit der Soft-
ware 3P sim, Version 1.1.07 unter Verwendung der „Theorie
der idealen adsorbierten Lçsung“ (IAST) mit Daten aus an-

Abbildung 8. Periodische DFT-berechnete SO2-Bindungsstellen an opti-
miertem DMOF-TM (die Abst-nde sind in b angegeben). Bindungs-
energie an Stelle 1, a): @58,0 kJ mol@1; Stelle 2, b): @56,9 kJmol@1; Stel-
le 3, c): @61,0 kJmol@1. Die entsprechenden Stellen in DMOF sind in
Abbildung S44, SI dargestellt. Die Berechnungsdetails sind in Ab-
schnitt S8.2, SI angegeben. Farbcode: S gelb; O rot; N blau; Ni grfn;
C grau; H hellgrau. Wasserstoffatome auf den Gerfstbildern in der lin-
ken Spalte sind weggelassen.
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geglichenen Dual-Site-Langmuir-SIPs-Isothermen berech-
net.[50] Es wurde nachgewiesen, dass das Ergebnis der Simu-
lationen, die mit einer -hnlichen Software durchgefghrt
wurden, mit experimentellen Durchbruchstudien gberein-
stimmt, wenn die Trennung auf thermodynamischen und
nicht auf kinetisch-sterischen Effekten beruht.[51] Die
Durchbruchsimulation mit der 3P-Software hat bereits ge-
zeigt, dass sie eine zuverl-ssige Absch-tzung der Durch-
bruchszeit fgr SO2 in Gasgemischen ermçglicht.[14, 31] Aus den
simulierten Durchbruchkurven ging hervor, dass die Reten-
tionszeit von SO2 im Auslass durch die zunehmende Dichte
der Methylgruppen im DMOF allm-hlich verl-ngert wurde,
wobei 6, 14, 63 und 333 ming@1 fgr DMOF, DMOF-M, -DM
bzw. -TM aufgezeichnet wurden (Abbildung S34–S37, SI).
Beim DMOF-TM weist der sofortige Anstieg von N2 und CO2

im Auslass auf die vernachl-ssigbare N2- und CO2-Adsorption
hin. Somit macht die hohe SO2/CO2- und SO2/N2-Trennleis-
tung DMOF-TM vielversprechend fgr den adsorptiven Gas-
Entschwefelungsprozess.

Um die Stabilit-t der DMOFs gegengber SO2 zu unter-
suchen, wurden alle aktivierten Materialien 6 Stunden lang
trockenem SO2 und 6 Stunden lang feuchtem SO2 ausgesetzt
(bei 35 ppm SO2-Gehalt mit 75 % relativer Feuchte in der
Luftatmosph-re, siehe Abschnitt S6, Abbildung S26, SI). Mit

zunehmender Dichte der Methylgruppen verbesserte sich
erwartungsgem-ß allm-hlich die Strukturstabilit-t, wie aus
der Auswertung der PXRD-Muster und der Porosit-tsmes-
sungen durch N2-Sorption zu erkennen war. Die wenig ver-
-nderten PXRD-Muster aller Materialien nach trockener und
feuchter SO2-Exposition deuten auf die Beibehaltung der
Kristallinit-t ohne merkliche Phasenumwandlung oder Zer-
setzung hin (Abbildung S27, SI). Die BET-Oberfl-che und
das Porenvolumen von DMOF-DM (ca. 85 %) und DMOF-
TM (ca. 90%) blieben auch nach trockener und feuchter SO2-
Adsorption gut erhalten (Abbildung S30–S32, SI). Es wurde
berichtet, dass DMOF-TM eine gewisse Kristallinit-t beibe-
h-lt, wobei die Oberfl-che nach einer Exposition von 50 ppm
SO2/85% rel. Feuchte/1 Tag um 50% abnimmt, aber nach
einer Exposition von 100 ppm SO2/85% rel. Feuchte/1 Tag
einen vollst-ndigen Verlust der Oberfl-che aufweist.[25] Bei
DMOF (Abbildung S28, SI), das keine Methylgruppen auf-
weist, war die Porosit-t unter den gleichen SO2-Behand-
lungsbedingungen jedoch deutlich reduziert. Fgr DMOF-M
(Abbildung S29, SI) gab es eine signifikante Verringerung der
Porosit-t unter feuchter SO2-Exposition.

Die Regenerationsf-higkeit von DMOF-TM wurde wei-
ter durch ein SO2-Adsorptionsexperiment im Recycling ge-
testet. Unter Bergcksichtigung der <M->DHads-Werte von
DMOF-TM (ca. 50 kJmol@1) haben wir DMOF-TM durch
Anlegen von Vakuum (unter 10@3 mbar) bei Raumtemperatur
fgr 1 Stunde regeneriert. Bemerkenswerterweise kann die
SO2-Aufnahmekapazit-t von regeneriertem DMOF-TM fgr
mindestens vier Durchl-ufe der SO2-Adsorption bei 0,97 bar
und 293 K beibehalten werden (Abbildung S33, SI).

Das Vorhandensein von Schwingungsmoden von ver-
bliebenem adsorbiertem SO2 in DMOF-TM unter Exposition
des SO2-beladenen MOF (siehe Abschnitt S10, SI) an Luft
(w-hrend 1–20 min) wurde durch FT-IR-Spektren untersucht.
Zwei scharfe Banden bei 1331 und 1140 cm@1, die in ur-
sprgnglichem DMOF-TM nicht vorhanden sind und daher
mit den Schwingungsmoden der SO2-Molekgle assoziiert
werden, konnten in SO2-adsorbiertem DMOF-TM beobach-
tet werden (Abbildung S52). Die relative Intensit-t dieser
Banden nahm allm-hlich ab, und die Banden waren nach
20 min fast verschwunden. Gleichzeitig wurden mehrere
Schwingungsmoden, die dem DMOF-TM-Gergst entspre-
chen, bei der SO2-Adsorption ver-ndert (Abbildung S53): Es
gibt 1) eine Blauverschiebung der Streckmoden von COO@

(BDC-TM) von 1593 cm@1 und 1442 cm@1 auf 1597 cm@1 und
1444 cm@1; 2) eine Blauverschiebung der Phenyl-Biegemode
von C=C (Benzol von BDC-TM) von 1539 cm@1 auf
1542 cm@1; 3) eine Blauverschiebung der Schwingungsmode
von -CH3 (BDC-TM) von 3000 auf 3005 cm@1 sowie der von
-CH2 (DABCO) von 2943 auf 2947 cm@1. Diese blauver-
schobenen Banden, die wir auf die Wechselwirkungen mit
den adsorbierten SO2-Molekglen zurgckfghren, wurden
wiederhergestellt, wenn die SO2-Banden nach 20 min ver-
schwunden waren.

Abbildung 9. Drei Durchl-ufe der Adsorption und Desorption in zykli-
schen Durchbruchexperimenten einer a) DMOF-TM- und b) DMOF-
Probe (rot: SO2 ; blau: CO2 ; schwarz: N2 ; grfn: SO2-Beladungsaufnah-
me; aus einem tern-ren Gasgemisch aus N2/CO2/SO2 mit 84,9:15:0,1
v/v/v bei 293 K und 1 bar).
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Fazit

Wir haben erfolgreich eine pr-synthetische rationale
Strategie zur Anpassung der Porenumgebung entwickelt, um
Methyl-funktionalisierte DMOFs mit verbesserter Nieder-
druck-SO2-Adsorption und IAST-SO2/CO2-Selektivit-t zu
erhalten. Die verbesserte Stabilit-t der Methyl-funktionali-
sierten DMOFs gegengber dem hochkorrosiven SO2 wurde
auf die erhçhte sterische Hinderung und Hydrophobie zu-
rgckgefghrt, die durch die zunehmende Dichte der Methyl-
gruppen induziert wird. Dank der einstellbaren Porengrçße
und -chemie zeigten DMOF-M und DMOF-DM eine hohe
SO2-Kapazit-t (12,1 und 10,4 mmol g@1) bei 1 bar, w-hrend
DMOF-TM eine hohe SO2-Aufnahme bei niedrigem Druck
(3,79 mmol g@1 bei 0,01 bar) mit einer hohen IAST-SO2/CO2-
Selektivit-t (169, fgr ein molares Verh-ltnis von SO2/CO2 bei
10/90) zeigte. Wie aus den Durchbruchsimulationen weiter
hervorging, war die Retentionszeit von SO2 an DMOF-TM im
Vergleich zu den anderen drei DMOFs am l-ngsten. Die
hochselektive SO2-Adsorption mit Methyl-funktionalisierten
DMOFs, insbesondere mit DMOF-TM, wurde auf die mehr-
fachen moderaten nicht-kovalenten Wechselwirkungen des
kleinporigen Methyl-funktionalisierten Gergsts mit SO2-
Molekglen zurgckgefghrt, wie durch DFT-Berechnungen
best-tigt wurde. Die Methylierungs-Design-Strategie in un-
serer Arbeit sollte auch auf andere isostrukturelle Gergste fgr
hocheffiziente Gassorption und -trennung anwendbar sein.
Auch die erwartete Rotationsfreiheit des BDC-TM-Liganden
in DMOF-TM bei Raumtemperatur kçnnte ein Faktor sein,
der die hohe Affinit-t zu SO2 erhçht, da die Methylgruppen
einen doppelten schwachen Kontakt mit „brgckenbildenden“
SO2-Molekglen gew-hrleisten kçnnten.
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Tang, T. L. Easun, S. Rudić, A. J. Ramires-Cuesta, S. Yang, M.
Schrçder, Nat. Mater. 2019, 18, 1358 – 1365.

[31] P. Brandt, A. Nuhnen, M. Lange, J. Mçllmer, O. Weingart, C.
Janiak, ACS Appl. Mater. Interfaces 2019, 11, 17350 – 17358.

[32] S. Glomb, D. Woschko, G. Makhloufi, C. Janiak, ACS Appl.
Mater. Interfaces 2017, 9, 37419 – 37434.

[33] P. Brandt, A. Nuhnen, S. :ztgrk, G. Kurt, J. Liang, C. Janiak,
Adv. Sustainable Mater. 2021, 5, 2000285.

[34] H. Liu, Y. G. Zhao, Z. J. Zhang, N. Nijem, Y. L. Chabal, H. P.
Zeng, J. Li, Adv. Funct. Mater. 2011, 21, 4754 – 4762.

[35] N. C. Burtch, H. Jasuja, D. Dubbeldam, K. S. Walton, J. Am.
Chem. Soc. 2013, 135, 7172 – 7180.

[36] H. Jasuja, N. C. Burtch, Y. G. Huang, Y. Cai, K. S. Walton,
Langmuir 2013, 29, 633 – 642.

[37] D. N. Dybtsev, H. Chun, K. Kim, Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43,
5033 – 5036; Angew. Chem. 2004, 116, 5143 – 5146.

[38] P. Maniam, N. Stock, Inorg. Chem. 2011, 50, 5085 – 5097.
[39] X. Wang, Z. Niu, A. M. Al-Enizi, A. Nafady, Y. F. Wu, B. Aguila,

G. Verma, L. Wojtas, Y. S. Chen, Z. Li, S. Q. Ma, J. Mater. Chem.
A 2019, 7, 13585 – 13590.

[40] X. L. Cui, L. F. Yang, R. Krishna, Z. G. Zhang, Z. B. Bao, H. Wu,
Q. L. Ren, W. Zhou, B. L. Chen, H. B. Xing, Adv. Mater. 2017,
29, 1606929.

[41] A. Nuhnen, C. Janiak, Dalton Trans. 2020, 49, 10295 – 10307.
[42] X.-D. Song, S. Wang, C. Hao, J. S. Qiu, Inorg. Chem. Commun.

2014, 46, 277 – 281.
[43] J.-R. Li, R. J. Kuppler, H.-C. Zhou, Chem. Soc. Rev. 2009, 38,

1477 – 1504.
[44] M. Thommes, K. Kaneko, A. V. Neimark, J. P. Olivier, F. Ro-

driguez-Reinoso, J. Rouquerol, K. S. W. Sing, Pure Appl. Chem.
2015, 87, 1051 – 1069.

[45] J. K. Shah, E. Marin-Rimoldi, R. G. Mullen, B. P. Keene, S.
Khan, A. S. Paluch, N. Rai, L. L. Romanielo, T. W. Rosch, B.
Yoo, E. J. Maginn, J. Comput. Chem. 2017, 38, 1727 – 1739.

[46] D. Dubbeldam, S. Calero, T. J. H. Vlugt, Mol. Simul. 2018, 44,
653 – 676.

[47] S. Yang, J. Sun, A. J. Ramirez-Cuesta, S. K. Callear, W. I. F.
David, D. P. Anderson, R. Newby, A. J. Blake, J. E. Parker, C. C.
Tang, M. Schrçder, Nat. Chem. 2012, 4, 887 – 894.

[48] P. Giannozzi, S. Baroni, N. Bonini, M. Calandra, R. Car, C.
Cavazzoni, D. Ceresoli, G. L. Chiarotti, M. Cococcioni, I. Dabo,
A. Dal Corso, S. de Gironcoli, S. Fabris, G. Fratesi, R. Gebauer,
U. Gerstmann, C. Gougoussis, A. Kokalj, M. Lazzeri, L. Martin-
Samos, N. Marzari, F. Mauri, R. Mazzarello, S. Paolini, A. Pas-
quarello, L. Paulatto, C. Sbraccia, S. Scandolo, G. Sclauzero,
A. P. Seitsonen, A. Smogunov, P. Umari, R. M. Wentzcovitch, J.
Phys. Condens. Matter 2009, 21, 395502.

[49] M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A.
Robb, J. R. Cheeseman, G. Scalmani, V. Barone, G. A. Peters-
son, H. Nakatsuji, X. Li, M. Caricato, A. V. Marenich, J. Bloino,
B. G. Janesko, R. Gomperts, B. Mennucci, H. P. Hratchian, J. V.
Ortiz, A. F. Izmaylov, J. L. Sonnenberg, D. Williams-Young, F.
Ding, F. Lipparini, F. Egidi, J. Goings, B. Peng, A. Petrone, T.
Henderson, D. Ranasinghe, V. G. Zakrzewski, J. Gao, N. Rega,
G. Zheng, W. Liang, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda,
J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H.
Nakai, T. Vreven, K. Throssell, J. A., Jr., Montgomery, J. E.
Peralta, F. Ogliaro, M. J. Bearpark, J. J. Heyd, E. N. Brothers,
K. N. Kudin, V. N. Staroverov, T. A. Keith, R. Kobayashi, J.
Normand, K. Raghavachari, A. P. Rendell, J. C. Burant, S. S.
Iyengar, J. Tomasi, M. Cossi, J. M. Millam, M. Klene, C. Adamo,
R. Cammi, J. W. Ochterski, R. L. Martin, K. Morokuma, O.
Farkas, J. B. Foresman, D. J. Fox, Gaussian 16, Revision A.03;
Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2016.

[50] A. L. Myers, J. M. Prausnitz, AIChE J. 1965, 11, 121 – 127.
[51] A. Mçller, R. Eschrich, C. Reichenbach, J. Guderian, M. Lange,

J. Mçllmer, Adsorption 2017, 23, 197 – 209.

Manuskript erhalten: 16. April 2021
Ver-nderte Fassung erhalten: 7. Juni 2021
Akzeptierte Fassung online: 15. Juni 2021
Endggltige Fassung online: 8. Juli 2021

Angewandte
ChemieForschungsartikel

18153Angew. Chem. 2021, 133, 18145 – 18153 T 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH www.angewandte.de

https://doi.org/10.1021/acsami.0c11615
https://doi.org/10.1021/acsami.0c11615
https://doi.org/10.1021/jacs.0c07525
https://doi.org/10.1021/acs.chemmater.7b00005
https://doi.org/10.1021/acs.chemmater.7b00005
https://doi.org/10.1038/s41563-019-0495-0
https://doi.org/10.1021/acsami.9b00029
https://doi.org/10.1021/acsami.7b10884
https://doi.org/10.1021/acsami.7b10884
https://doi.org/10.1002/adsu.202000285
https://doi.org/10.1002/adfm.201101479
https://doi.org/10.1021/ja310770c
https://doi.org/10.1021/ja310770c
https://doi.org/10.1021/la304204k
https://doi.org/10.1002/anie.200460712
https://doi.org/10.1002/anie.200460712
https://doi.org/10.1002/ange.200460712
https://doi.org/10.1021/ic200381f
https://doi.org/10.1039/C9TA02822F
https://doi.org/10.1039/C9TA02822F
https://doi.org/10.1002/adma.201606929
https://doi.org/10.1002/adma.201606929
https://doi.org/10.1039/D0DT01784A
https://doi.org/10.1016/j.inoche.2014.06.003
https://doi.org/10.1016/j.inoche.2014.06.003
https://doi.org/10.1039/b802426j
https://doi.org/10.1039/b802426j
https://doi.org/10.1002/jcc.24807
https://doi.org/10.1080/08927022.2018.1426855
https://doi.org/10.1080/08927022.2018.1426855
https://doi.org/10.1038/nchem.1457
https://doi.org/10.1088/0953-8984/21/39/395502
https://doi.org/10.1088/0953-8984/21/39/395502
https://doi.org/10.1002/aic.690110125
https://doi.org/10.1007/s10450-016-9821-x
http://www.angewandte.de

