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Synthesis of amino-MIL-53(Al) with adsorption of ferrocene and ferrocenecarboxylic acid.
Amino-MIL-53(Al) is an amino-functionalised derivative of the metal organic framework,
MIL-53(Al). Synthesized with a solvo-thermal method, it has the ability to be functionalised
and loaded with metal complexes. A new solvo-intrusion method was used to study the
loading of ferrocene and amidation with ferrocenecarboxylic acid.

Amino-MIL-53(Al) is 'n amien-gefunksionaliseerde derivaat van die mikroporeuse
metaal-organiese netwerk, MIL-53(Al) (Ahnfeldt et al. 2009). 'n Netwerk van eendimensionele
diamantvormige kanale (~10 A in deursnee) word gevorm deur aluminium (III) oktahedrale
hoekstene onderling te verbind met 2-aminotereftaalsuurligande. Aluminium (III), afwisselend
gekoordineer met suurstof, vorm liniére kettings op die hoeke van die diamantvormige kanale.
Die 2-aminotereftaalsuurligande vorm dus die vier kante van die kanale. As gevolg van die
organiese verbindingsligande is hierdie netwerkstruktuur besonder buigsaam, afhanklik van
temperatuur en die aard van die betrokke geadsorbeerde gasse. 'n Hoédruk-, solvo-termiese
proses word gebruik om amino-MIL-53(Al) te sintetiseer (Millange, Serre & Férey 2002;
Ahnfeldt et al. 2009), maar verwydering van die oortollige vry tereftaalsuur uit die porieé is
‘n uitdaging. 'n Driefase-suiweringsproses is gevolg: Vry tereftalaatsuur is eers opgelos deur
N,N-dimetielformamied (DMF), waarna die DMF uitgeruil is met 'n meer vlugtige oplosmiddel
soos metanol. Hierdie oplosmiddel verlaat dan die porieé by relatief lae temperatuur en
atmosferiese toestande. Die gevormde produk is termies stabiel (~400 °C), maar ook omkeerbaar
higroskopies.

Amino-MIL-53(Al), sonder enige geadsorbeerde spesie, is 'n goeie heterogene katalis vir die
Knoevenagel-kondensasiereaksie (Gascon et al. 2009). Hierdie studie fokus egter op die chemiese
adsorpsie van organometaalkomplekse in die kanale van die metaal-organiese netwerk deur
middel van kovalente binding. Palladiumnanodeeltjies in amino-MIL-53(Al) het goeie katalitiese
aktiwiteit getoon tydens die Suzuki-Miyaura kruiskoppelingreaksie (Huang et al. 2011).
Ongefunksionaliseerde MIL-53(Al) kan gesublimeerde ferroseen adsorbeer (Meilikhov et al.
2009a) en is ook al gefunksionaliseer met 1,1’-ferroseendiyldimetielsilaan om as redokskatalis vir
benseenoksidasie op te tree (Meilikhov et al. 2009b).

In hierdie studie is 'n nuwe solvo-intrusiemetode gebruik om die adsorpsie van ferroseen in
amino-MIL-53(Al) te bestudeer. Dit is 'n baie belangrike konsep hierdie omdat die netwerkkanale
slegs molekule kleiner as 13.04 A kan inlaat (Horcajada et al. 2008). Die produkte is gekarakteriseer
met Versnelde Oppervlakarea- en Porositeitsanalise (ASAP), X-Straal-foto-elektronspektroskopie
(XPS) en Poeier X-Straaldiffraksie Spektroskopie (PXRD). Postsintetiese, direkte amidasie
van amino-MIL-53(Al) is met ferroseenkarboksielsuur bereik. Die ysterinhoud van die
metaal-organiese netwerk is kwantitatief met 'H KMR bepaal.
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