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/Abstract: Studien zu Reaktionen in Losungen werden oft durch Losungsmitteleffekte behindert. Zudem ist eine
detaillierte Untersuchung der Kinetik auf den kleinen Temperaturbereich beschréinkt, in dem das Losungsmittel fliissig
ist. Hier berichten wir iiber die spektroskopische in situ-Beobachtung UV-induzierter Reaktionen von Arylaziden in
einer kristallinen Matrix im Vakuum. Die Matrizes werden durch Bindung der reaktiven Teile an ditopische Linker, die
dann zu metallorganischen Geriistverbindungen (MOFs) und oberflichenverankerten MOFs (SURMOFs) zusammenge-
setzt werden, gebildet. Diese porosen, kristallinen Geriistverbindungen werden dann als Modellsysteme verwendet, um
die chemischen Prozesse im Zusammenhang mit Aziden unter Ultrahochvakuum(UHV)-Bedingungen — bei denen
Losungsmitteleffekte sicher ausgeschlossen werden konnen — und in einem gro3en Temperaturbereich zu untersuchen.
Die Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS) ermoglichte es uns, die Photoreaktion von Aziden in
SURMOFs prizise zu tiberwachen. Die in situ-IRRAS-Daten zeigten in Verbindung mit XRD, MS und XPS, dass die
Bestrahlung mit UV-Licht zundchst zur Bildung eines Nitren-Zwischenprodukts fiihrt. Im zweiten Schritt findet eine
intramolekulare Umlagerung statt, die ein Indoloindol-Derivat ergibt. Diese Ergebnisse eréffnen einen neuartigen Weg
fiir die préazise Untersuchung von chemischen Umwandlungen von Aziden. Referenzexperimente, die fiir losungsmittel-
beladene SURMOFs durchgefiihrt wurden, offenbaren eine enorme Vielfalt anderer Reaktionsschemata und unterstrei-

\chen daher den Bedarf an Modellsystemen, die unter UHV-Bedingungen untersucht werden. )
Einleitung tdt und anpassbaren organischen Funktionen zusammen.

Die auBergewohnlichen chemischen und physikalischen Ei-
genschaften von metallorganischen Geriistverbindungen
(MOFs) begriinden ihr Potenzial als funktionelle Materiali-
en fiir zahlreiche innovative Anwendungen.!"! Diese kristal-
linen, porosen Koordinationspolymere fiigen sich mit einem
extrem hohen Oberfliachenbereich, einer geordneten Porosi-
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Auf dem Gebiet der Katalyse macht das Vorhandensein von
Metallkationenknoten in MOFs diese als Einzelatom-Zen-
tren (Single-Site)-Katalysatoren #uBerst vielversprechend.”?
Dariiber hinaus bieten MOF-Materialien ein vielseitiges
Gertist fiir die Einbettung verschiedener funktioneller Grup-
pen, die prézise an genau definierten Linkerpositionen
verankert und innerhalb der Gertiistverbindung homogen
verteilt werden konnen. Diese inhdrente Abstimmbarkeit
von MOFs liefert eine robuste Plattform zur Durchfiihrung
einer Vielzahl von Reaktionen, einschlielich photokatalyti-
scher CO,-Reduktionen® sowie organischer Mehrkompo-
nenten-Photoreaktionen.*!

Die Chemie von Azidgruppen hat in den letzten Jahren
aufgrund ihrer vielseitigen Anwendungen als ,,hochenergeti-
sche” funktionelle Gruppen eine zunehmende Aufmerksam-
keit erlangt.”! Organische Azide sind als potente Vorliufer-
stoffe bekannt, die durch thermische Zersetzung'® und/oder
Photozersetzung oder Additionsreaktionen in eine Vielzahl
an wertvollen Molekiilen umgewandelt werden konnen,
darunter Amine, Isocyanate und andere heterocyclische
Verbindungen, die Stickstoff enthalten.’! Dariiber hinaus
hat die Photolyse von Arylaziden auch iiberzeugende An-
wendungen fiir Photolacke gefunden,” bei denen sich Aryl-
azide effizient in der Photoaffinitdtsmarkierung einsetzen
lassen. Wenngleich iiber die Photolyse von matrixisolierten
organischen Aziden berichtet wurde,® konzentrierten sich
die meisten Studien zur Photochemie von Aziden vor allem
auf losungsmittelbasierte Systeme. Angesichts ihrer Bedeu-
tung in der Click-Chemie wurden verschiedene organische
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Azide in MOFs integriert, was einen interessanten Weg fiir
die Erkundung darstellt.”] Allerdings mangelt es immer
noch an grundlegenden Erkenntnissen iiber die mikroskopi-
schen Mechanismen von Azid-Photoreaktionen. Verglichen
mit dem herkdmmlichen Ansatz zur Untersuchung von
Reaktionen in Losungsmitteln oder in inerten kryogenen
Matrizes™® birgt die hoch organisierte, kristalline und
porose Beschaffenheit von MOFs groBes Potenzial fiir eine
eingehende Untersuchung organischer Reaktionsmechanis-
men. Insbesondere die offene Struktur der Gerlistverbin-
dungen erlaubt die Zugabe weiterer Reaktanten — eine
Option, die in der konventionellen kryogenen Matrixisola-
tions-Spektroskopie nur sehr schwer zu realisieren ist.

Im Vergleich zu Pulvern, der hiufigsten Form dieser
kristallinen Koordinationsnetzwerke, weisen diinne Schich-
ten oberflichenverankerter MOFs (SURMOFs), die auf
festen Substraten mittels eines quasi Fliissigkeitsphasenepi-
taxie-Ansatzes gewachsen sind,'!! geringe Defektdichten™"!
und eine gut definierte Morphologie auf. Aulerdem konnen
Oberflichenbarrieren, die oft die Aufnahme von Gastmole-
kiilen behindern, untersucht und entweder eliminiert oder
stark reduziert werden.'”! SURMOFs reprisentieren daher
ein hervorragendes Modellsystem, das sich gut fiir Oberfl4-
chencharakterisierungen und grundlegende Untersuchungen
eignet.

Hier berichten wir tiber die Synthese eines azidhaltigen
Cu-(Da-SBDC)-SURMOF. Wir haben mit dem Azid-SUR-
MOF ein l6sungsmittelfreies Modellsystem geschaffen, um
die photochemischen Reaktionen von Aziden mit einem
Multitechnik-Ansatz zu untersuchen. Dies umfasst unter
anderem die Ultrahochvakuum-Infrarot-Reflexions-Absorp-
tions-Spektroskopie (UHV-IRRAS), das Rontgendiffrakto-
gramm (XRD), die Massenspektrometrie (MS) und die
Rontgen-photoelektronenspektroskopie (XPS). Die umfas-
senden Ergebnisse dieser Studie liefern detaillierte Einbli-
cke in die Photoaktivierung von Aziden und den Reaktions-
mechanismus in SURMOFs (Abbildung 1) und eliminieren
gleichzeitig unerwiinschte Effekte des Losungsmittels.

Abbildung 1. Schematische Darstellung intramolekularer Photoreaktio-
nen von Azid in metallorganischen Geriistverbindungen. Rotes Qua-
drat: Cu-Schaufelrader; Gelbes Sechseck: Benzolring; Blauer Punkt:
Stickstoffatom; Grauer Balken: Kohlenstoffbindung.
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Ergebnisse und Diskussion

Hochgradig orientierte und kristalline Cu-(Da-SBDC)-
SURMOFs wurden durch schichtweise Abscheidung auf
-COOH-funktionalisierten =~ Goldoberflichen  geziichtet
(CCDC-2264560)." Die entsprechenden XRD-Ergebnisse
bestitigten, dass die erhaltene Struktur der SURMOFs
hochkristallin war und die kristallographische Richtung
(001) senkrecht zum Substrat verlief (Abbildung S1)."! Die
Rasterelektronenmikroskop (REM)-Bilder zeigen die flache
und glatte Oberflichenmorphologie (Abbildung S2). Die
IRRAS-Daten belegten die charakteristische Schwingungs-
bande bei 2127 cm™', die der Streckschwingung der Azid-
gruppe Vv(N3) entspricht (Abbildung S4). Die zusitzlichen
IR-Banden bei 1602 und 1428 cm™' werden den Streck-
schwingungen v,(OCO) und v,(OCO) in der Carboxylat-
gruppe zugeschrieben. Die Bande bei 1558 cm™ ist ein
Hinweis auf die Streckschwingung v(C—C) des Phenylrings.
Diese Schwingungsbanden bestitigten die Struktur des Da-
SBDC-Linkers, wie in Abbildung2d dargestellt. Mit
Cu—Cu-Schaufelrddern als Metallknoten und Da-SBDC als
Linker weist die Cu—(Da—SBDC)-MOF-Struktur die glei-
che Topologie wie SURMOF-2 auf."”!

Die Photochemie von Aziden wurde in situ mit einem
proprietiren Mehrzweck-UHV-Gerit speziell fiir IRRAS-
Messungen mit Monoschichtempfindlichkeit charakteri-
siert.'! Abbildung 2 zeigt die zeitaufgelosten UHV-IRRAS-
Daten, die unter UV-Bestrahlung des Cu—
(Da—SBDC)-SURMOFs erhalten wurden. Bei Bestrahlung
mit UV-Licht bei 298 K nahm die Azid-Bande v(N;) bei
2127 cm™ allméhlich an Intensitit ab (Abbildung 2a). In
dhnlicher Weise zeigte auch die Bande bei 3058 cm™!, die
der Streckschwingung von C-H-Gruppen in —HC=CH-
zugewiesen wurde (sieche Abbildung 2d), eine allmihliche
Abschwichung der Intensitdt. Bemerkenswerterweise blie-
ben die Schwingungen des Benzolrings v(C—H) bei 2925 und
2855 cm ™' sowie die v(C—C)-Schwingung bei 1558 cm™' in
ihrer Intensitdt unverdndert (Abbildungen 2a, S5). Wichtig
ist, dass die UV-Bestrahlung zum Auftreten einer neuen
Schwingungsbande bei 1250 cm™' (Abbildung S5) fiihrte.
Wie weiter unten diskutiert, ordnen wir diesen Peak der
Streckschwingung v(C—N) in den pyrrolhaltigen Indoloin-
dolringen zu, die sich wihrend der photochemischen Reak-
tion gebildet haben. Diese Zuordnung folgt der vorherigen
Beobachtung.["”

Basierend auf einer quantitativen Analyse zeigt die
Zeitabhingigkeit der Intensitdt der v(N;)-Bande bei unter-
schiedlichen Temperaturen, wie in Abbildung 2b dargestellt,
eine kontinuierliche Abnahme unter UV-Bestrahlung bei
298 K, wobei die Bande nach 20 Minuten nahezu vollstidndig
verschwindet. Bei niedrigeren Temperaturen ist die Abnah-
me schwicher ausgeprégt. Die Reaktionsgeschwindigkeiten,
dargestellt in Abbildung 2c, zeigen einen anfinglichen An-
stieg, gefolgt von einer steilen Abnahme, wobei die héchsten
Reaktionsgeschwindigkeiten bei 298 K zu beobachten wa-
ren. In Abbildung 2d-f sind die verschiedenen Schwingungs-
banden detaillierter dargestellt. Die abnehmende Intensitét
fir die v(C—H)-Bande bei 3058 cm™' in —HC=CH- wies
einen dhnlichen Trend auf wie die v(N;)-Bande bei 2127 cm
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Abbildung 2. In situ-UHV-IRRAS-Ergebnisse von Photoreaktionen. a) Zeitaufgel6ste Vollbereichs-IRRAS-Daten unter UV-Bestrahlung (254 nm) bei
298 K. b) Intensitdtsentwicklung der 2127 cm™'-Bande bei unterschiedlichen Temperaturen (298, 240 und 118 K) als Funktion der UV-
Bestrahlungszeit. ¢) Verbrauchsrate (dl/dt) der 2127 cm™'-Bande bei unterschiedlichen Temperaturen (298, 240 und 118 K) als Funktion der
Bestrahlungszeit. d) UV-induzierte spektrale Entwicklung der v(C—H)- und v(N;)-Schwingungen in IRRA-Differenzspektren bei 298 K. e) UV-
induzierte Entwicklung der Intensitat und Anderungsrate (d//dt) der v(C—H)-Schwingung bei 298 K. f) UV-induzierte Entwicklung der Intensitit

und Anderungsrate (d//dt) der v(N;)-Schwingung bei 298 K.

!. Die Verbrauchsrate beider Banden steigt in den ersten
2.5 Minuten zunichst an, erreicht ihr Maximum und nimmt
danach ab. Diese Feststellung deutet auf eine Additionsre-
aktion zwischen den beiden Gruppen im MOF, —-HC=CH-
(3058 cm™") und dem aktivierten Azid (2127 cm ™) hin. Nicht
zuletzt liefert die Abschwéchung der beiden Banden, die
von einer schrittweisen Zunahme der Intensitdt der v(C—N)-
Bande bei 1250 cm™ in der Indoloindolgruppe begleitet wird
(Abbildung S5), einen weiteren Nachweis fiir die anschlie-
ende Reaktion mit den angrenzenden —-HC=CH- Gruppen
nach der Photoaktivierung der Azidgruppen.

Der Dipolcharakter von Aziden ermoglicht es ihnen,
Cycloadditionsreaktionen mit Alkenen einzugehen. Die
Moglichkeit der Bildung von Dihydroazepin durch die
Insertion des N-Atoms in den Arylring kann in der vorlie-
genden Arbeit jedoch ausgeschlossen werden, da Dihydro-
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azepin-Spezies bei Vorhandensein sehr starke Schwingung-
speaks um 1890 cm™' aufweisen wiirden.'"” In unserem Fall
waren allerdings keine offensichtlichen Banden bei
1890 cm ™ vorhanden, ebenso wenig wie die Verinderung
der 1558 cm™'-Bande aus der v(C—C)-Schwingung der Phe-
nylringe. Dies deutet darauf hin, dass in diesem System
keine Umlagerung von einem Arylnitrenen™! stattgefunden
hat. Dariiber hinaus konnte die Alkenylarylazid in Gegen-
wart von Wasser durch Ringerweiterung substituierte Az-
epinonen ergeben. Unter UHV-Bedingungen bei ~1x107"°
mbar ist der Einfluss von Wasser nicht moglich.

Der Verlust von Stickstoff aus organischen Aziden fiihrt
zu ungeladenen, einwertigen Nitren-Zwischenprodukten,
die eine kurze Lebensdauer (nur einige Mikrosekunden) mit
Aktivierungsenergien fiir die Eliminierung von Stickstoff in
der GroBenordnung von —40 kcal/mol aufweisen.”! Unter
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UV-Bestrahlung kann die Photolyse der Azidgruppe zur
Insertion eines N-Atoms in das Phenylringmotiv fiihren,
wodurch ein Azepin entsteht.!"] Es wird berichtet, dass die
Photochemie von Phenylazid in der Losungsphase tempera-
turabhingig ist.?!! So fiihrt beispielsweise die Photolyse von
Phenylazid in Gegenwart von Diethylamin bei Raumtempe-
ratur zur Bildung von Azepin, eine Senkung der Temperatur
verringert jedoch die Ausbeute an Azepin, und bei Tempe-
raturen unter 160 K entsteht Azobenzol, das Produkt der
Triplett-Nitren-Dimerisierung.

In dieser Studie wurden Photoreaktionsexperimente bei
verschiedenen Temperaturen (298, 240 und 118 K) mit den
l6sungsmittelfreien Azid-SURMOFs durchgefiihrt, und es
wurde festgestellt, dass die UV-Bestrahlung bei niedrigeren
Temperaturen zu einer langsameren Umwandlung fiihrt,
aber immer noch dem gleichen Entwicklungstrend folgt, wie
in Abbildung 2b, c und Abbildung S6 dargestellt. Auch beim
Vergleich der IRRAS-Spektren, die in der Umgebungsat-
mosphire aufgenommen wurden (Abbildung S7), wurden
keine offensichtlichen Unterschiede beobachtet, auBBer dass
das Rauschen in letzteren sehr viel stirker war. Dies deutet
ebenfalls darauf hin, dass O, und Feuchtigkeit nicht in dem
Reaktionsweg involviert sind. Diese Ergebnisse lassen er-
kennen, dass sich die losungsmittelfreien photochemischen
Reaktionen von Aziden in MOFs von denen in Losungen
unterscheiden. In den gut konzipierten Azid-SURMOFs, die
in dieser Studie verwendet wurden, dienen die organischen
Linker als isolierte funktionelle Gruppen fiir intramolekula-
re Reaktionen, wihrend intermolekulare Nebenreaktionen
wie die Bildung von Azobenzolen vermieden werden.

Die photochemischen Reaktionen von Aziden in SUR-
MOFs wurden durch die Aufnahmen von Rontgen-Photo-
elektronenspektren vor und nach der UV-Bestrahlung wei-
ter charakterisiert. Abbildung 3a zeigt ein Dublett in der N
1s-Region bei 403.6 und 400.2 eV, das der zentralen elek-
tronenarmen Stickstoffspezies bzw. zwei lateralen Stickstoff-
atomen zugeordnet wird.”? Das relative Peakflichenverhilt-
nis der beiden N-Komponenten liegt erwartungsgeméf3 nahe
bei 1:2. In den dekonvolutierten Spektren wurde ein schwa-
ches Signal bei 398.9 eV aufgeldst, das einem kleinen Anteil
an zersetztem Azid zugeschrieben wird. Nach der UV-
Bestrahlung konnten die Banden bei 403.6 und 400.2 eV
nicht mehr nachgewiesen werden (Abbildung 3a), was auf
eine vollstindige Umwandlung der Azidgruppen hinweist.
Eine quantitative Analyse ergibt einen Verlust von etwa
60 % der Stickstoffatome, was mit der UV-induzierten
Zersetzung des Azids (—N;) in gasférmiges N, und eine
verbleibende N-Spezies libereinstimmt.

Einer der einzigartigen Vorteile von SURMOFs liegt in
ihrer hohen Kristallinitét, die eine detaillierte Charakterisie-
rung struktureller Verdnderungen erméglicht. Die vor und
nach der UV-Bestrahlung aufgezeichneten XRD-Ergebnisse
(Abbildung 3b) lieferten Informationen tiber die Langenén-
derungen der azidhaltigen organischen Linker. Die Ront-
gendiffraktogramme auferhalb der Ebene (out-of-plane)
und in der Ebene (in-plane) zeigten das Vorhandensein gut
definierter Beugungspeaks, was darauf hinweist, dass die
Kristallinitit der Azid-SURMOFs wéhrend der photochemi-
schen Reaktion weitgehend erhalten blieb. So haben sich
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insbesondere die XRD-Reflex-Positionen fiir den (001)-
Peak von 5.1 auf 5.8 Grad zu hoheren Winkeln verschoben
(Abbildung 3b). Diese Verschiebung deutet direkt auf eine
Verkiirzung der organischen Linker bei UV-Bestrahlung
hin. Die Peaks zweiter und dritter Ordnung (002) und (003)
sind fast verschwunden, was durch die schrittweise Kippung
der Oberfldchennormalen der (001)-Ebene von der Rich-
tung des Streuvektors Hy, auf der Grundlage der Laue-
Bedingung erklidrt werden kann. Bei Cycloadditionsreaktio-
nen in MOFs unter UV-Licht wiirde eine starkere Ringspan-
nung auf die Struktur ausgeiibt werden.””! Wie oben erliu-
tert, zeigt die beobachtete Entwicklung der IR-Spektren fiir
Azidgruppen sowie die der C=C— und C-N-Schwingungen
(Abbildung 2) die Additionsreaktion zwischen den Azid-
und den C=C-Gruppen sowie den komprimierenden Effekt
der durch die Gitterverzerrung verursachten Spannung. Die
entsprechenden REM-Bilder (Abbildung S3) zeigten keine
offensichtlichen Verianderungen, was die strukturelle Stabili-
tit belegt.

In situ-XRD-Experimente wurden durchgefiihrt, um die
zeitaufgeloste Entwicklung der Azid-SURMOF-Struktur zu
untersuchen (Abbildung 3c). Wir stellen fest, dass eine
schwichere UV-Lichtintensitit erforderlich war, um die
Photoreaktion zu verlangsamen und so die umsetzbare
Erfassung von Rontgendiffraktogramme zu ermoglichen.
Die Intensitdt des (001)-Reflexes nahm in den ersten 200
Minuten ab. Dann blieb sie nahezu unverindert, als die
Azidgruppen erschopft waren, was mit den IRRAS-Daten
in Abbildung S7 iibereinstimmt. Wie in Abbildung S8 darge-
stellt, blieben 60 % der Intensitdt in den nichsten 400 Minu-
ten erhalten, was auf die strukturellen Verdanderungen und
die gute Stabilitdt wihrend der photochemischen Reaktion
hinweist. Der (001)-Beugungspeak verschob sich in einer
600-miniitigen in situ-Beobachtung von 5.2 auf 5.5 Grad,
wobei sich der berechnete Gitterabstand von 17.161 auf
16.434 A verringerte (Abbildung 3d). Wir vermuten, dass
die Verzerrung des Gitters aufgrund der Schrumpfung der
MOF-Linker zu einem deutlichen Anstieg der Reaktionsge-
schwindigkeit fiir Azid fiithrt. Dies wird durch zeitliche
Entwicklung der (001)-Peakverschiebungsrate unter UV-
Bestrahlung und die Veridnderung der Spannungs-/Deh-
nungsparameter Ad/d weiter gestiitzt (Abbildung S9). Wir
stellen fest, dass die Ringspannung nachweislich die Azid-
Alkin-Cycloaddition beschleunigt.? Bei der Bildung einer
Cyclisierungsstruktur zwischen einer der beiden Azidgrup-
pen im Da-SBDC-Linker und der benachbarten C=C-Dop-
pelbindung konnte die Reaktion der anderen Azidgruppe
mit einer anderen benachbarten C=C-Gruppe beschleunigt
werden. Diese Feststellung steht auch im Einklang mit den
Beobachtungen aus der IRRAS, in denen die Verbrauchsra-
ten der v(N;)-Bande bei 2127 cm ™' und der v(C—H)-Bande
in —HC=CH- bei 3058 cm™' dem gleichen Trend folgten
(Abbildung 2e, ).

Die simulierten Rontgendiffraktogramme (Abbil-
dung 3e) fiir diese Strukturen stimmten gut mit den experi-
mentellen Ergebnissen fiir beide Proben vor und nach der
UV-Bestrahlung (CCDC-2264561)!" iiberein. Der simulier-
te Gitterabstand verringerte sich von 17.684 auf 16.662 A
(Abbildung 3f), was mit den beobachteten strukturellen
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Abbildung 3. Chemische und strukturelle Eigenschaften von Azid-SURMOFs, charakterisiert durch XPS und in situ-XRD. a) XPS N 1s-Spektren vor
und nach UV-Bestrahlung (298 K, 60 Min). b) Réntgendiffraktogramme auflerhalb der Ebene und in der Ebene, aufgezeichnet vor und nach der UV-
Bestrahlung (298 K, 60 Min). c) In situ-XRD von Cu(Da-SBDC)-SURMOF unter UV-Bestrahlung bei 298 K. d) Entwicklung des d-Abstands des
(001)-Reflexes (d(001)) und der Anderungsrate (d(001)/dt) als Funktion der UV-Bestrahlungszeit. e) Simulierte Réntgendiffraktogramme vor und
nach der UV-Bestrahlung. f) Simulierte strukturelle Veranderungen von Azid-SURMOFs vor und nach der UV-Bestrahlung.

Verédnderungen wihrend der photochemischen Reaktion in
Einklang steht.

Basierend auf diesen Beobachtungen wird vorgeschla-
gen, dass sich im SURMOF unter UV-Bestrahlung eine
Indolkomponente gebildet hat. Indol-Spezies reprédsentieren
wichtige Bestandeteile fiir die pharmazeutische Industrie. Sie
konnen durch verschiedene metallkatalysierte und photo-
chemische Methoden synthetisiert werden, so zum Beispiel
durch die Bestrahlung von Vinyl- und Arylaziden mit
sichtbarem Licht in Gegenwart von Ru-Photokatalysatoren
oder aus Dienylaziden bei Raumtemperatur, katalysiert
durch Znl, oder Rh,(O,CC;F;),*! Dariiber hinaus wurde

Angew. Chem. 2023, 135, 202306155 (5 of 7)

auch iiber die thermische Umwandlung von Stilbenbisaziden
in Indoloindole berichtet.”® Bemerkenswerterweise wurden
diese Experimente in organischen Losungsmitteln durchge-
fihrt. In unserem Fall ist UV-Licht der einzige verbliiffende
Faktor, der die Indolbildung ohne Katalysatoren und Lo-
sungsmittel beschleunigt.

Die formale Insertion in C(sp2)—H-Bindungen ist eine
héufig verwendete Reaktion, die teilweise dem Cycloaddi-
tionsprinzip folgt. So konnen Indole, Carbazole und andere
Heterocyclen gebildet werden. Auch hier in unseren Syste-
men finden die photochemischen Reaktionen von Azid in
aktivierten SURMOFs statt, bei denen die Losungsmittelef-
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fekte und Nebenreaktionen vermieden werden. Um diesen
wichtigen Punkt zu veranschaulichen, wurde der Einfluss
verschiedener Losungsmittel auf die Photolyse von Aziden
in SURMOFs untersucht (siche Abbildung S10). Nach den
Reaktionen fiir jedes Losungsmittel wurden in einigen
Féllen neue Signale in den IR-Daten beobachtet (Abbil-
dung 4). Die Auswirkung des Losungsmittels beschrinkt
sich jedoch nicht nur auf die Bildung unterschiedlicher
Produkte, die aus der Reaktion des Nitren-Zwischenpro-
dukts mit unterschiedlichen Molekiilen entstehen, sondern
beeinflusst auch die anfingliche Photolyse von Azid zur
Bildung von Nitren. Dies wird durch den Einschub in
Abbildung 4 belegt, der zeigt, dass die Intensitdtsabnahme
der Azid-Bande bei 2129 cm™' in Heptan und Cyclohexan
sehr viel langsamer erfolgt als im UHV (und den anderen
Losungsmitteln). Der Grund fiir diese Abnahme konnte auf
intermolekulare Wechselwirkungen (einschlieBlich der Bil-
dung von Wasserstoffbriickenbindungen) zwischen dem Lo-
sungsmittel und der unpolaren Azideinheit zuriickzufiihren
sein. Dariiber hinaus konnte im Fall von Wasser und
Ethanol ein Wasserstofftransfer stattfinden, wie fiir dhnliche
Systeme bereits berichtet.””! Sicherlich unterscheiden sich
die Produkte in den Losungsmitteln von denen, die unter
UHV-Bedingungen erhalten werden, so konnte z.B. eine
inter- und intramolekulare CH-Aktivierung oder eine Ring-
erweiterung zu Azepinonen stattfinden.

Insgesamt lieferten die umfassenden Ergebnisse Einbli-
cke in den Photoreaktionsmechanismus von Aziden im
Cu(Da-SBDC)-SURMOF. Im ersten Schritt erfolgt die
Photoreaktion vom Azid unmittelbar bei UV-Bestrahlung,
wodurch Nitrenspezies entstehen. Im zweiten Schritt rea-
giert die Nitrenspezies mit benachbarten C=C-Gruppen im

/’I J L
772129 [ w2 30 =
N, B 25 2
220 .nEJ
17 =
0)15 5]
» =
2 10 <
[v]
25
oos} 5,

Intensitat

Vor uv
Heptan

Cyclohexan

EtOH B

THF
[

UHV

M
1 e

1 1 1 1
3200 3000 ' 2100 7 1600 1400 1200 1000
Wellenzahl, cm

Abbildung 4. Vergleich der Photolyse vom Azid im UHV und in
Lésungsmitteln. IRRAS-Daten von Azid-SURMOFs nach UV-Bestrah-
lung (254 nm) bei 298 K fiir 50 Minuten im UHV und in verschiedenen
Lésungsmitteln, darunter H,O, Tetrahydrofuran (THF), Ethanol
(EtOH), Cyclohexan und Heptan. Die Einfligung zeigt die Konzentrati-
on des verbleibenden Azids auf der Grundlage einer quantitativen
Analyse der Intensit4t der Azid-v(N;)-Bande bei 2129 cm™.
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MOF und bildet durch intramolekulare Aminierung eine
Indolkomponente. Um diese Schlussfolgerung weiter zu
verifizieren, wurden Massenspektrometriedaten (MS) erho-
ben, um die Umwandlung organischer Linker zu untersu-
chen. Wie in Abbildung S11 dargestellt, dominierten vor der
UV-Bestrahlung Verbindungen mit einem Molekularge-
wicht von 349, wihrend nach UV-Bestrahlung Verbindun-
gen mit einem Molekulargewicht von 293 deutlich zunah-
men. Dies deutet auf eine strukturelle Verédnderung der
MOF-Linker und die Bildung eines pyrrolhaltigen Indolo-
[3,2-b] indols® im Photoreaktionsprozess hin.

Zusammenfassung

Zusammenfassend haben wir durch die Anwendung von
UHV-IRRAS direkte Beweise fiir die strukturellen und
chemischen Veridnderungen wihrend Photoreaktionen von
Aziden in kristallstabilen Cu(Da-SBDC)-SURMOFs gelie-
fert. Die kristalline Struktur fungiert als Geriist, auf dem
photochemische Reaktionen stattfinden, und die funktiona-
lisierten organischen Linker werden als Sondenmolekiile zur
Untersuchung des Reaktionsmechanismus eingesetzt. Nach
der Bildung von radikalem Nitren unter UV-Bestrahlung
kommt es zu einer Additionsreaktion zwischen dem Nitren
und benachbarten C=C-Doppelbindungen anstelle einer
Ringerweiterung zwischen dem Nitren und dem Phenylring.
Wihrend dieser Reaktion sind O, und Feuchtigkeit nicht
involviert, wenn Tests in einer Atmosphére oder im UHV
durchgefiihrt werden. Der vorgeschlagene Mechanismus,
der die Reaktion zwischen einem Azid und C=C-Doppelbin-
dungen beinhaltet, wird durch in situ-XRD, XPS und MS
weiter gestiitzt. Aufgrund des Zusammenspiels zwischen
Additionsreaktion und Gitterspannungen verlduft die Pho-
toreaktion allméhlich schneller und dann langsamer. Diese
Arbeit bietet eine neuartige Strategie zur Charakterisierung
von SURMOFs und zum detaillierten Verstindnis organi-
scher Reaktionsmechanismen ohne Losungsmitteleinfluss.
Mithilfe der Struktur-Reaktivitdts-Daten ist es moglich, das
Verhalten der bei der Photolyse von Aziden entstehenden
Verbindungen qualitativ vorherzusagen. Dariiber hinaus
bietet ein UV-aktivierter Weg eine alternative postsyntheti-
sche Modifikation, da die Zielfunktion nach der Bildung des
MOF-Gitters hinzugefiigt wird, ohne die Topologie des
Ausgangsmaterials zu veréndern. Hier zeigte sich auch, dass
die Porenkontrolle von MOF durch eine einfache Bestrah-
lung realisierbar ist, was den Weg fiir einen erfolgreichen
Einsatz von MOF-Materialien in steuerbaren Sensoren,
Adsorptions- und Trennungsanwendungen eroffnet.
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