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istry and International Institute for Nanotechnology, Northwestern University, Evanston, IL 60208, USA 

ABSTRACT: The prediction of topological preferences and polymorph stability remains a challenge for the design of met‐
al‐organic  frameworks  (MOFs) exhibiting a  rich  topological  landscape,  such as zeolitic  imidazolate  frameworks  (ZIFs). 
Here, we have used mechanochemical screening and calorimetry  to test the ability of dispersion‐corrected periodic den‐
sity functional theory (DFT) to accurately survey the topological landscape, as well as quantitatively evaluate polymorph 
stability, for a previously not synthesized ZIF composition. Theoretical calculations were used to obtain an energy ranking 
and evaluate energy differences  for a  set of hypothetical,  topologically‐distinct structures of a  fluorine‐substituted ZIF. 
Calculations were  then experimentally validated via mechanochemical screening and calorimetry which confirmed  two 
out of three theoretically anticipated topologies, including a fluorinated analogue of the popular ZIF‐8, while revealing an 
excellent match between the measured and theoretically calculated energetic difference between them. The results, which 
speak strongly  in favor of ability of dispersion‐corrected periodic DFT to predict the topological landscape of new ZIFs, 
also reveal the ability to use peripheral substituents on the organic linker to modify the framework thermodynamic stabil‐
ity.  

Introduction 

The  experimental  and  computational design of metal‐
organic  frameworks  (MOFs)1‐4 has  focused  largely on  the 
assembly of nodes and linkers of controlled size and rigid 
geometry.5‐10 While the influence of linker substituents on 
MOF properties has  recently been  explored,11  theoretical 
studies  of  how  the  substituents  affect  the  topological 
landscape and thermodynamic stability of MOFs are rare 
and generally not experimentally validated.12‐15 Such stud‐
ies are especially  relevant  for zeolitic  imidazolate  frame‐
works  (ZIFs),  azolate MOFs16  analogous  to  zeolites. Like 
zeolites, ZIFs  readily  form polymorphs, often with a  rich 
topological landscape that depends strongly on the choice 
and positioning of  linker substituents. For example, zinc 
2‐methylimidazolate  Zn(MeIm)2  forms  a  family  of  in‐
creasingly  dense  and  stable  frameworks  with  sodalite 
(SOD),  katsenite  (kat)  and  diamondoid  (dia)  topology. 
Zinc  2‐ethylimidazolate  Zn(EtIm)2  yields  ZIFs  of  zeolite 
rho (RHO), analcime (ANA) and quartz (qtz) topology,17‐20 
while  unsubstituted  imidazolate  yields  at  least  15  poly‐
morphs.21  Periodic  density  functional  theory  (DFT)  has 
been extensively used to model ZIF polymorphism12‐15,22‐25 
and generally predict MOF structures and properties.26,27 
Our  recent  theoretical  and  experimental  study  shows20 
that periodic DFT with semi‐empirical dispersion correc‐
tion (SEDC) can provide not only the correct energy rank‐

ing of Zn(MeIm)2 and Zn(EtIm)2 polymorphs, but also a 
reasonable  evaluation  of  energy  differences  between 
them. This opens a route to use dispersion‐corrected DFT 
to survey topological preferences of novel ZIFs by evaluat‐
ing relative stabilities of topologically different hypothet‐
ical structures.28   
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Dissolution enthalpies of Zn(CF3Im)2  frameworks were 
measured with  a CSC 4400  isothermal microcalorimeter 
operating at 25 ̊C. A pellet (3‐5 mg) of each chemical used 
in  the  thermodynamic  cycle  (see  SI) was  hand‐pressed, 
weighed using a Mettler microbalance, and dropped  into 
25.0 g of isothermally equilibrated 5 M HCl aqueous solu‐
tion  inside  a  50 mL Teflon  cell of  the  calorimeter. After 
each experiment the cell was reassembled with fresh sol‐
vent. The sample was allowed to dissolve in the cell for at 
least 3 hours under mechanical stirring at approximately 
½ Hz in all experiments. We have used a similar method‐
ology in our previous thermochemical ZIF studies.20,50 The 
measured  solution  enthalpies  and  the  calculated  en‐
thalpies of formation are summarized in the SI. 

Results and discussion 

Results of computational screening 

Both SEDC approaches gave  identical  ranking of puta‐
tive Zn(CF3Im)2 frameworks (Table 1), which is consistent 
with our previous comparative study28 of different SEDC 
schemes  in  calculating MOF  stability.  Both MBD*‐  and 
D2‐based calculations  indicate  that  the most stable  form 
of  Zn(CF3Im)2  should  be  a  non‐porous  qtz‐framework. 
Experimental  studies on Zn(MeIm)2 and Zn(EtIm)2 pol‐
ymorphs,  as  well  as  other  systems,  indicate  that  open 
structures with  calculated  energy  (Erel,c) up  to ~25‐30 kJ 
mol‐1  above  the  lowest‐energy  one  might  be  observa‐
ble.20,51 Therefore, it is reasonable to assume that qtz‐, dia‐ 
and SOD‐Zn(CF3Im)2, with  calculated energies under 20 
kJ mol‐1,  could  be  experimentally  accessible. While  Erel,c 
for  kat‐Zn(CF3Im)2  is  just  under  30  kJ mol‐1,  this  phase 
might be difficult to observe as it is a high‐energy dense‐
ly‐packed  structure  (packing  coefficient  PC=0.70)  that 
cannot be stabilized by guest inclusion. 

Table 1 Topologies, calculated relative energies (Erel,c, 
kJ mol‐1),  volumes per  formula unit  (V, Å3), packing 
coefficients (PC) and shortest F∙∙∙F distance (dF∙∙∙F, Å) 
for putative Zn(CF3Im)2 polymorphs.  

Topology 
Space 
group 

Erel,c 
V  PC  dF∙∙∙F 

PBE+D2  PBE+MBD* 

qtz  P64  0.00  0.00  270.5  0.66  3.06
c
 

dia  P21/c
 a
  11.29  13.49  265.9  0.74  2.74 

SOD
a
 

P1
a
  19.01  15.93  436.4  0.45  2.89

d
 

I‐43m  25.17  20.90  442.0  0.44  3.49
d
 

kat 
P1

a
  26.20  27.02  280.4  0.70  2.63 

P‐42c  35.59  36.84  282.7  0.69  2.54 

RHO 
Im‐3m  34.60  33.47  534.6  0.36  2.53 

P1
a
  34.75  34.14  534.6  0.36  2.53 

ANA 
I‐3ad  43.87  45.25  409.0  0.47  2.87 

P1
a
  44.31  45.24  408.7  0.47  2.75 

cag
b 

Pbca  121.81  116.99  409.0  0.49  2.58 

znib  I41cd  182.15  181.58  296.1  0.65  2.41 
a
‐CF3 groups  across  a 4‐ring were placed  in  a  “head‐to‐tail” 
orientation; 

b
optimization  was  not  successful,  leading  to 

structure disruption; 
c
the  shortest F∙∙∙F distance  in  the  sub‐

sequently established experimental  structure  is 3.08 Å; 
d
the 

shortest F∙∙∙F distance in the subsequently established disor‐
dered experimental structure is 3.75 Å. 

Calculations reveal a striking effect of ‐CF3 group orien‐
tation  on ZIF stability: switching from the ordered P‐42c 
structure  for  kat‐Zn(CF3Im)2,  in  which  ‐CF3  groups  are 
arranged “head‐to‐head” (Figure 2a), to the P1 model with 
‐CF3  groups  in  the  “head‐to‐tail”  orientation  (Figure  2c) 
produced  an  energy  gain  of  ~10  kJ  mol‐1  using  either 
PBE+D2 or PBE+MBD* method. Corresponding difference 
for  the  less dense SOD‐Zn(CF3Im)2 was between 5.0 and 
6.2 kJ mol‐1, and under 1 kJ mol‐1 for low‐density ANA‐ and 
RHO‐Zn(CF3Im)2.  These  results  show  that  orientation 
and potential disorder of ‐CF3 groups can be an important 
factor in ZIF stability. Attempts to optimize zni‐ and cag‐
Zn(CF3Im)2, based on topologies found in ZIFs containing 
the unsubstituted  imidazolate  linker, were unsuccessful. 
Modelling  led  to  significant,  unrealistic  distortions,  in‐
volving  rupture  of  Zn‐N  bonds  and  formation  of  Zn‐F 
bonds  involving  ‐CF3  groups.  This  suggests  that  a  ‐CF3 
group  cannot  be  easily  accommodated within  structural 
models based on unsubstituted imidazole ligand. 

In order to  investigate the effects of crystal packing on 
the electronic properties of Zn(CF3Im)2, electronic densi‐
ty of states  (DOS) was calculated  for all predicted struc‐
tures. Despite the differences  in  lattice energy and pack‐
ing density, all structures displayed remarkable similarity 
in their DOS plots and calculated band gaps (see SI). It is 
evident  that  the electron distribution  in ZIFs mostly de‐
pends  on  the  nature  of  nodes  and  ligands,  rather  than 
their network topology. 



 

Figure  3.  Fi
Zn(CF3Im)2 an
isotherm meas

Results of me

Previous at
tion were rep
precipitation 
coordination 
mechanochem
(ILAG),52  i.e. 
ZnO and HCF
and a catalyti
relative  to Zn
action mixtur
ent phases de
nol,  N,N‐d
trifluoroethan
characteristic
PXRD pattern
exhibit  any  r
conversion,  a
match  to  the
Structure  and
firmed by Rie
(see SI for det

In contrast
uct whose PX

inal  Rietveld 
nd (b) SOD‐Zn
sured at 77K fo

echanochemi

ttempts to syn
ported to be u
  of    ZnO  and
  polymers.38 
mical  ion‐ 
  ball  milling 
F3Im (see SI) 
ic amount of 
nO). Powder X
res after 20 m
epending on c
dimethylforma
nol  (TFE) gav
c Bragg reflect
n of the produ
reflections  of 
and  on  visua
e  computation
d  composition
etveld refinem
tailed experim

, ILAG with e
XRD pattern w

  refinement 
n(CF3Im)2. (c)
or SOD‐Zn(CF

ical synthesis

nthesize Zn(C
 unsuccessful, 
d/or  formatio
  We  based 
and  liquid‐a
  of  stoichiom
 in presence o
 a protic salt (
 X‐ray diffract
minutes millin
 choice of  liqu
amide  (DM
ve a new  crys
tions at 2θ of 
uct obtained 
  reactants,  in
al  inspection 
nally  generate
n  of  qtz‐Zn(C
ment (Figure 3
mental data). 

 ethanol or dio
was consistent

  fits  for:  (a) 
) Nitrogen sor
F3Im)2. 

s 

CF3Im)2 from 
  instead  leadin
on  of  oxo‐bri
  our  synthesi
assisted  grin
metric  amoun
 of a liquid add
 (NH4NO3, 10 m
tion analysis o
ng  revealed d
uid: CHCl3, m
MF)  and 
stalline phase 
 11.5o and 13.5o

 with DMF did
ndicating  com
  was  an  exce
ed qtz‐Zn(CF3

CF3Im)2 were 
 3a) and TGA i
 

oxane gave a p
t with a mixtu

 

  qtz‐
rption 

 solu‐
ng to 
idged 
is  on 
nding 
nts  of 
ditive 
 mol% 
 of re‐
differ‐
etha‐
1,1,1‐
 with 
o. The 
d not 

mplete 
ellent 

3Im)2 
  con‐
 in air 

 prod‐
ure of 

qtz
tiv
for
du
an
tw
low
ma
ph
qu
liq
ba
eth
sit
Rie
rev
wit
m2

wa

Re

A
ate
Ta
HC
tai

Ta
sit
Zn
mo

Co

Zn

HC

H2

qtz

SO
a
re

All
for
na
ver
for
sol
Zn
tw
ini
Zn

T
of 
Zn
mo
ob
the
lat
Zn
cel

z‐Zn(CF3Im)2 
ve SOD‐Zn(CF
r  ILAG with C
ucted for only 
ochemical rea

wo  stages,  yiel
wed  by  the 
ation  to  the 
hase‐pure  SO
uently, a reliab
quid‐assisted  g
sic  zinc  carbo
hanol. After m
ion  of  SOD‐
etveld refinem
vealed  a  surfa
th the value c
2 g‐1, Figure  3c
as non‐porous

esults of therm

Availability of
e enthalpies o
able  2)  of  qtz
CF3Im, using 
ined by acid so

able 2 Dissolu
tion  (ΔHtrans)
n(CF3Im)2  an
ol‐1). 

ompound 

nO 

CF3Im 

O 

z‐Zn(CF3Im)2 

OD‐Zn(CF3Im)

eferences 20, 55

l  measured  Δ
rmation  of  bo
mically  drive
ry small, whic
rmation of Zn
lution.38  The
n(CF3Im)2 is 15
wo‐step  mech
itially  forme
n(CF3Im)2, foll

The ΔHf diffe
 Zn(CF3Im)2   
n(CF3Im)2    ob
ol‐1, Table 1), a
tained  using 
e use of SEDC
ting  ZIF  stab
n(MeIm)2  poly
llent agreeme

  and  a materi
F3Im)2 phase. 
 CHCl3, DMF, 
 10 minutes (s
action of ZnO
ding  first  the
  close‐packed
  qtz‐polymor

OD‐Zn(CF3Im)
ble synthesis 
  grinding  (LAG
onate  [ZnCO
methanol wash
Zn(CF3Im)2  w
ment (Figure 3
ace  area  of  9
 calculated  fro
c, also  see SI
s, with measur

mochemical m

f phase‐pure 
of formation (
z‐  and  SOD‐
 dissolution en
olution calori

ution (ΔHds),
)  enthalpies 
nd  related 

ΔHds 

‐72.29 ± 0.17

‐0.82 ± 0.03 

‐0.5
a
 

  ‐53.97 ± 0.20

2  ‐69.61 ± 0.54

5 

ΔHf  are  exot
oth  framewor
en. However, 
ch provides a 
nO in attempts
e  difference 
5.63 kJ mol‐1, 
hanosynthesis 
ed  SOD‐ph
lows Ostwald’

erence betwee
    is  remarkably
btained using 
 and is only 3.
  D2.  Such  ex
C, and particul
ility.  This  led
ymorphs  usin
nt with exper

ial  isostructur
 This phase wa
 and TFE  if m
see SI), indica
O and HCF3Im
e open SOD‐Z
d  qtz‐Zn(CF3I
rph  made  th
)2  challengin
 was accompl
G)49,53  of  the 

O3]2[Zn(OH)2]3
hing and evac
was  confirme
 3b). Nitrogen 
23 m2/g,  in  g
om  the crystal
). The qtz‐Zn
red surface ar

 measurement

 samples allow
 (ΔHf, Equation
‐Zn(CF3Im)2 
nthalpies (ΔH
metry (see SI)

, formation (
  for  qtz‐Zn(
reaction  co

ΔHf 

7
a
  ‐ 

  ‐ 

‐ 

0  ‐19.45 ± 0.2

4  ‐3.82 ± 0.57

thermic,  indic
rks  from  ZnO
  ΔHf  for  SOD
 tentative exp
s to obtain th
  in  ΔHf  for 
 suggesting th
  mechanism, 
hase  transfo
’s rule of stage

en SOD‐ and 
y close  to  the
  the MBD* m
4 kJ mol‐1 diff
xcellent  agree
larly MBD* m
d  us  to  revis
ng  PBE+MBD
riment (Table 

ral  to  the put
as also observ
milling was co
ating that mec
m proceeds ov
Zn(CF3Im)2,  f
Im)2.  Transfo
he  synthesis 
ng  and,  subs
ished by mild
 more  reactiv

3  in  presence 
cuation, comp
ed  by  TGA  a
 sorption at 7
good  agreeme
l structure (10
n(CF3Im)2 pha
ea of 29 m2 g‐

ts 

wed us to eval
n 1 in Figure 
from  ZnO  a

Hds, Table 2) o
).20,50,51 

 (ΔHf) and tra
(CF3Im)2,  SO
mponents  (

ΔHtrans 

‐ 

‐ 

‐ 

7  27.25 ± 1.04 

7  42.88 ± 1.15 

cating  that  t
O  is  thermod
D‐Zn(CF3Im)2
planation for t
is material fro
  SOD‐and  q
hat the observ
  in  which  t

orms  to  q
es.56  

 qtz‐polymorp
e Erel,c  for SO
method  (15.93 
ferent from th
ement  validat

method, in calc
sit  stabilities 
D*,  revealing  e
 3).20 

ta‐
ved 
on‐
ch‐
ver 
fol‐
for‐
  of 
se‐
der 
ve54 
  of 
po‐
and 
77K 
ent 
017 
ase 
1. 

lu‐
 1b, 
and 
 ob‐

an‐
D‐
(kJ 

 

 

the 
dy‐
  is 
 the 
om 
tz‐
ved 
the 
tz‐

phs 
OD‐
  kJ 
hat 
tes 
cu‐
  of 
  ex‐



y

 

Table 3 Rela
and PBE+MB
mental ΔHrel

Framework 

dia‐Zn(MeIm

kat‐Zn(MeIm

SOD‐Zn(MeI

a
from referenc

The ΔHf va
gies, by subtr
formation  an
ronment, pre
These  transit
ure of enthal
and change in
qtz‐ and SOD
change  in me
pal reason  fo
of ΔHtrans for 
ly  reported2

Zn(EtIm)2 rev
and  substitu
switching  be
yields sets of 
nodes  per  nm
For  example, 
SOD‐Zn(MeI
frameworks  s
mentally mea
qtz‐Zn(CF3Im
similar netwo
over a range o
framework  st
C2H5. A  simil
identical  top
Zn(MeIm)2  a
both pairs  th
ca.  20  kJ mo
pared to the h

ative stabiliti
BD* method

l (kJ mol‐1) fo

Erel,c 
 

(PBE

m)2  0.0 

m)2  7.1 

Im)2  15.2 

ce 20. 

alues were use
racting the en
nd  the  chang
viously evalua
tion enthalpie
lpic changes a
n intermolecu
D‐Zn(CF3Im)2 
etal coordinat
r ZIF  formati
 SOD‐ and qtz
20  for  polym
veals an unex

uent  on  ZIF 
etween  ‐CH3, 
f ZIFs of simil
m3)  but with 
  the network
Im)2 and ANA
span  an  ener
asured enthal
m)2,  dia‐Zn(M
ork densities, 
 of 22.8 kJ mol
tability  falls  i
lar  effect  is  o
pologies,  e.g
and  qtz‐Zn(C
he  ‐CF3 substit
ol‐1 more  endo
 hydrocarbon o

ies calculate
ds  (Erel,c, kJ m
or Zn(MeIm)2

 

E+D2)
a
 

Erel,c
 

(PBE

0.0 

4.7 

  11.2 

ed  to obtain a
nthalpic effect
ge  in  metal  c
ated as ‐46.7±
es (ΔHtrans, Ta
 associated wi
ular interactio

 are positive, i
tion environm
ion  from ZnO
z‐Zn(CF3Im)2 
morphs  of 
xpected effect
  stability  (Fig
  ‐C2H5  and 
lar network d
  significant  e
k densities  of 
A‐Zn(EtIm)2 
rgetic  stability
lpies of 28.4 k

MeIm)2  and  qt
 but with me
l‐1. In both set
  in  the  sequen
observed  for  p
g.  SOD‐Zn(C
CF3Im)2  vs  q
tuent produc
othermic ΔHf

 one.  

ed using PBE
mol‐1) and ex

2 polymorphs

 

E+MBD*) 
ΔH

  0.

2.3

  10

 a new set of 
ts related to w
coordination 
±1.0 kJ mol‐1.20

ble 2) are a m
th pore  form
ons. The ΔHtra

 indicating tha
ment  is  the pr
O. The compa
 to those prev
Zn(MeIm)2 

t of periphera
gure  4).  Nam
  ‐CF3  substitu
density (numb
energy  differe
  SOD‐Zn(CF3

 are close, bu
y  range  of  ex
 kJ mol‐1. Simi
tz‐Zn(EtIm)2 
easured  entha
ts of materials
nce  ‐CF3  <  ‐C
pairs  of  ZIFs 

CF3Im)2  vs  S
qtz‐Zn(EtIm)2
es a material 

f  and ΔHtrans 

E+D2a 
peri‐
s. 

Hrel 

0 

3 

.6 

 ener‐
 water 
  envi‐
0,51,57,58 
 meas‐
mation 

ans for 
at the 
rinci‐
arison 
vious‐
  and 
al  lig‐
mely, 
uents 
ber of 
ences. 
Im)2, 
ut  the 
xperi‐
ilarly, 
 have 
alpies 
s, the 
CH3  < 
 with 
SOD‐
2.  In 
 with 
  com‐

 

Fig
Zn
enc

T
car
wh
tio
par
sta
tiv
str
of 
adj

I
cal
cor
the
siz
ch
ic 
det
0.3
sur
sim
sub
the
sug
sib
im
ob
it 
ch
pre
in 
res
the
thr

 

AS

Sup
Pu
im
pow
and
ate
per
and
for
Zn
Cry

AU

Co

E‐m

Au

gure  4.  ΔH
n(MeIm)2,

20
  an

ces between st

This is a rema
rbon groups c
hile a  fluorine
on.  The  prese
rtially  decoup
ability  from  it
vely,  this can 
rength, repuls
  hydrocarbon
jacent imidaz

Conclusions

In  summary, 
lorimetric stu
rrected period
e  topological 
zed  ZIF.  Com
emical data sh
 DFT CASTEP
termining rela
3‐2.6 kJ mol‐1 f
rprising differ
milar  network
bstituents,  su
ermodynamic
ggest that a d
ble, the inabili
mental  limitati
served years a
  is  important 
emistry,  whic
eviously not a
 demonstrated
sults is excelle
e modelling c
rough experim

 

SSOCIATED C

pporting infor
ublications web
mental  details  a
wder X‐ray dif
d  infrared spe
ed Zn(CF3Im)2
rimentally  det
d SOD‐Zn(CF3

r  experimenta
n(CF3Im)  has 
ystallographic 

UTHOR INFO

orresponding A

mails: tomislav

uthor Contribu

Htrans  for  p
nd  Zn(EtIm)2,
tructures of sim

arkable result
 can notably in
e‐bearing  sub
ented  results 
ple  the  subst
ts  topology  o
 be rationalize
sion between 
n  groups  to  f
zolate linkers. 

s 

  this  combine
udy demonstra
dic DFT to co
  preferences 
mparison  of  c
hows that MB
P calculations
ative stabilitie
from experim
rence  in  stabi
k  density,  bu
uggesting  a  po
c stability of M
dia‐Zn(CF3Im)
ity to observe
ions, similar t
 after SOD‐ an
  to  highlight 
ch  rapidly  pr
 accessible38 Zn
d match betw
ent and stand
community —
mental calorim

 CONTENT  

mation is avai
bsite  (http://p
  and  crystal  st
ffraction, therm
ectroscopy data

2  structures  in
termined  cryst

3Im) in CIF for
al  structures 
  also  been  de
 Data Centre (

ORMATION 

 Authors 

v.friscic@mcgi

utions 

polymorphs  o
,
20
  highlightin

milar framewo

t which indica
ncrease the st
stituent  leads
  suggest  a me
tituent  effects
or  network  d
ed by change
 ‐CF3 substitue
form  C‐H···π 
 

ed  synthetic, 
ates the abilit
orrectly mode
  for  a  previou
  computationa
BD* correction
s also offers h
es of ZIFs poly

ment. This stud
ility between 
ut  different  c
otential  route
MOFs. While 

2 phase shoul
e it could be r
 to kat‐Zn(Me
nd dia‐forms. 
  the  efficienc
roduced  two 
n(CF3Im)2. Ov
ween theory an
ds as a further
— where the d
metry remains

lable free of ch
ubs.acs.org): a
tructure  descr
mal analysis, n
a, data for the
n CIF  format, 
tal  structures 
rmat. The cryst
  of  HCF3Im, 
eposited  with 
  CCDC codes 18

 

ll.ca, anavrotsk

of  Zn(CF3Im
ng  energy  diff
rk density. 

ates that hydr
tability of a Z
s  to destabiliz
eans  to  at  lea
s  on  framewo
ensity. Quali
es  in Zn‐N bo
ents, and abil
  interactions 

  theoretical  a
ty of dispersio
el and anticipa
usly  not  synth
al  and  therm
n within perio
high accuracy 
ymorphs, with
dy also reveal
 ZIFs exhibiti
choice  of  link
e  to manipula
 the calculatio
ld also be acce
 related to expe
Im)2 which w
 In that conte
cy  of mechan
  polymorphs 
verall, the her
nd experimen
r benchmark f
direct evaluati
s rare. 

harge on the A
 additional exp
riptions,  select
 nitrogen sorpti
eoretically gen
  and data  for  e
  of HCF3Im,  q
tallographic da
  qtz‐  and  SO
  the  Cambrid
859151‐1859153)

ky@ucdavis.ed

m)2, 
fer‐

ro‐
ZIF, 
za‐
ast 
ork 
ta‐
nd 
lity 
  to 

and 
on‐
ate 
he‐
mo‐
od‐
  in 
hin 
s a 
ing 
ker 
ate 
ons 
es‐
er‐
was 
ext, 
no‐
  of 
re‐
ntal 
 for 
ion 

ACS 
er‐
ted 
ion 
ner‐
  ex‐
qtz‐ 
ata 

OD‐
dge 
). 

du 



 

†These	authors	contributed	equally	

Funding Sources 

This research is supported by the NSERC Discovery Grant 
(RGPIN‐2017‐06467), NSERC E. W. R. Steacie Memorial Fel‐
lowship (SMFSU 507347‐17), U.S. Department of Energy Of‐
fice of Science, grant DE‐SC0016573.  

Notes 
The authors declare no competing financial interests. 

ACKNOWLEDGMENT  

We  acknowledge  support  from  the  UK  national  high‐
performance  computing  service, ARCHER,  for which  access 
was  obtained  via  the  UKCP  consortium  and  funded  by 
EPSRC grant ref EP/P022561/1, and the use of the supercom‐
puter Mp2  from University of Sherbrooke, managed by Cal‐
cul Québec and Compute Canada. The operation of this su‐
percomputer  is  funded by the Canada Foundation  for  Inno‐
vation (CFI), the ministère de l'Économie, de la science et de 
l'innovation du Québec  (MESI) and the Fonds de recherche 
du Québec ‐ Nature et technologies (FRQ‐NT). 

REFERENCES 

(1)   Farha, O.  K.; Hupp,  J.  T.  Rational Design,  Synthesis, 
Purification, and Activation of Metal−Organic Framework Mate‐
rials. Acc. Chem. Res. 2010, 43, 1166–1175. 

(2)   Furukawa, H.; Cordova, K. E.; O’Keeffe, M.; Yaghi, O. 
M.  The  Chemistry  and  Applications  of Metal‐Organic  Frame‐
works. Science 2013, 341, 1230444–1230444. 

(3)   Rungtaweevoranit, B.; Diercks, C. S.; Kalmutzki, M.  J.; 
Yaghi, O. M. Spiers Memorial Lecture: : Progress and Prospects 
of Reticular Chemistry. Faraday Discuss. 2017, 201, 9–45. 

(4)   Coudert, F.‐X.; Fuchs, A. H. Computational Characteri‐
zation  and  Prediction  of Metal–organic  Framework  Properties. 
Coord. Chem. Rev. 2016, 307, 211–236. 

(5)   Wilmer, C. E.; Leaf, M.; Lee, C. Y.; Farha, O. K.; Hauser, 
B. G.; Hupp,  J. T.; Snurr, R. Q. Large‐Scale Screening of Hypo‐
thetical Metal–organic Frameworks. Nat. Chem. 2012, 4, 83–89. 

(6)   Chung, Y. G.; Gómez‐Gualdrón, D. A.; Li, P.; Leperi, K. 
T.; Deria, P.; Zhang, H.; Vermeulen, N. A.; Stoddart, J. F.; You, F.; 
Hupp, J. T.; Farha, O. K.; Snurr, R. Q. In Silico Discovery of Met‐
al‐Organic Frameworks for Precombustion CO2 Capture Using a 
Genetic Algorithm. Sci. Adv. 2016, 2, e1600909. 

(7)   Witman, M.; Ling, S.; Anderson, S.; Tong, L.; Stylianou, 
K.  C.;  Slater,  B.;  Smit,  B.; Haranczyk, M.  In  Silico Design  and 
Screening  of Hypothetical MOF‐74  Analogs  and  Their  Experi‐
mental Synthesis. Chem. Sci. 2016, 7, 6263–6272. 

(8)   Moghadam, P. Z.; Islamoglu, T.; Goswami, S.; Exley, J.; 
Fantham, M.; Kaminski, C. F.; Snurr, R. Q.; Farha, O. K.; Fairen‐
Jimenez,  D.  Computer‐Aided  Discovery  of  a  Metal–organic 
Framework with Superior Oxygen Uptake. Nat. Commun. 2018, 
9, 1378. 

(9)   Witman, M.;  Ling,  S.; Gladysiak, A.;  Stylianou, K. C.; 
Smit, B.; Slater, B.; Haranczyk, M. Rational Design of a Low‐Cost, 
High‐Performance  Metal–Organic  Framework  for  Hydrogen 
Storage and Carbon Capture. J. Phys. Chem. C 2017, 121, 1171–1181. 

(10)   Borboudakis, G.;  Stergiannakos, T.;  Frysali, M.; Klon‐
tzas,  E.; Tsamardinos,  I.;  Froudakis, G.  E. Chemically  Intuited, 
Large‐Scale  Screening  of  MOFs  by  Machine  Learning  Tech‐
niques. npj Comput. Mater. 2017, 3, 40. 

(11)   Collins, S. P.; Daff, T. D.; Piotrkowski, S. S.; Woo, T. K. 
Materials  Design  by  Evolutionary  Optimization  of  Functional 
Groups  in  Metal‐Organic  Frameworks.  Sci.  Adv.  2016,  2, 
e1600954. 

(12)   Mellot‐Draznieks, C.; Kerkeni, B. Exploring  the  Inter‐
play  between  Ligand  and  Topology  in  Zeolitic  Imidazolate 
Frameworks with  Computational  Chemistry. Mol.  Simul.  2014, 
40, 25–32. 

(13)   Galvelis, R.; Slater, B.; Chaudret, R.; Creton, B.; Nieto‐
Draghi, C.; Mellot‐Draznieks, C. Impact of Functionalized Link‐
ers  on  the  Energy  Landscape  of  ZIFs. CrystEngComm  2013,  15, 
9603–9612. 

(14)   Baburin, I. A.; Leoni, S. The Energy Landscapes of Zeo‐
litic  Imidazolate  Frameworks  (ZIFs):  Towards Quantifying  the 
Presence of Substituents on the Imidazole Ring. J. Mater. Chem. 
2012, 22, 10152–10154. 

(15)   Liu, W.‐G.; Truhlar, D. G. Computational  Linker De‐
sign  for Highly Crystalline Metal–Organic Framework NU‐1000. 
Chem. Mater. 2017, 29, 8073–8081. 

(16)   Zhang, J.‐P.; Zhang, Y.‐B.; Lin, J.‐B.; Chen, X.‐M. Metal 
Azolate  Frameworks:  From  Crystal  Engineering  to  Functional 
Materials. Chem. Rev. 2012, 112, 1001–1033. 

(17)   Park, K.  S.; Ni, Z.; Cote, A. P.; Choi,  J. Y.; Huang, R.; 
Uribe‐Romo, F. J.; Chae, H. K.; O’Keeffe, M.; Yaghi, O. M. Excep‐
tional  Chemical  and  Thermal  Stability  of  Zeolitic  Imidazolate 
Frameworks. Proc. Natl. Acad. Sci. 2006, 103, 10186–10191. 

(18)   Huang, X. C.; Lin, Y. Y.; Zhang, J. P.; Chen, X. M. Lig‐
and‐Directed  Strategy  for  Zeolite‐Type  Metal‐Organic  Frame‐
works:  Zinc(II)  Imidazolates with Unusual  Zeolitic Topologies. 
Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 1557–1559. 

(19)   He, C.‐T.; Jiang, L.; Ye, Z.‐M.; Krishna, R.; Zhong, Z.‐S.; 
Liao, P.‐Q.; Xu,  J.; Ouyang, G.; Zhang, J.‐P.; Chen, X.‐M. Excep‐
tional Hydrophobicity of a Large‐Pore Metal–Organic Zeolite.  J. 
Am. Chem. Soc. 2015, 137, 7217–7223. 

(20)   Akimbekov, Z.; Katsenis, A. D.; Nagabhushana, G. P.; 
Ayoub, G.; Arhangelskis, M.; Morris, A. J.; Friščić, T.; Navrotsky, 
A.  Experimental  and  Theoretical  Evaluation  of  the  Stability  of 
True MOF Polymorphs Explains Their Mechanochemical  Inter‐
conversions. J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 7952–7957. 

(21)   Schröder,  C.  A.;  Baburin,  I.  A.;  van  Wüllen,  L.; 
Wiebcke, M.; Leoni, S. Subtle Polymorphism of Zinc Imidazolate 
Frameworks:  Temperature‐Dependent  Ground  States  in  the 
Energy  Landscape  Revealed  by  Experiment  and  Theory. 
CrystEngComm 2013, 15, 4036–4040. 

(22)   Baburin,  I.  A.;  Leoni,  S.;  Seifert,  G.  Enumeration  of 
Not‐yet‐Synthesized Zeolitic Zinc Imidazolate MOF Networks: A 
Topological and DFT Approach. J. Phys. Chem. B 2008, 112, 9437–
9443. 

(23)   Lewis, D. W.; Ruiz‐Salvador, A. R.; Gómez, A.; Rodri‐
guez‐Albelo, L. M.; Coudert, F.‐X.;  Slater, B.; Cheetham, A. K.; 
Mellot‐Draznieks, C. Zeolitic  Imidazole Frameworks: Structural 
and Energetics Trends Compared with Their Zeolite Analogues. 
CrystEngComm 2009, 11, 2272–2276. 

(24)   Galvelis,  R.;  Slater,  B.;  Cheetham,  A.  K.;  Mellot‐
Draznieks, C. Comparison of  the Relative  Stability of Zinc  and 
Lithium‐Boron  Zeolitic  Imidazolate  Frameworks. 
CrystEngComm 2012, 14, 374–378. 

(25)   Schweinefuß, M. E.; Springer, S.; Baburin, I. A.; Hikov, 
T.;  Huber,  K.;  Leoni,  S.;  Wiebcke,  M.  Zeolitic  Imidazolate 
Framework‐71 Nanocrystals and a Novel SOD‐Type Polymorph: 
Solution Mediated  Phase  Transformations,  Phase  Selection  via 
Coordination Modulation and a Density Functional Theory De‐
rived Energy Landscape. Dalton Trans. 2014, 43, 3528–3536. 

(26)   Nazarian, D.; Camp,  J. S.; Chung, Y. G.;  Snurr, R. Q.; 
Sholl, D. S. Large‐Scale Refinement of Metal‐Organic Framework 
Structures Using Density Functional Theory. Chem. Mater. 2017, 
29, 2521–2528. 

(27)   Rosen, A. S.; Notestein,  J. M.; Snurr, R. Q.  Identifying 
Promising Metal–organic Frameworks  for Heterogeneous Catal‐
ysis via High‐throughput Periodic Density Functional Theory. J. 
Comput. Chem. 2019, DOI: 10.1002/jcc.25787. 



 

(28)   Arhangelskis, M.; Katsenis, A. D.; Morris, A. J.; Friščić, 
T. Computational Evaluation of Metal Pentazolate Frameworks: 
Inorganic  Analogues  of  Azolate  Metal–organic  Frameworks. 
Chem. Sci. 2018, 9, 3367–3375. 

(29)   Zhang, D.‐S.; Chang, Z.; Li, Y.‐F.; Jiang, Z.‐Y.; Xuan, Z.‐
H.; Zhang, Y.‐H.; Li, J.‐R.; Chen, Q.; Hu, T.‐L.; Bu, X.‐H. Fluorous 
Metal‐Organic  Frameworks  with  Enhanced  Stability  and High 
H2/CO2 Storage Capacities. Sci. Rep. 2013, 3, 3312. 

(30)   Cadiau, A.; Belmabkhout, Y.; Adil, K.; Bhatt, P. M.; Pil‐
lai, R. S.;  Shkurenko, A.; Martineau‐corcos, C.; Maurin, G.; Ed‐
daoudi,  M.  Hydrolytically  Stable  Fluorinated  Metal‐Organic 
Frameworks for Energy‐Efficient Dehydration. Science 2017, 356, 
731–735. 

(31)   Noro, S.; Nakamura, T. Fluorine‐Functionalized Metal–
organic  Frameworks  and  Porous  Coordination  Polymers.  NPG 
Asia Mater. 2017, 9, e433. 

(32)   Bhatt,  P. M.;  Belmabkhout,  Y.;  Cadiau,  A.;  Adil,  K.; 
Shekhah, O.; Shkurenko, A.; Barbour, L. J.; Eddaoudi, M. A Fine‐
Tuned  Fluorinated MOF  Addresses  the  Needs  for  Trace  CO2 
Removal and Air Capture Using Physisorption. J. Am. Chem. Soc. 
2016, 138, 9301–9307. 

(33)   Pachfule, P.; Chen, Y.; Jiang, J.; Banerjee, R. Fluorinated 
Metal‐Organic  Frameworks:  Advantageous  for  Higher  H2  and 
CO2 Adsorption or Not? Chem. Eur. J. 2012, 18, 688–694. 

(34)   Chen, T.‐H.; Popov, I.; Kaveevivitchai, W.; Chuang, Y.‐
C.; Chen, Y.‐S.; Jacobson, A. J.; Miljanić, O. Š. Mesoporous Fluor‐
inated Metal‐Organic Frameworks with Exceptional Adsorption 
of  Fluorocarbons  and  CFCs.  Angew.  Chem.  Int.  Ed.  2015,  54, 
13902–13906. 

(35)   Belmabkhout, Y.; Bhatt, P. M.; Adil, K.; Pillai, R. S.; Ca‐
diau, A.;  Shkurenko, A.; Maurin, G.;  Liu, G.; Koros, W.  J.;  Ed‐
daoudi, M.  Natural  Gas  Upgrading  Using  a  Fluorinated MOF 
with  Tuned  H2S  and  CO2  Adsorption  Selectivity.  Nat.  Energy 
2018, 3, 1059–1066. 

(36)   Liu,  G.;  Cadiau,  A.;  Liu,  Y.;  Adil,  K.;  Chernikova,  V.; 
Carja,  I.  D.;  Belmabkhout,  Y.;  Karunakaran, M.;  Shekhah,  O.; 
Zhang, C.; Itta, A. K.; Yi, S.; Eddaoudi, M.; Koros, W. J. Enabling 
Fluorinated MOF‐Based Membranes  for Simultaneous Removal 
of H2S and CO2 from Natural Gas. Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 
14811–14816. 

(37)   Tchalala, M. R.; Belmabkhout, Y.; Adil, K.; Chappanda, 
K. N.; Cadiau, A.; Bhatt, P. M.; Salama, K. N.; Eddaoudi, M. Con‐
current  Sensing  of  CO2  and  H2O  from  Air  Using  Ultrami‐
croporous  Fluorinated  Metal–Organic  Frameworks:  Effect  of 
Transduction  Mechanism  on  the  Sensing  Performance.  ACS 
Appl. Mater. Interfaces 2019, 11, 1706–1712. 

(38)   Mondal, S. S.; Hovestadt, M.; Dey, S.; Paula, C.; Glomb, 
S.; Kelling, A.; Schilde, U.; Janiak, C.; Hartmann, M.; Holdt, H.‐J. 
Synthesis  of  a  Partially  Fluorinated  ZIF‐8  Analog  for 
Ethane/Ethene Separation. CrystEngComm 2017, 19, 5882–5891. 

(39)   Katsenis, A. D.;  Puškarić, A.;  Štrukil, V.; Mottillo, C.; 
Julien, P. A.; Užarević, K.; Pham, M.‐H.; Do, T.‐O.; Kimber, S. A. 
J.; Lazić, P.; Magdysyuk, O.; Dinnebier, R. E.; Halasz,  I.; Friščić, 
T.  In Situ X‐Ray Diffraction Monitoring of a Mechanochemical 
Reaction Reveals a Unique Topology Metal‐Organic Framework. 
Nat. Commun. 2015, 6, 6662. 

(40)   Cambridge  Structural  Database  (CSD),  version  5.39 
(February 2018). 

(41)   Clark, S.  J.; Segall, M. D.; Pickard, C.  J.; Hasnip, P.  J.; 
Probert, M. I.  J.; Refson, K.; Payne, M. C. First Principles Meth‐
ods Using CASTEP. Z. Kristallogr. 2005, 220, 567–570. 

(42)   Grimme,  S.  Semiempirical  GGA‐Type  Density  Func‐
tional Constructed with a Long‐Range Dispersion Correction.  J. 
Comput. Chem. 2006, 27, 1787–1799. 

(43)   Tkatchenko, A.; DiStasio Jr, R. A.; Car, R.; Scheffler, M. 
Accurate  and  Efficient Method  for Many‐Body  van Der Waals 
Interactions. Phys. Rev. Lett. 2012, 108, 236402. 

(44)   Ambrosetti, A.; Reilly, A. M.; DiStasio, R. A.; Tkatchen‐
ko, A. Long‐Range Correlation Energy Calculated from Coupled 
Atomic Response Functions. J. Chem. Phys. 2014, 140, 18A508. 

(45)   Reilly, A. M.; Tkatchenko, A. Van Der Waals Disper‐
sion Interactions in Molecular Materials: Beyond Pairwise Addi‐
tivity. Chem. Sci. 2015, 6, 3289–3301. 

(46)   Monkhorst, H.  J.;  Pack,  J. D.  Special  Points  for  Bril‐
louin‐Zone Integrations. Phys. Rev. B 1976, 13, 5188–5192. 

(47)   Nicholls, R.  J.; Morris, A.  J.; Pickard, C.  J.; Yates,  J. R. 
OptaDOS ‐ a New Tool for EELS Calculations. J. Phys. Conf. Ser. 
2012, 371, 012062. 

(48)   Morris, A.  J.; Nicholls, R.  J.; Pickard, C.  J.; Yates,  J. R. 
OptaDOS:  A  Tool  for Obtaining Density  of  States,  Core‐Level 
and Optical  Spectra  from Electronic  Structure Codes. Comput. 
Phys. Commun. 2014, 185, 1477–1485. 

(49)   Friščić, T.; Childs, S. L.; Rizvi, S. A. A.;  Jones, W. The 
Role of Solvent  in Mechanochemical and Sonochemical Cocrys‐
tal  Formation: A  Solubility‐Based Approach  for  Predicting Co‐
crystallisation Outcome. CrystEngComm 2009, 11, 418–426. 

(50)   Hughes, J. T.; Bennett, T. D.; Cheetham, A. K.; Navrot‐
sky, A. Thermochemistry of Zeolitic Imidazolate Frameworks of 
Varying Porosity. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 598–601. 

(51)   Akimbekov,  Z.;  Navrotsky,  A.  Little  Thermodynamic 
Penalty  for  the Synthesis of Ultraporous Metal Organic Frame‐
works. ChemPhysChem 2016, 17, 468–470. 

(52)   Do, J.‐L.; Friščić, T. Mechanochemistry: A Force of Syn‐
thesis. ACS Cent. Sci. 2017, 3, 13–19. 

(53)   Friščić, T. New Opportunities  for Materials  Synthesis 
Using Mechanochemistry. J. Mater. Chem. 2010, 20, 7599–7605. 

(54)   Yuan, W.;  Friščić, T.; Apperley, D.;  James,  S.  L. High 
Reactivity of Metal‐Organic Frameworks under Grinding Condi‐
tions: Parallels with Organic Molecular Materials. Angew. Chem. 
Int. Ed. 2010, 49, 3916–3919. 

(55)   Parker,  V.  B.  Thermal  Properties  of  Aqueous  Uni‐
Univalent Electrolytes; Dept. of Commerce, National Bureau of 
Standards: Washington, D. C., 1965. 

(56)   Burley, J. C.; Duer, M. J.; Stein, R. S.; Vrcelj, R. M. En‐
forcing Ostwald’s Rule of Stages: Isolation of Paracetamol Forms 
III and II. Eur. J. Pharm. Sci. 2007, 31, 271–276. 

(57)   Wu,  D.;  Navrotsky,  A.  Thermodynamics  of  Metal‐
Organic Frameworks. J. Solid State Chem. 2015, 223, 53–58. 

(58)   Akimbekov, Z.; Wu, D.; Brozek, C. K.; Dincă, M.; Nav‐
rotsky, A. Thermodynamics of Solvent Interaction with the Met‐
al–organic Framework MOF‐5. Phys. Chem. Chem. Phys. 2016, 18, 
1158–1162. 
 



 

 

 

�


