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KURZE ZUSAMMENFASSUNG 

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit metall-organischen Koordinationsverbindungen, 

einer Stoffklasse, bei welcher durch Koordination eines Liganden an ein Metallion 

polymere Strukturen aufgebaut werden. Dazu zählen die kristallinen 

Gerüstverbindungen, bei welchen hochgeordnete Strukturen mit potenzieller Porosität 

entstehen, sowie die Metallogele, bei welchen durch gestörte Koordination 

unregelmäßige Verbindungen entstehen, in denen ein Lösungsmittel immobilisiert ist. 

Durch überkritisches Trocknen dieser Gele lassen sich poröse Materialien erhalten. 

Beide Arten von porösen Materialien lassen sich zur Gasspeicherung und –trennung 

einsetzen. 

In dieser Arbeit wurden dabei insgesamt acht neue Carbonsäuren und Carbonsäureester 

synthetisiert, welche teilweise für die Darstellung neuer metall-organischer 

Koordinationsverbindungen genutzt wurden. Dabei wurden entweder die kristallinen 

Gerüstverbindungen oder auf Koordinationschemie basierende Metallogele erhalten. 

Die kristallinen Verbindungen wurden in einkristalliner Form erhalten, in nicht 

ausreichender Größe für Einkristallstrukturanalysen, die Metallogele in ihren entweder 

überkritisch oder konventionell getrockneten Formen, welche dann mittels Pulver-

Röntgendiffraktometrie, Infrarotspektroskopie, energiedispersiver Röntgenanalyse und 

Elementaranalyse untersucht wurden.  

Auf die Stoffklasse der Metallogele wurde dabei besonderen Wert gelegt. Es konnten 

insgesamt sechs neue Metallogele mit einem Liganden synthetisiert werden, und drei 

dieser Verbindungen ließen sich in ihre Aero- oder Xerogele überführen (drei Aerogele, 

ein Xerogel). Die Aero- und Xerogele zeigten hohe BET-Oberflächen (bis zu 600 m2 g-1) 

sowie die zu diesem Zeitpunkt höchsten Aufnahmen des giftigen Gases Schwefeldioxid 

für die Stoffklasse der Aerogele. 

Mit mehreren Liganden konnten außerdem kristalline Gerüstverbindungen erhalten 

werden, welche sich in ihrer Struktur nicht weiter aufklären ließen. 
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Es wurde außerdem noch das Themengebiet der Mixed-Matrix-Membranen bearbeitet, 

welches die kristallinen metall-organischen Gerüstverbindungen in einer 

Polymerschicht einbettet, um diese für die Gaspermeation zu nutzen. Dabei wurden die 

ersten unter inerten Bedingungen synthetisierten lumineszenten Mixed-Matrix-

Membranen erhalten und untersucht. 

Die Ergebnisse wurden aufgearbeitet und, wenn möglich, zur Veröffentlichung in 

wissenschaftlichen Journalen eingereicht. 
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SHORT SUMMARY 

This work deals with the topic of metal-organic coordination polymers, a group of 

materials in which structures are created by the coordination of a ligand to a metal 

center. This includes metal-organic frameworks, crystalline compounds with potential 

porosity, and metallogels, in which the coordination between ligand and metal is 

perturbed and results in disordered structures capable of immobilizing a solvent. By 

the way of supercritical drying the gels can be converted into porous compounds. Both 

types of porous materials can be used for gas separation and storage. 

Eight new carboxylic acids or esters have been synthesized, which were supposed to be 

used for the synthesis of new metal-organic coordination polymers. Both the metal-

organic frameworks as well as the metallogels were supposed to be obtained. The metal-

organic frameworks were to undergo single crystal x-ray structure analysis, while the 

metallogels were subjected to either supercritical or conventional drying and underwent 

powder x-ray diffraction, infrared spectroscopy, energy dispersive x-ray and elemental 

analysis.  

Special focus has been put on the metallogel compounds, of which six new metallogels 

could be obtained with a single ligand. Three of these compounds have been converted 

to their respective aero- or xerogels (three aerogels, one xerogel). These aero- and 

xerogels exhibited high BET surface areas (up to 600 m2 g-1) as well as the highest 

uptake capacity at that point in time for sulfur dioxide in any known aerogel. 

Multiple ligands yielded crystalline coordination compounds, which could not be 

structurally solved. 

Furthermore, the topic of mixed matrix membranes has been researched. Mixed matrix 

membranes in this case are crystalline metal-organic frameworks embedded within 

polymer film, used for gas permeation. The first luminescent mixed matrix membranes, 

which have been synthesized under inert conditions, were obtained and analyzed. 

The results have been verified and, if possible, published in scientific journals. 
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1 EINLEITUNG 

1.1 Metall-organische Gerüstverbindungen und Porosität 

Metall-organische Gerüstverbindungen (metal-organic frameworks, MOFs) sind 

potentiell poröse Verbindungen aus der Stoffklasse der Koordinationspolymere. Sie 

bestehen aus Metallknotenpunkten, welche über organische Liganden miteinander 

verbrückt sind (Abbildung 1).  

 

Abbildung 1. Schematische Darstellung über den Aufbau von Koordinationspolymeren. 

Oben sind mögliche Knotenpunkte gezeigt, unten mögliche Liganden. Nachdruck von 

Ref. 1 mit Genehmigung des Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS) und 

der Royal Society of Chemistry. 

Ein Gerüst oder Netzwerk wird dabei nur aufgespannt, wenn ein (Metall)knotenpunkt 

zu einer oder mehreren Maschen des Netzwerks gehört. Eine Masche besteht dabei aus 

einem geschlossenen Zug aus Knotenpunkten und verbrückenden Liganden. Per 
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Definition sind eindimensionale Koordinationspolymere demnach keine Netzwerke und 

können nicht als MOFs bezeichnet werden. 

Hoskins und Robson hatten einen wichtigen Einfluss auf die Entwicklung der 

Koordinationspolymerchemie und seit ihren Artikeln in den frühen 90er Jahren hat sich 

das Interesse an dieser Stoffklasse stark erhöht. 2 , 3  Der Begriff des metal-organic 

frameworks wurde zuerst von Yaghi im Jahre 1995 verwendet.4,5 Heutzutage sind 

MOFs großtechnisch hergestellte, kommerziell erhältliche Produkte. 

Die Anwendungsbereiche für MOFs sind vielfältig. Abbildung 2 zeigt interessante, 

aktuelle Forschungsgebiete. Die oben bereits genannte Porosität bietet dabei den 

Zugang zum Bereich der Katalyse, da sie einen größen- oder formselektiven Zugang zu 

den möglicherweise katalytisch aktiven Übergangsmetallzentren liefern kann. Die 

zugrunde liegende Idee orientiert sich dabei an den Zeolithen und mikroporösen 

Aluminiumphosphaten, welche bereits auf ähnliche Weise angewendet wurden.6,7,8  

 

Abbildung 2. Potentielle Anwendungsbereiche für MOFs außen; prototypische 

Liganden und schematische Darstellung von MOFs in der Mitte. Nachdruck von Ref. 1 

mit Genehmigung des Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS) und der 

Royal Society of Chemistry. 
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Im Bereich der Lumineszenz zeichnen sich MOFs durch ihre höhere thermische 

Stabilität gegenüber den reinen Liganden aus, sowie durch die Möglichkeit, die 

Emissionswellenlänge durch Metallkoordination zu beeinflussen. Die potentiellen 

Anwendungen liegen unter anderem im Bereich der lichtemittierenden Dioden.9  

Die Porositäts- und Oberflächenanalyse von MOFs wird für gewöhnlich über 

Gasadsorptionmethoden durchgeführt. Bei der Gasadsorption reichert sich das 

Analysegas, auch Adsorptiv genannt, an der Oberfläche des zu untersuchenden 

Materials, auch Adsorbens genannt, an. Das vom adsorbierten Gas eingenommene 

Volumen wird Adsorbat genannt. Bei der Gasadsorption geht es vorrangig um die 

Physisorption, das heißt um die schwache Wechselwirkung des Adsorptivs mit dem 

Adsorbens. Weitere Wechselwirkungen, z. B. durch Dipol- oder Quadrupolmomente 

des Adsorptivs, sollen wenn möglich unterdrückt werden. Als Resultat ist die 

Physisorption reversibel, da sich die Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und 

Adsorbens durch Änderung der Bedingungen aufheben lassen und das Adsorptiv wieder 

freigesetzt wird. Dies steht im Kontrast zur Chemisorption, bei welcher eine chemische 

Reaktion zwischen Adsorbens und Adsorptiv stattfindet, sowie zur Absorption, bei 

welcher das Adsorptiv in das Adsorbens eindringt und damit nicht nur ein Adsorbat 

an der Oberfläche ausbildet. 

Die Analysen der Porosität und Oberflächen mittels Physisorption werden unter 

isothermen Bedingungen durchgeführt. Die daraus resultierenden Isothermen weisen 

materialspezifische Eigenheiten auf. Die Einteilung der Isothermen basiert dabei auf 

der Empfehlung der IUPAC, welche wiederum auf Arbeiten von Irving Langmuir 

basiert (Abbildung 3).10,11  Bei Isothermen vom Typ I handelt es sich um mikroporöse 

Feststoffe, bei welchen die Adsorption eher durch das zugängliche Porenvolumen als 

durch die Oberfläche limitiert ist. Typ I(a)-Isothermen stammen meist von Materialien 

mit Poren kleiner als 1 nm, während Typ I(b)-Isothermen Porenweiten bis zu 2,5 nm 

besitzen. Typ II-Isothermen stammen von nicht-porösen oder makroporösen 

Adsorbentien, bei welchen zuerst eine monoatomare Lage an Adsorbat entsteht, welche 

bei höheren Partialdrücken in eine multiatomare Schicht übergeht. Die Kondensation 
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in den Poren findet bei hohen Partialdrücken ungehindert statt. Typ III-Isothermen 

stammen ebenfalls von nicht-porösen und makroporösen Adsorbentien und zeigen noch 

schwächere Wechselwirkungen zwischen Adsorptiv und Adsorbens an. Das Adsorptiv 

bildet dabei keine Monolage aus und lagert sich an bevorzugten Adsorptionstellen an, 

an welchen es auch die multiatomare Lage ausbilden kann. Die adsorbierte Menge 

bleibt allerdings endlich, anders als bei Typ II-Isothermen. 

 

Abbildung 3. Isothermentypen nach IUPAC-Klassifizierung. Nachdruck aus Ref. 10 mit 

Genehmigung von De Gruyter, IUPAC, ©2015. 

Typ IV-Isothermen stammen von mesoporösen Materialien, welche ähnlich zu Typ II-

Isothermen zuerst eine monoatomare Lage an Adsorbat bilden, welche anschließend bei 
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höheren Partialdrücken durch Kondensation in eine multiatomare Lage übergeht. 

Anders als bei Typ (II)-Isothermen schließt die Isotherme bei Sättigung der Poren mit 

Adsorbat mit einem Plateau ab. Typ V-Isothermen zeigen ähnlich wie Typ III-

Isothermen sehr schwache Wechselwirkungen zwischen Adsorptiv und Adsorbens an. 

Anders als bei Typ III-Isothermen beendet das verfügbare Porenvolumen die 

Adsorption. Typ VI-Isothermen sind das Resultat von schichtweiser Adsorption an 

nicht-porösen Adsorbentien. 

Wird neben der Adsorption auch noch die Desorption gemessen, so entstehen 

vollständige Isothermen, welche sich neben der Einteilung nach ihrer Isothermenform 

auch noch über ihre Hysterese, d. h. der Abweichung der Desorptions- zur 

Adsorptionsisotherme, einteilen lassen. Dies tritt vorrangig bei Isothermen auf, bei 

denen Kapillarkondensation in den Poren einen wesentlichen Beitrag zur 

Isothermenform liefert (Typ II, Typ IV, Typ V). Die Einteilung richtet sich auch hier 

wieder nach den Empfehlungen der IUPAC (Abbildung 4).10 

 

Abbildung 4. Hysteresetypen nach IUPAC-Empfehlung. Nachdruck aus Ref. 10 mit 

Genehmigung von De Gruyter, IUPAC, ©2015. 
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Typ H1-Hysteresen stammen von Materialien mit sehr einheitlichen Mesoporen. Die 

Evaporation des Adsorbats findet hier, ähnlich wie während der Kondensation, in einem 

kleinen Partialdruckbereich statt. Typ H2-Hysteresen sind das Resultat blockierter 

Poren oder Kavitation des Adsorbats während der Desorption. Der Unterschied 

zwischen H2(a)- und H2(b)-Hysteresen liegt dabei in der Porenweitenverteilung, welche 

bei H2(b)-Hysteresen größer ist. Typ H3-Hysteresen erfordern eine 

Adsorptionsisothermenform des Typs II und haben ihr Ende normalerweise im Bereich 

des für die Kavitation erforderlichen Partialdrucks. Sie treten bei nicht-porösen 

plättchenähnlichen Aggregaten sowie bei nicht vollständig gefüllten Makroporen auf. 

Typ H4-Hysteresen sind ähnlich zu Typ H3-Hysteresen, die Adsorption ist allerdings 

eine Mischung aus Typ I- und Typ II-Isothermen, hervorgerufen durch einen 

mikroporösen Anteil des Adsorbens. Typ H5-Hysteresen können in mesoporösen 

Materialien durch eine Mischung an blockierten sowie offenen Poren hervorgerufen 

werden. 

Für nicht-poröse, meso- und makroporöse Materialien wird die BET-Theorie zur 

Berechnung der Oberfläche des Materials aus Typ II- und Typ IV(a)-Isothermen 

herangezogen. Die BET-Theorie macht ähnliche Annahmen wie das Langmuir-

Adsorptionmodell, allerdings unter der Berücksichtigung von 

Multischichtenkondensation. 12  Es wird zunächst von der Ausbildung einer 

monoatomaren Lage an Adsorbat ausgegangen, welche an freien Adsorptionsstellen 

ohne Bevorzugung adsorbiert wird. Ausgehend vom Adsorbens finden die einzigen 

Wechselwirkungen nur mit der nächsten Lage an Adsorbat statt, und die oberste Lage 

befindet sich im Gleichgewicht mit der Gasphase. Die Sorptionswärme unterscheidet 

sich nur für die erste Lage an Adsorbat, für alle weiteren Lagen entspricht sie der 

Kondensationswärme für die Adsorption bzw. der Verdampfungswärme für die 

Desorption. Zur Berechnung wird zunächst die BET-Gleichung herangezogen, welche 

einen linearen Zusammenhang zwischen spezifischer Aufnahmekapazität n, bei 

Partialdruck p/p0, dem Partialdruck p/p0 und der spezifischen Monolagekapazität nm 

herstellt. 
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p p0
⁄

n (1 - p p0
⁄ )

 = 
1

nm C
 + 

C - 1
nm - C

 ( p p0)⁄  

Der Parameter C verhält sich exponentiell zur Energie der Monolagenadsorption und 

muss positiv sein, idealerweise liegt er ca. mittig zwischen 2 und 150.10 Trägt man 

(p/p0)/(n(1 - p/p0) gegen den Partialdruck p/p0 auf, den sogenannten BET-Plot, so 

lässt sich im linearen Bereich der Auftragung der Parameter der spezifischen 

Monolagekapazität nm entnehmen. Der Partialdruckbereich, in welchem der BET-Plot 

linear verläuft, liegt für gewöhnlich bei 0,05 – 0,30. Aus der spezifischen 

Monolagekapazität nm, der Querschnittsfläche σm der Adsorbatmoleküle, der 

Avogadrokonstante NA und der Adsorbensmasse m lässt sich so die BET-Oberfläche 

as(BET) berechnen. 

as(BET) = 
nm NA σm

m
 

 

1.2 Gele, Metallogele und metall-organische Aerogele 

Im Alltag sind Gele Gegenstände, welche einem vielfach begegnen: Als Stylingprodukte 

in Form von Haargel, als Nahrungsmittel in Form von z. B. Wackelpudding oder 

Pektinen, oder auch als Körperausscheidung wie dem Nasensekret, umgangssprachlich 

auch Schnodder genannt. Um als Gel zu gelten, muss ein Stoff in erster Linie den 

Inversionstest bestehen. Dazu wird ein Behälter, welcher das zu analysierende Material 

enthält, auf den Kopf gestellt. Ergießt sich der Inhalt des Behälters nicht über den 

Boden, wird bereits von einem Gel gesprochen.13 Dies verleitete Dorothy Jordon Lloyd 

im Jahre 1926 zu der Aussage, dass Gele „leichter zu erkennen als zu definieren“ sind.14 

Im Allgemeinen wird häufig die Definition von Flory anerkannt, welche besagt, dass 

ein Gel eine kontinuierliche Struktur aufweisen muss, welche auf der analytischen 

Zeitskala beständig und in ihrem rheologischen Verhalten feststoffartig ist.15 Flory 

unterscheidet Gele dabei in 4 Kategorien: 
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1. Geordnete, lamellare Strukturen, inklusive Gelmesophasen (z. B. 

Phospholipide). 

2. Ungeordnete, kovalente Polymernetzwerke (z. B. Phenolharze). 

3. Durch Aggregation gebildete Polymernetzwerke (z. B. Gelatine). 

4. Partikuläre, ungeordnete Strukturen (z. B. durch Proteinaggregation). 

Zu den Gelen unter Punkt 4 zählen dabei auch die Gele, welche aus nicht-kovalent 

vernetzten Aggregaten von Gelatoren niedrigem molekularen Gewichts entstanden sind. 

Die Komplexbildung mit oder die Koordination an Metallionen ist dabei der 

entscheidende Faktor, wenn es darum geht, sogenannte Metallogele zu bilden. Dabei 

handelt es sich um Gele, welche ein Metallion und einen Gelator enthalten, und ein 

aktuell stark wachsendes Forschungsfeld.16 In ihrer Namensgebung sind Metallogele 

leichter einzuordnen als andere Gele. Gängige Bezeichnungen für Gele sind unter 

anderem Hydrogele, wenn die Hauptkomponente des Gels Wasser ist, Alcogele, bei 

welchen die Hauptkomponente ein Alkohol ist, oder Organogele, welches Gele mit 

beliebiger organischer Hauptkomponente beschreibt. Bei allen drei Varianten wird 

dabei nicht das gelbildende feststoffartige Netzwerk beschrieben, sondern das darin 

immobilisierte Lösungsmittel bzw. die flüssige Phase. Gele, welche die flüssige Phase 

noch enthalten werden als Lyogele zusammengefasst. Die Beschreibung der 

Hauptkomponente ist dann überflüssig, sobald das Gel in ein sogenanntes Aerogel 

umgewandelt wird, bei welchem das feststoffartige Netzwerk in seiner Struktur erhalten 

bleibt und die immobilisierte flüssige Phase entfernt wird. Die Hauptkomponente, Luft, 

ist dabei nicht notwendig für den Fortbestand des Gels und kann beliebig durch andere 

Gase oder ein Vakuum ersetzt werden. Ganz ähnlich verhält sich das Xerogel, bei 

welchem die flüssige Phase unter starkem Schrumpfen entfernt wird. Die griechische 

Vorsilbe „xero“ bedeutet dabei in etwa so viel wie „trocken“ oder auch „dürr“. 

Metallogele umgehen dieses Problem, indem sie das fortbestehende Netzwerk 

beschreiben. Ein Metallogel kann daher ein Lyogel, Hydrogel, Alcogel, Organogel, 

Xerogel oder auch Aerogel sein. In der Literatur finden sich zahlreiche Nennungen der 

Stoffklasse Metallogele.17,18,19,20,21,22,uvm. Die auf diese Art und Weise entstehende 
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Methodik der Gelbeschreibung ist präziser und vereinfacht damit erheblich die 

Literaturrecherche. Als weiteres Beispiel einer Stoffklasse, bei der diese Art von 

Nomenklatur angewandt wird und welche den fortbestehenden, feststoffartigen 

Bestandteil der Gele beschreibt, sind die Silicagele zu nennen. Diese bestehen aus einer 

porösen Form von Siliziumdioxid, auch Silica genannt. 

Allgemein werden Gele über den Sol-Gel-Prozess geformt. Dabei wird eine Lösung, das 

Sol, verarbeitet, bis das gewünschte Gel entsteht. Wie schon beschrieben, entsteht dabei 

ein Material, im welchem ein feststoffartiges Netzwerk eine flüssige Phase immobilisiert 

(für gewöhnlich das im Sol enthaltene Lösungsmittel). Neben Kapillarkräften treten 

verschiedene Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittel und Gelator auf.23  

Aerogele entstehen durch Entfernen des Lösungsmittels aus dem Gel bei gleichzeitiger 

Unterdrückung auftretender Kapillarkräfte, welche das Netzwerk stark schrumpfen 

lassen würden. Sie wurden das erste Mal in 1931 durch Samuel Kistler beschrieben, der 

im Rahmen einer Wette mit Charles Learned einen Weg finden musste, als Erster die 

Flüssigkeit in einem Gel durch ein Gas zu ersetzen.24,25 Die gewählte Methode war 

dabei die Entfernung des Lösungsmittels unter überkritischen Bedingungen in einem 

Autoklaven. Auf diese Weise entstanden Silica-, Alumina-, Nickeltartrat-, Zinnoxid-, 

Gelatine-, Agar-, Nitrocellulose-, Cellulose-, und Albuminaerogele. Die überkritische 

Methode ist dabei meist die einfachste, um einen Zugang zu Aerogelen zu bekommen. 

Die Literatur beschreibt allerdings auch noch andere Methoden. So lassen sich unter 

anderem auch das Netzwerk verstärken oder der Gelator polymerisieren, um 

anschließend den bei der regulären Trocknung auftretenden Kapillarkräften zu 

widerstehen (Abbildung 5, Abbildung 6, Abbildung 7). 26 , 27  In den hier gezeigten 

Beispielen werden dabei metall-organische Netzwerke verwendet, um das Templat für 

das spätere Gel zu bilden. 
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Abbildung 5. (a) Schematische Darstellung des Quervernetzens des organischen 

Liganden in einem MOF (AzM) und anschließende Zerstörung des MOF-Netzwerkes, 

um ein polymeres Gel zu erhalten. (b) Molekülstrukturen des Liganden (AzTPDC) und 

der Quervernetzer. Nachdruck mit Genehmigung von Ref. 28 . Copyright 2013 

American Chemical Society. 

 

Abbildung 6. Mikroskopaufnahmen der MOFs (a) AzM-BP, (b) AzKUMOF, (c) 

AzUiOMOF, ihrer quervernetzten Zwischenprodukte und den daraus resultierenden 

polymeren Gelen. Nachdruck mit Genehmigung von Ref. 28. Copyright 2013 American 

Chemical Society. 
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Abbildung 7. Schematische Darstellung der Synthese von kubischen Gelpartikeln. (a) 

Kristallisation, (b) Quervernetzungsreaktion, (c) Entfernen der koordinierten 

Metallionen. Nachdruck mit Genehmigung von Ref. 29. Copyright 2012 John Wiley 

and Sons. 

Neben den größten Klassen an Aerogelen, den Silica-, Carbon-, Polymer- und 

Metalloxidaerogelen, gibt es noch weitere, aufstrebende Klassen. Als relativ neu 

angesehen werden dabei die metall-organischen Aerogele (MOAGs). Erstmals in 2009 

von Kaskel et al. synthetisiert, basieren diese Materialien auf der Koordinationschemie, 

welche auch den Zugang zu metall-organischen Netzwerken ermöglicht.30 Eine Suche 

nach Stichworten in der Datenbank SciFinder zeigt dabei, dass die Anzahl der 

Publikationen auf dem Gebiet noch gering ist, das Interesse aber rapide ansteigt 

(Abbildung 8).31 

Der Mechanismus der Synthese von metall-organischen Gelen und den daraus 

resultierenden Aerogelen ist dabei noch nicht vollständig verstanden. In der Literatur 

wird davon ausgegangen, dass bereits gebildete Cluster bei weiterer Nukleation auf 

Grund von hoher Anzahl an Fehlstellen oder gestörter Koordination weniger 

symmetrisch wachsen, oder dass die Liganden durch Flexibilität ungeordnete 

Netzwerke bilden (Abbildung 9). 

Die Anwendungen der entstehenden metall-organischen Aerogele sind dabei ähnlich 

derer von metall-organischen Netzwerken. So wurden MOAGs bereits für 

Sorptionsanwendungen, Festphasenmikroextraktion oder auch elektrokatalytische 

Reduktion verwendet.36,32,33  
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Abbildung 8. Ergebnisse der Suche nach Publikationen bei SciFinder, nach Stichworten 

und Jahr sortiert. 

Der enorme Vorteil der MOAGs besteht darin, dass ihre Gelvorstufe in bestimmte 

Formen gebracht werden kann, während MOFs als Pulver vorliegen und für 

Anwendungen als Komposite mit Polymeren oder anderen Materialien gemischt werden 

müssen, was zu einem teilweisen Verlust der Eigenschaften führen kann.34 Die für die 

Synthese benötigte überkritische Trocknung ist dabei ein Arbeitsmittel, welches bereits 

häufig in etablierten MOF-Arbeitsgruppen anzutreffen ist, da die überkritische 

Trocknung auch Vorteile in der MOF-Chemie bringt. 35  Bei der überkritischen 

Trocknung mit CO2 wird das zu trocknende Material entweder mit einem mit flüssigem 

CO2 mischbaren Lösungsmittel, gewöhnlich Aceton oder Ethanol, gewaschen oder das 

vorhandene Lösungsmittel ausgetauscht. Ersetzt man das Lösungsmittel nun durch 

flüssiges CO2 und bringt dieses anschließend in den überkritischen Zustand, so lassen 

sich die Kapillarkräfte, welche die Poren bei der konventiellen Trocknung teilweise 

kollabieren lassen, unterdrücken. 
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Abbildung 9. Bildung von metall-organischen Gelen über den Weg des gestörten 

Wachstums. Es bilden sich nano-MOF-Cluster, welche dann unregelmäßig miteinander 

vernetzen (rechte Hälfte der Abbildung). Nachdruck mit Genehmigung von Ref. 36. 

Copyright 2013 Springer Nature. 

 

1.3 Membrantrennprozesse und Mixed-Matrix-Membranen 

Bei Membranen handelt es sich um Filme oder dünne Schichten, bei welchen die 

Ausdehnung in der Ebene deutlich größer ist als in der Dicke. Diese Art von Material 

ist in der Industrie bereits weit verbreitet. Die Anwendung bestimmt dabei, welcher 

Membrantyp verwendet werden kann. Zu den verschiedenen Arten der Membranen 

gehören unter anderem die dichten Membranen und die porösen Membranen.37 

Bei den dichten Membranen findet die Trennung über das Lösungs-Diffusions-Modell 

statt (Abbildung 10). 
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Abbildung 10. Schematische Darstellung der Permeation eines Gasgemisches durch eine 

dichte Membran. 

Die beeinflussenden Faktoren sind hierbei Löslichkeit des Gases im Membranmaterial 

sowie die Diffusionsgeschwindigkeit des Gases im Material, welche durch die brownsche 

Molekularbewegung des Membranmaterials beeinflusst wird. Auf der Seite, auf der sich 

die zu trennende Mischung befindet, auch Retentatseite genannt, herrscht dabei ein 

höherer Druck als auf der Seite des Permeats, welches das Gas ist, was durch die 

Membran permeiert ist. 

Bei den porösen Membranen gibt es verschiedene Arten der Auftrennung. Bei der durch 

die Knudsen-Diffusion getriebenen Gastrennung wird das Gemisch nach 

unterschiedlicher Größe oder Gewicht getrennt (Abbildung 11). 
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Abbildung 11. Schematische Darstellung der Gastrennung an einer porösen Membran 

durch Knudsen-Diffusion. 

Entscheidend ist hierbei der Unterschied in der Wechselwirkungsenergie, wenn die 

Gasmoleküle mit der Porenwand kollidieren. Durch andere Wechselwirkungsenergien 

haben leichtere bzw. kleinere Gasmoleküle dabei eine höhere Transportrate durch die 

Membran als größere bzw. schwerere Gasmoleküle. 

Bei den durch Oberflächendiffusion trennenden porösen Membranen reichert sich eines 

der Gase durch bevorzugte Adsorption an den Porenwänden in den Poren an. Das sich 

anreichernde Gas besitzt dadurch den höheren Fluss durch die Membran (Abbildung 

12). 
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Abbildung 12. Schematische Darstellung der Gastrennung an einer porösen Membran 

durch Oberflächendiffusion. 

In den porösen Molsiebmembranen existieren sehr schmale Poren. Diese Poren können 

Gasmoleküle unter anderem nach Größe auftrennen, aber auch über bevorzugte 

Adsorption in den Poren oder Kapillarkondensation, welche die Poren für das andere 

Gas unzugänglich macht (Abbildung 13). Mit Molsiebmembranen lassen sich – genau 

wie mit Oberflächendiffusionsmembranen auch – Gase nach anderen Parametern als 

der Größe auftrennen, da auch die Adsorptionseffekte des größeren oder schwereren 

Gases überwiegen können. 
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Abbildung 13. Schematische Darstellung der Gastrennung an einer porösen 

Molekularsiebmembran. 

Membrantrennungprozesse sind in der Anwendung interessant, da ihre Eigenschaften 

gut an die zu trennenden Stoffe anpassbar sind. Gegenüber herkömmlichen 

Trennungsprozessen, wie z. B. der Destillation, Kristallisation oder Adsorption, 

besitzen Membranen deutliche Vorteile. Die Trennung mit Membranen spart 

Energiekosten ein und die Bedingungen, unter welchen ein Membrantrennungsprozess 

betrieben werden kann, sind deutlich moderater. Aus diesem Grund haben sich 

Membranen als die bevorzugte Technologie für Trennungsprozesse hervorgetan.37 

Membranen werden bereits in der Industrie eingesetzt, unter anderem für die Trennung 

von CO2 aus Erdgas, die Wasserstoffrückgewinnung im Crackingverfahren, Sauerstoff- 

und Stickstoffanreicherung von Luft für medizinische Zwecke, Dampfrückgewinnung 

und Lösungsmittelaufreinigung.38,39,40,41  

Die Fähigkeit von Membranen, Stoffe aufzutrennen, wird dabei über zwei Größen 

ausgewertet, der Permeabilität und der Selektivität. Die Permeabilität Pi ist dabei 

definiert als der Fluss des Stoffes i durch die Membran, unter Berücksichtigung der 

Differenz der Partialdrücke des Gases auf beiden Seiten der Membran sowie der 
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Schichtdicke der Membran. Der Fluss entspricht dabei der Flussrate pro Einheit an 

Membranfläche. Die Einheit der Permeabilität ist Barrer: 

1 Barrer = 1×10-10 
cmSTP

3  cm
cm² s cmHg

  = 3,35 × 10-16 
mol m

m² s Pa
 

Die Selektivität ist der Trennungsfaktor für eine Komponente der Mischung. Für 

Gasmischungen der Gase m und k wird die Selektivität wie folgt berechnet: 

αm,k = 
Xm Xk⁄

Ym Yk⁄
 

Dabei entsprechenen Xm und Xk dem Molenbruch der Komponenten auf der 

Permeatseite, während Ym und Yk dem Molenbruch der Komponenten auf der 

Retentatseite entsprechen. 

Selektivität und Permeabilität sind für gewöhnlich invers miteinander korreliert. 

Steigendende Selektivität bedeutet demnach geringere Permeabilität und umgekehrt. 

Dieser Zusammenhang wurde von Robeson in einer Kurve zusammengetragen. Das 

Mittel dieser Kurven, auch Robeson upper bounds genannt, stellt dabei einen Schnitt 

durch die aktuellen Trennleistungen der Membranen dar (Abbildung 14).42,43 

Kommerziell interessant sind dabei die Membranen, welche sich im Bereich der upper 

bounds befinden oder diese übertreffen. Die Entwicklung neuer Polymere und 

anorganischer Membranen soll dabei helfen. 44 , 45 , 46  Als weitere zukunftsträchtige 

Materialien haben sich Membranen erwiesen, welche Polymere mit anorganischen 

Komponenten vereinen. Diese sogenannten Mixed-Matrix-Membranen bestehen dabei 

aus einem Polymer, in welchem ein für gewöhnlich poröser und anorganischer Füllstoff 

dispergiert und immobilisiert ist (Abbildung 15). Als besonders vorteilhaft haben sich 

dabei MOFs erwiesen, da diese noch interessantere Eigenschaften besitzen als Zeolithe 

(siehe Kapitel 1.1). 
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Abbildung 14. Schematische Darstellung der umgekehrten Korrelation zwischen 

Permeabilität und Selektivität, genannt Robeson upper bounds. Kommerziell relevante 

Materialien bewegen sich im Bereich dieser upper bounds oder übertreffen sie. 

Nachdruck von Ref. 47 mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry. 

 

Abbildung 15. Schematische Darstellung einer Mixed-Matrix-Membran mit Füllstoffen 

verschiedener Größe und Form. 

In dieser synergistischen Kombination wird die einfache Verarbeitung der Polymere mit 

den überlegenen Trennleistungen der anorganischen Komponente vereint. Zuerst in 

1980 synthetisiert, ist das Interesse an diesen neuen Materialien in letzter Zeit stark 

gewachsen.40 Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf der Chance, die Robeson upper 

bounds deutlich zu übertreffen.48  
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2 AUFGABENSTELLUNG 

Im Rahmen dieser Arbeit sollten neue Liganden zur Herstellung von metall-organischen 

Koordinationsverbindungen synthetisiert und charakterisiert werden. Diese neuen 

Liganden sollten im Anschluss zur Synthese neuer metall-organischer 

Koordinationsverbindungen und Hybridmaterialien dienen. Die 

Koordinationsverbindungen und Hybridmaterialien sollten Untersuchungen 

unterlaufen, bei welchen abhängig vom Material die Porosität und Viskosität 

untersucht wurde, um die für die selektive Aufnahme von Gasen und gegebenenfalls 

Kationen und Anionen einzusetzen. Bei den Koordinationsverbindungen sollte das 

Hauptaugenmerk auf den Metallo-, Aero- und Xerogelen liegen. 

Des Weiteren sollte die Synthese neuer Mixed-Matrix-Membranen durchgeführt 

werden, welche für die Gaspermeation genutzt werden sollten. 

Die relevanten Ergebnisse sollten aufgearbeitet und wenn möglich in wissenschaftlichen 

Journalen publiziert werden. 
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3 KUMULATIVER TEIL 

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse dieser Dissertation dargestellt, welche in Form 

von Veröffentlichungen in internationalen Journalen publiziert wurden. Die 

Publikationen werden so präsentiert, wie sie im jeweiligen Journal erschienen sind. Sie 

sind mit eigenen Nummerierungen, Abbildungen, Referenzlisten und Tabellen versehen, 

welche nicht den Reihenfolgen im restlichen Teil dieser Dissertation entsprechen. Zu 

jeder Publikation gibt es eine kurze Zusammenfassung, welche die Relevanz der Arbeit 

im Rahmen dieser Dissertation einordnet und den eigenen Beitrag zur Veröffentlichung 

darstellt. Die Publikationen werden teilweise um einen Appendix erweitert, welcher 

relevante, nicht veröffentlichte Ergebnisse enthält, sowie ein Kapitel über 

unveröffentlichte Ergebnisse, welche im Rahmen der Dissertation entstanden sind. 
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3.1 Metal-Organic Gels Based on a Bisamide Tetracarboxyl 

Ligand for Carbon Dioxide, Sulfur Dioxide and Selective Dye 

Uptake 

Dennis Dietrich, Christopher Licht, Alexander Nuhnen, Simon-Patrick Höfert, Laura 

De Laporte, Christoph Janiak 

DOI: 10.1021/acsami.9b04659 

Der neue Ligand „H4L1“, N1,N4-(Diterephthalsäure)terephthalamid wurde in 

Verbindung mit Chrom- und Aluminiumsalzen in ein Metallogel überführt. Die 

entstandenen Metallogele zeigten mehrere interessante Eigenschaften. Die Metallogele 

mit Cr(III) ließen sich in bestimmte Formen bringen und zeigten auch gute rheologische 

Eigenschaften, welche zusammen mit der Fähigkeit, Lösemittelaustausch und 

überkritische Trocknung mit CO2 zu überstehen, neue poröse Materialien für die 

Gassorption erzeugten. Ähnlich verfahren wurde mit zwei weiteren Metallogelen 

basierend auf Al(III) und einer Mischung von Cr(III) und Al(III), sowie mit einem 

konventionell getrockneten Xerogel basierend auf H4L1 und Cr(III). Anschließend 

wurden diese neuen porösen Materialien mehreren Sorptionsmessungen unterzogen und 

die entstandenen Daten für die Evaluation der Trennleistung bei Einsatz dieser 

Materialien z. B. als Filter genutzt. 

Anteile an der Veröffentlichung: 

- Idee, Konzept, experimentelle Arbeiten und Analytik (bis auf unten gelistete 

Ausnahmen). 

- Aufarbeiten der Ergebnisse und Verfassen des Manuskripts. Korrekturen durch 

Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak. 

- Einkristallmessung und Strukturlösung durch Herrn Simon-Patrick Höfert. 

- Rheologische Messungen und Verfassen des Absatzes über die dazugehörigen 

Ergebnisse durch Herrn Christopher Licht. 

- Sorptionsmessungen von Argon und Schwefeldioxid durch Herrn Alexander 
Nuhnen.  
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Tetracarboxyl Ligand for Carbon Dioxide, Sulfur 

Dioxide and Selective Dye Uptake 
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Laporte,‡ Christoph Janiak.†* 
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Abstract 

A metal-organic gel (metallogel) based on the new tetracarboxyl ligand N1,N4-(diterephthalic 

acid)terephthalamide in combination with chromium(III) has been converted into its xero- and 

aerogel and demonstrated to have excellent specific sorption properties for dyes in its 

metallogel state, where fuchsine is adsorbed faster than two other dies, calcein and disulfine 

blue, and for water, sulfur dioxide and carbon dioxide in its xero- and aerogel state. The 

metallogel showed very good shape retention and could be extruded from molds in designed 

shapes. In a rheology experiment, the storage modulus was determined to be 1440 Pa, and the 

metallogel is elastic up to 3 Hz, breaking at strains higher than 0.3 %. Additional metallogels 
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utilizing the same ligand with a wide range of metal ions (Al(III), Fe(III), Co(III), In(III), 

Hg(II)) have also been synthesized, and the aluminum and mixed aluminum-chromium 

derivative has also been converted into its aerogel. The highly porous Cr, Al and AlCr metal-

organic aerogels proved stable against water vapor in a physisorption experiment and were used 

to model breakthrough curves for SO2/CO2 gas mixtures with the idealized adsorbed solution 

theory (IAST) from their physisorption isotherms. The breakthrough simulation utilized 

SO2/CO2 equivalencies from a real world application and showed effective retention of SO2 

from the gas mixture. Furthermore, the materials in this work exhibit the highest SO2 uptake 

values for metal-organic aerogels so far (up to 116.8 cm³ g-1, or 23.4 wt %). 

 

Introduction 

Porous metal-organic frameworks (MOFs) with high surface areas and potential applications 

in gas storage and purification, catalysis, drug delivery and pollutant sequestration1 are a current 

field of high interest.2,3,4,5,6,7 The properties of MOFs can be tuned towards their respective 

applications, through various modifications of the organic linker or the metal nodes.8,9,10 As 

MOFs are most commonly available as crystalline powders, shaping with retention of porosity 

is a critical issue. By embedding MOFs into different types of polymers to yield xerogels and 

aerogels, it is possible to tailor these composite systems into shapes suitable to the application 

without losing much of the physisorption properties.11,12,13,14 

Aerogels are amorphous solids with low density, which, when properly dried, can possess 

high accessible surface areas. On their way to becoming an aerogel, the material usually starts 

out as a solution, or sol, which is then processed to form a gel. Within the gel, a solid-like 

network immobilizes the liquid-like phase, typically the solvent, through capillary forces and 

solvent-gelator interactions.15 Removal of all swelling agents without suppressing the capillary 
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forces within the gel produces a xerogel, often accompanied by a collapse of the micropores in 

the solid-like network. The xerogels may sometimes retain their mesopores, and surface areas 

can even be comparable to those of the subsequent aerogels.16 If the swelling agent is removed 

under supercritical conditions, the capillary forces are suppressed, preventing pore collapse and 

leading to a highly porous solid with low density and high surface area called aerogel. Aerogels 

can also be formed if the network in the gel is strengthened enough to withstand evaporation of 

the solvent.17,18 Common types of aerogels are of organic nature, either as polymers or as pure 

carbon aerogels, with the precursor to the carbon aerogels often being an organic aerogel, or of 

metal-oxide nature, including silica and metal oxide aerogels.19 Their applications also include 

gas storage and separation as well as catalysis, but also thermal or acoustic insulation.20,21,22 

In 2009, Kaskel et al. bridged the gap between MOFs and aerogels by synthesizing a metal-

organic aerogel (MOAG) based on Fe-1,3,5-benzene tricarboxylate with a surface area above 

1600 m² g-1.23 As a first step, a metallogel based on coordination chemistry is formed. These 

metallogels readily exhibit interesting properties in applications, and have been shown to 

respond to a variety of thermal and chemical stimuli.24 The easy processability of these gels 

allows them to be used in many industrial fields, including drug delivery, gas storage and 

optoelectronics, omitting the embedding often required for metal-organic frameworks.25 

Afterwards, the aerogel is formed by supercritical drying of the metallogel, and the coordination 

bonds between the linker and the metal nodes can be observed by IR spectra. In recent times 

the interest in metal-organic aerogels has grown. MOAGs have been used for dye uptake, 

microcystin removal from water, solid-phase microextraction and electrocatalytic 

reduction.26,27,28,29 The use of porous metal-organic compounds for flue-gas desulfurization is 

currently investigated and discussed as a highly interesting class of materials.30,31 As a minor 

constituent of flue gas, up to 95 % of sulfur dioxide can be removed using limestone as chemical 

absorbent.32,33 The remaining 5 % of SO2 is the major contributor to the 80 Mt of worldwide 
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SO2 emissions from energy related sources in 2015, which represents a significant effect on the 

health of humans and on the environment.34,35,36  

In this work, we present a bisamide tetracarboxyl ligand (Scheme 1) which readily forms 

metallogels with a variety of metal ions. The resulting metallogels have been converted to xero- 

and aerogels, by exchanging the solvent, and vacuum drying for the xerogels or supercritical 

removal of the solvent for the aerogels, and have been characterized in terms of their porosity 

using N2, CO2 and Ar physisorption and gas uptake capacity. The analyzed gases include CO2, 

H2O and SO2, as they should show enhanced interaction with the functional amide groups 

present in the linker of the MOAGs. Furthermore, the metallogel based on chromium showed 

selective uptake of dyes from aqueous solution. To the best of our knowledge there were, so 

far, no reports on chromium- or aluminum-based MOAGs for SO2 sorption. 

 

Scheme 1. Bisamide Tetracarboxyl Linker Used in Metal-Organic Gel Synthesis and 

Overview on the Syntheses and Gel Products. 

 

 

Results and Discussion 

Ligand and Gel Synthesis 
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The ligand N1,N4-(diterephthalic acid)terephthalamide, H4L1, was synthesized from 2-

aminoterephthalic acid and terephthaloyl chloride in water with the addition of excess 

potassium carbonate in good yields. A single crystal X-ray structure analysis of H4L1 after 

recrystallization from DMF confirmed the ligand configuration (Figure 1). 

 

Figure 1. Molecular structure of H4L1 with two of the four hydrogen-bonded DMF molecules 

in H4L1·4DMF (70 % thermal ellipsoids, H atoms with arbitrary radii). The resolved DMF 

disorder is not shown for clarity. For further crystallographic details and information on 

hydrogen-bonding see Table S1, S2 and Figure S1, Supp. Info. The structural data has been 

deposited with the Cambridge Crystallographic Data Center (CCDC No. 1889949). 

The chromium(III), aluminum(III), iron(III), mercury(II) and indium(III) metallogels were 

synthesized from their nitrate salts, with the exception of mercury, where the acetate salt was 

used, and H4L1 in a solvothermal reaction in DMF. Due to poor solubility of the ligand, the 

reaction mixture had to be heated to 80 °C to dissolve the ligand. An attempt was made to 

dissolve the ligand in DMF at 80 °C first, but the ligand stayed mostly insoluble without the 

addition of a metal salt. Adding various bases or acids to help dissolve the ligand in DMF 

usually prevented the metallogels from forming. The red iron and white indium metallogels 

were not homogeneous, as the gels already started to form while the ligand had not completely 

dissolved yet. Processing of Fe-L1 and In-L1 proved to be impossible, and these irregular 



28 

metallogels were not investigated further. The white metallogel of mercury was formed by 

separately heating suspensions of H4L1 in DMF and solutions of mercury acetate in DMF to 80 

°C and mixing the two. The mercury metallogel formed instantly and stays stable for a while 

before turning back into a liquid. Reheating the liquid did not reform the mercury metallogel. 

The same mixing procedure was also unsuccessfully tried on the iron and indium gel. The 

mercury metallogel has not been processed further due to the potential toxicity. The cobalt(III) 

metallogel was synthesized by dissolving H4L1 and hexaamminecobalt chloride in 25 % 

ammonia water before mixing the two solutions and letting the ammonia evaporate (see Supp. 

Info. and Table S4 for synthetic details). The orange metallogel of cobalt could not be handled 

outside of its reaction vessel, as it did not prove to be stable enough to withstand the transfer to 

another vessel. This was most likely due to the inert nature and stability of the [Co(NH3)6]3+ 

ion (as indicated by the retention of its original orange color) which prevents formation of Co-

L1 carboxylate linkages but instead gives a supramolecular [Co(NH3)6]3+-H4–nL1n– hydrogen-

bonded gel structure. Altogether this left only the handleable chromium and aluminum 

metallogels and a mixed AlCr metallogel for further investigations. The different metallogels 

were repeatedly synthesized to ensure reproducibility. The gel constitution was qualitatively 

shown by the inversion test (Figure 2). 

 

 

Figure 2. From left to right: Metallogel Cr-L1, AlCr-L1, Al-L1, Fe-L1, In-L1, Co-L1. All 

vessels are presented in an upturned state. A picture of Hg-L1 can be found in the supporting 

information (Figure S2, SI). 
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The dark-green chromium metallogel showed excellent stability and were easily removed 

from their reaction vessels while retaining their shape (Figure 9). The white aluminum 

metallogels remained stable enough for further processing, however handling them outside of 

moving them to the next reaction vessel usually resulted in the destruction of the metallogel.  

From the metallogels the xerogels of chromium and aluminum were formed by removing the 

solvent in vacuo after exchanging DMF with ethanol while the aerogels were formed by first 

exchanging the DMF with ethanol followed by supercritical drying with CO2. The mixed 

chromium-aluminum metallogel AlCr-L1 was processed in the same way (see exp. section for 

details on solvent exchange and supercritical drying procedure). The successful DMF-to-

ethanol solvent exchange was followed using infrared techniques (Figure 3). 
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Figure 3. Exemplary infrared spectra of the metallogel Cr-L1. The solvent spectra dominate, 

as even the gels with the lowest amount of solvent are still made up of over 96 wt % solvent 

(for Cr-L1 as synthesized, a.s.). Top: Spectrum of Cr-L1 as synthesized superimposed with the 

spectrum of pure DMF. Bottom: Spectrum of Cr-L1 after solvent exchange with ethanol 

superimposed with the spectrum of neat ethanol. 

The infrared spectra of the aerogels of Cr-L1, AlCr-L1 and Al-L1 exhibited the 

disappearance of the major peaks caused by the carboxylic acid group at around 1650-1700 cm-

1 and 1190 cm-1. The appearance of new peaks at around 1425 and 1567 cm-1 indicate successful 

formation of the carboxylate (Figure 4). The characteristic absorption bands for the coordinated 

ligand at 1567 cm−1 correspond to the asymmetric stretching vibration (as) and the band at 

1425 cm−1 to the symmetric stretching vibration (s) of the carboxylate group. The frequency 
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gap (∆) between these bands ∆= as(COO–) – s(COO–) of 142 cm-1 reveals that the 

carboxylate ligation is in the bidentate bridging mode (μ1,3- or η1:η1:μ2-M-O-C-O-M).37,38 

 

Figure 4. IR spectra from L1 and the respective aerogels. The carboxylic acid bands at 1650-

1700 cm-1 and at 1191 cm-1 in the spectrum of L1 vanish in the aerogel spectra, and new bands, 

which can be attributed to carboxylate vibrations, appear instead. 

In common aerogel literature, the XRD patterns of gels derived from their respective metal-

organic frameworks often show similar peaks. The reason given for this occurrence is due to 

formation of metal-organic framework nanoparticles, where further coordination is perturbed, 

which then results in the formation of a gel.26 In the materials of this work, no discrete peaks 

where visible in the XRD patterns, suggesting that there might have been no such formation of 

nanostructures (Figure 5). 
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Figure 5. XRD patterns of the Cr- and Al-based aero- and xerogels. 

The similar powder X-ray diffractograms (PXRDs) for the Cr-based aerogel and xerogel 

exhibit only very broad ill-defined bands, as does the Al-L1 aerogel. Remarkably, the PXRD 

pattern of the AlCr-L1 aerogel appears to be a combination of the patterns of the respective 

monometallic aerogels, with the broad maxima of the Cr-L1 and Al-L1 aerogel being 

superimposed. This suggests that the AlCr-L1 aerogel may be a physical mixture of the Cr-L1 

and Al-L1 aerogel, instead of a mixed-metal aerogel. In general, the metal-organic materials 

can be considered amorphous. Thus, we exclude the formation of nano-MOF clusters which are 

interconnected to a gel phase. The observed peaks are too broad as to stem from distinct 

nanoparticles. 

The IR spectra showed a bidentate bridging of the ligand and the PXRD patterns lacked 

discrete peaks, and only suggested a certain long-range order through the broad bands. In the 



33 

metal-organic gel literature one-dimensional infinite metallogelators are often reported.39,40,41 

Here the ligand H4L1 allows for coordination of four metal ions. 

For the microstructure of the Cr- and Al-organic gels we assume the metal atoms with their 

typical octahedral coordination environment. Irrespective if the metal building units are 

monometallic or form a polynuclear hydroxido-bridged metals chains as in MIL-53(Cr, Al)42,43 

and most Al-MOFs (CAU-10-H,44 Al-fumarate45) the tetratopic flexible ligand can then link 

these metal units to an up to three-dimensional structure. The metal and linker groups can 

readily incorporate solvent molecules in a second-sphere coordination through coordination and 

hydrogen bonding. Further solvent molecules then fill the voids. Because of the flexible nature 

of the linker, the metal-ligand structure is unlikely to be crystalline but forms an amorphous 

metal-organic gel (Figure 6). In the current metal-organic gel literature, the microstructures are 

often based on “educated guesses”, especially when the structure is not derived from a known 

metal-organic framework.46,47 

 

Figure 6. Schematic synthesis procedure of metal-organic gel formation. For the metal unit 

(green) an octahedral coordination sphere is assumed where at least two carboxylate groups of 

the tetratopic linker (red) are cis- or trans-coordinated. The resulting coordination polymer 

chains can be interlinked in three dimensions and are randomly oriented. The gel is formed 

through supramolecular interactions of the solvent with the coordination polymer chains. The 

resulting fibrous network randomly propagates in multiple directions. 
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Where possible, the morphology of the xero- and aerogels has been analyzed by scanning 

electron microscopy (SEM). Fibrous networks with pore-like voids could be observed for the 

aerogels of Cr-L1, Al-L1 and AlCr-L1. The xerogel of Cr-L1 showed a rough surface with 

potential porosity (Figure 7). The xerogel of Fe-L1 appeared as smooth and without distinctive 

surface features at all magnifications. The xerogels of Co-L1 and In-L1 had no directly visible 

pores and appeared to be consisting of unconnected fibers (Figure S10). Scanning electron 

microscopy – energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDX) analyses reveal through the 

metal element mapping a homogenous distribution of metal atoms throughout the metal-organic 

gel materials (Figure S5-S8, SI). 

 

Figure 7. SEM micrographs of the aerogels of Cr-L1 (1), Al-L1 (2), and AlCr-L1 (3), and the 

xerogel of Cr-L1 (4).  

 

(1) (2) 

(3) (4) 
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Rheological experiments. 

Rheological measurements have been performed in order to investigate the mechanical 

properties of Cr-L1. The metallogels are pre-formed in a round-shaped mold of stainless steel 

by heating at 100 °C for 24 hrs (Figure 8a). After gelation, the metallogels are carefully moved 

to the rheometer plate (Figure 8b). In the case of Al-L1 and AlCr-L1, the metallogels were too 

fragile for transfer to the rheometer. Both amplitude and frequency sweeps were performed, 

revealing a storage modulus of 1440 ± 139 Pa for the Cr-L1 gel. The metallogel is elastic up to 

3 Hz and starts to break at strains higher than 0.3 % (Figure 8c, d). 

 

Figure 8. A Cr-L1 metallogel in a ring of stainless steel after 24 h at 100°C (a) and subsequent 

placing onto the rheometer plate (b). (c, d): Axial force controlled rheology measurements show 

the average storage modulus during a frequency (strain set at 0.3 %) and amplitude (frequency 

set at 0.5 Hz) sweep, respectively. 
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Shaping. 

The rheological behavior of the metallogels influenced also their shapeability. The 

metallogels can be casted into various forms, but without additional support only the Cr-L1 

metallogel was able to maintain its shape outside of its reaction vessel (Figure 9). It was possible 

to cast Cr-L1 into complex shapes, which were stable as long as solvent evaporation was 

prevented.  

 

Figure 9. The metallogels of Cr-L1, AlCr-L1 and Al-L1in “wet” and dry states. Left: Cr-

L1 (dark green), AlCr-L1 (light green) and Al-L1 (colorless) as poured directly from a 

cylindrical vessel. Shape retention for the mixed metal AlCr-L1 metallogel is poor, while the 

Al-L1 metallogel does not maintain its shape at all. Middle: Aerogel and xerogel pieces of Cr-

L1, AlCr-L1 and Al-L1. Right: Cr-L1 cast into a shape with a total volume of 32 mL. Tin foil 

can be seen on top which was added to alleviate a suction problem when removing the 

metallogel from its cast. 

 

Dye uptake. 

The stable metallogels of Cr-L1 and AlCr-L1 show potential applications in wastewater 

treatment. Dye uptake studies from aqueous solution have been carried out with fuchsine, a red 

cationic dye which is listed as an IARC Group 2B carcinogen (“possibly carcinogenic to 

humans”), calcein, a yellow and fluorescent neutral dye, and disulfine blue VN 150 (or Acid 
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Blue 1), a blue anionic dye.48 The Cr-L1 metallogel shows high uptakes for all three dyes. Upon 

reaching adsorption equilibrium, 1 mL of the Cr-L1 metallogel is capable of completely 

removing fuchsine from 2 mL of a dye solution with a concentration of 100 mg L-1. 

Furthermore, the equilibrium for calcein sorption is reached within 24 h (Figure 10, 11). The 

AlCr-L1 metallogel is also capable of taking up fuchsine and disulfine blue VN 150, although 

not as thoroughly as the Cr-L1 metallogel (Figure 10). For calcein, the measurements with gels 

containing Al are unreliable, as the dye is known to form inter alia with Al3+ soluble Al-calcein 

complexes which lead to quenching or shifts in the absorption spectrum.49 Determinations of 

dye uptake were not possible with the Al-L1 metallogel in general, as the gel breaks apart upon 

adding the dye solutions. 

Dyes are frequently used in the biosciences for labelling reactions. Removing excess dye after 

a labeling reaction is often difficult and time-consuming but is essential for accurate 

determination of dye-to-protein ratios. We point to a kit sold by Thermo Scientific as “Pierce 

Dye Removal Columns” to effectively bind to unconjugated fluorescent dye molecules, such 

as calcein, from protein solutions to rapidly purify fluorescent conjugated antibodies and other 

proteins after labeling reactions. These fluorescent dye removal columns enable fast and 

efficient removal of non-reacted fluorescent dyes from protein labeling reactions.50 

Further, the dyes are a model system to show selective uptake of large molecules with 

different charges. In general the removal of dyes from wastewater is of industrial interest, to 

mitigate the potential effects on the aquatic environment.51,52 The only problematic among the 

three dyes tested here, which is to be removed from wastewater is the carcinogenic fuchsine. 
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Figure 10. Sorption performance of 1 mL Cr-L1 and AlCr-L1 metallogel for 2 mL of different 

dye solutions with a concentration of 100 mg L-1 each. 

 

Figure 11. Metallogels with dye solutions as prepared and used for UV experiments. The 

upturned vessels shows the retained gel state of the samples. Top: Dye uptake after 7 days. 
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Bottom: Dye uptake after one month. The fuchsine dye has been almost completely absorbed, 

while calcein and disulfine blue VN150 partially remain in solution. 

The specific fuchsine uptake in the Cr-L1 metallogel is greater than 200 mg g-1, as the density 

of the metallogel approaches 1 g cm-³ and 1 mL of metallogel was capable of removing 0.2 mg 

fuchsine from 2 mL of water. The specific uptake capacity of the AlCr-L1 metallogel is 176 

mg g-1. Comparison with materials in the literature suggest acceptable uptakes of basic fuchsine 

to the point that the metal-organic gel materials are outperforming the reported fuchsine 

sorbents in the literature (Table 1).  

 

Table 1. Basic Fuchsine uptake of different materials in the literature. 

Material Uptake capacity [mg g-1] Ref. 

Cr-L1 metallogel >200 This work 

AlCr-L1 metallogel 176  This work 

Calcined mussel shell 141.65 53 

Epichlorohydrin crosslinked peanut husk 116.28 54 

Mesoporous carbon C-KS 10.66 55 

Ceramic microsphere gangue 24.16 56 

Bottom ash 91.56 57 

Deoiled Soya 134.81 57 

 

We have also tested the leaching or metal ion release from the gels through atomic absorption 

spectroscopy. 2 mL of the Cr-L1 and AlCr-L1 gel were covered with 1 mL of water and left 

standing for five days. The accumulated amount of released Cr ions for the Cr-L1 metallogel 

was 0.47 mg L-1, while the accumulated amount of released Al and Cr ions for the AlCr-L1 

metallogel were below the detection limit (<0.01 mg L-1). 
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Surface area and pore constitution analysis of the aerogels and xerogel. 

Aerogels are commonly associated with high accessible surface areas and the xerogels based 

on the same gel may sometimes retain the surface area while undergoing changes in pore 

constitution, as discussed in the introduction. To determine the surface area and porosity, gas 

adsorption isotherms of CO2 at 195 and 273 K, Ar at 87 K and N2 at 77 K have been measured 

(Figure 12, Figure S12-S14). 

The Cr-L1 aerogel showed the highest BET surface area in the Ar physisorption experiments 

with a value of 609 m² g-1, followed by the Cr-L1 xerogel (604 m² g-1) and the aerogels of 

AlCr-L1 and Al-L1, (441 and 479 m² g-1, respectively) (Table 2). Both Ar and N2 physisorption 

experiments reveal Type II isotherms with H3 hysteresis loops for the aerogels, which suggests 

that, in combination with the high surface areas, the materials are macroporous. This 

assumption is in line with the results from the SEM micrographs. The xerogel exhibits a Type 

IV isotherms with an H2b hysteresis loop, easily observed in both the N2 and Ar physisorption 

isotherms, suggesting that the material is mainly mesoporous. 

 

Table 2. Surface area and porosity analysis of aero- and xerogels from Ar, N2 and CO2 sorption 

data. 

Compound SBET, Ar at 87 
K [m² g-1] a 

SBET, N2 at 77 
K [m² g-1] b 

Vtot. (Ar) 
[cm³ g-1]c 

Vtot. (N2) 
[cm³ g-1]d 

Vmicro. (CO2) 
[cm³ g-1]e 

Cr-L1 Aerogel 609 860 1.90 1.58 0.049 

Cr-L1 Xerogel 604 503 1.20 1.44 0.030 

AlCr-L1 
Aerogel 

441 480 0.69 1.21 0.036 

Al-L1 Aerogel 479 523 1.01 1.82 0.044 

a Surface area was derived from the BET plot mostly in the p p0
-1 range 0.08-0.25. b Surface 

area was derived from the BET plot in the p p0
–1 range of mostly 0.10-0.20. c Total pore volume 

at p p0
-1 = 0.95 for pores ≤ 20 nm. d Total pore volume at p p0

–1 = 0.95 for pores ≤ 20 nm. e Pore 
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volume for pores with d ≤ 1 nm (10 Å) from the NLDFT calculations with a “CO2 on carbon, 

slit pores” model at 273 K. 

 

The different BET surface areas derived from Ar and N2 sorption are due to the better 

micropore filling with the former. Argon as adsorptive at the boiling point temperature of liquid 

argon (87 K) fills micropores of dimensions 0.5–1 nm at higher relative pressures p p0
–1 of 10–

5 to 10–3 compared to nitrogen at 77 K (p p0
–1 = 10–7 to 10–5), which leads to accelerated 

diffusion and equilibration processes for argon. Further, argon does not have a quadrupole 

moment, unlike N2 (4.7 cm2). Due to its quadrupole moment, the orientation of an N2 molecule 

depends on the chemical surface structure of the adsorbent, so that specific quadrupole 

interactions of N2 to the adsorbent can falsify the measurement by about 20 %. In summary, the 

adsorptive argon is seen as less sensitive to artefact differences in the structure of the adsorbent 

surface than nitrogen and is now recommended as an alternative adsorptive for surface area 

determination.58 

As a downside, kinetic restrictions do not allow Ar to be used for the determination of very 

narrow micropores.58 CO2 physisorption at 273 K offers the benefits of accelerated diffusion of 

the analysis gas, and therefore allows for determination of even the narrowest micropores with 

d ≤ 1 nm (10 Å). The transition from metallo- to xerogel is often accompanied by a collapse of 

the micropores in the resulting xerogel network.16 Thus, it is remarkable that the micropores of 

the xerogel of Cr-L1 did not completely collapse by the capillary forces acting upon the 

material during the vacuum drying process. Still, the micropore volume is lower than in the 

aerogels, which were obtained under supercritical drying conditions suppressing the capillary 

forces to prevent pore collapse. 
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Figure 12. Adsorption (filled symbols) and desorption (empty symbols) for N2 at 77 K (top) 

and Ar at 87 K (bottom) for the aerogels of compounds Cr-L1 aerogel (red squares), Cr-L1 

xerogel (brown squares), Al-L1 (blue triangles), AlCr-L1 (green circles). Full range Ar 

isotherms can be found in the SI (Figure S14). 

All aerogels show the expected wide pore size distribution, while the xerogel of Cr-L1 shows 

a narrower pore size distribution (Figure 13). We note that the BET method based on Ar and 

N2 adsorption addresses micropores (pores < 20 Å) and mesopores smaller than ~200 Å (at p/p0 

= 0.95) out of the full mesopore range up to 500 Å. The similarity in porosity between the 

aerogels of Cr-L1 and Al-L1 is quite obvious, and their main difference is the lower total pore 

volume for the Al-L1 aerogel (Table 2, Figure S16). The major contribution to the pore volume 

is found in the range above 140 Å of pore width for these two aerogels (Figure S16). As a result, 

the metal ion does not seem to influence the general pore constitution other than changing the 
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total volume. For the xerogel of Cr-L1, porosity was retained, as was already shown by the 

above physisorption experiments. The pore size distribution is different to the aerogels, with 

more than 80 % of the total pore volume in the relevant range stemming from pores in the range 

of 50 to 100 Å (Figure 13). 

 

 

Figure 13. QSDFT pore size distribution curves of the aerogel materials and the xerogel, 

obtained from Ar physisorption at 87 K, which addresses pores sizes up to ~200 Å. The pore 

widths of the aerogels are distributed over the whole range, while the xerogel does not exhibit 

pores wider than 100 Å in the accessible range. 

 

It is evident that stable aerogels of Cr-L1, Al-L1 and AlCr-L1 and a xerogel of Cr-L1 could 

be obtained with permanent micro- and mesoporosity. Pore volumes for metal-organic aerogels 

containing Cr or Al extend over a wide range of 0.067-4.5 cm g–1. (Table S9).26,27,46,47,59 The 

literature suggests that a majority of those aerogels exhibit pore volumes between 1 and 2 cm g–

1, and thus the pore volumes of the Cr- and Al aerogels from this work compare well to the pore 

volumes of typical aero- and xerogels in the literature. 

 

Uptake of H2O vapor and gases CO2 and SO2. 
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Cr- and Al-MOFs have been shown to be hydrothermally among the most stable MOFs.60,61 

Hence, the porous Cr- and Al-gels have been tested for their H2O uptake at 20 °C (Figure 14) 

and their CO2 and SO2 uptakes at different temperatures (Figure 15). The water sorption 

isotherms show no special behavior and pore condensation is visible at larger partial pressures. 

A large desorption hysteresis for all materials and the adsorptives H2O and SO2 is indicative of 

their strong interactions with the network. The H2O desorption isotherm only closes at very low 

pressure. The SO2 sorption isotherms exhibit pore condensation at all three measured 

temperatures. For SO2 especially strong interactions are observed through the large hysteresis 

for materials containing Al, while the hystereses for the Cr materials are generally smaller. This 

behavior transfers to the CO2 sorption isotherms. When comparing uptake performance, the Al-

L1 aerogel has the highest uptake of SO2 and H2O (before onset of pore condensation) and the 

lowest uptake of CO2, suggesting that this material preferably forms strong bonds with highly 

polar gases. The presence of Cr in the networks of the other materials seemingly disturbs this 

preference, as the mixed-metal material AlCr-L1 falls more in line with the Cr-L1 aero- and 

xerogel in terms of uptake performance, although larger hystereses are still observed when Al 

is present.  

For MOFs a variety of interactions with sulfur dioxide have been elucidated, which act 

together to enhance its adsorption. Modeling calculations, in situ powder X-ray diffraction, 

inelastic neutron scattering and infrared studies on SO2 in MOFs have revealed interactions of 

sulfur dioxide by hydrogen bonding to hydroxyl groups, formation of hydrogen bonds between 

aromatic H atoms of the ligand and oxygen of sulfur dioxide (Hδ+···Oδ− interactions), 

interactions between open metal sites and oxygen of sulfur dioxide (Mδ+···Oδ− interactions) as 

well as interactions between sulfur and the carboxylate oxygen atoms of the ligand (Sδ+···Oδ− 

interactions).31,62,63,64,65 
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Figure 14. Water sorption isotherms of the xero- and aerogels. The isotherms show an onset of 

pore condensation effects at high p p0
-1 and a large hysteresis, the latter suggesting prominent 

interactions between H2O and the framework. 
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Figure 15. Adsorption (filled symbols) and desorption (empty symbols) isotherms for SO2 and 

CO2 on the synthesized materials at different temperatures. (1): SO2 at 263 K, (2) SO2 at 273 

K, (3) SO2 at 293 K, (4) CO2 at 195 K, , (5) CO2 at 273 K, (6) CO2 at 293 K. 

 

Uptake at elevated temperature and breakthrough curve simulations. 

Existing applications for sorbent materials may not necessarily be at room temperature. In 

order to evaluate the materials for their uptake capacity at any temperature, the data obtained 

(1) (2) 

(3) (4) 

(5) (6) 
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from the dual-site Langmuir isotherm fits recorded at different temperatures can be linearized 

against the measurement temperature. This circumvents possible device limitations, as many 

sorption devices do not allow measurements at elevated temperatures. For CO2 sorption, the 

data often already exists, as measurements performed at 195 K are used for surface area 

determination, at 273 K for micropore evaluation and at 293 K for maximum uptake capacity 

at NTP. For SO2 sorption, the temperature selection becomes a bit troublesome. SO2 readily 

liquefies at 263 K, which in returns means that isotherms recorded at 293 K are just 30K above 

the boiling point. These isotherms still show pore condensation effects at higher partial 

pressures, as it can be seen in Figure 15. In order to fit these isotherms to the dual-site Langmuir 

model, data obtained above 0.5 p p0
-1 has been neglected. 

As expected, the isotherm fits of CO2 are in good accordance with each other, making it 

possible to calculate isotherms at various temperatures (see Figure S18, Table S12). 

For the SO2 isotherms, the quality of fit was rather low. Possible reasons are, as stated above, 

condensation effects, which affect the dual-site Langmuir fit, or a possible degradation of the 

material by condensing SO2. Only the materials containing Cr seem to have suffered from SO2 

exposure, as the quality of fit for the aerogel of Al-L1 stayed high throughout all measurements 

(Figure S19, Table S11). Table 3 contains the maximum uptake for CO2 and SO2 at 293 K as 

measured and 353 K as calculated and Table 4 shows a comparison to the maximum uptakes of 

some other aero- and xerogels, as well as MOFs. 

 

Table 3. Maximum uptakes of CO2 and SO2 at 293 K and 353 K for the synthesized materials. 

Compound Max. uptake CO2 
at 293 K [cm³ g-1, 
mmol g-1], exp. 

Max. uptake CO2 
at 353 K [cm³ g-1, 
mmol g-1], calc. 

Max. uptake SO2 
at 293 K [cm³ g-

1, mmol g-1], 
exp. 

Max. uptake SO2 
at 353 K [cm³ g-

1, mmol g-1], 
calc. 

Cr-L1 Aerogel 24.0, 1.0 7.9, 0.3 116.8, 4.8 18.8, 0.8 

Cr-L1 Xerogel 21.5, 1.0 6.3, 0.3 109.5, 4.5 15.7, 0.6 
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AlCr-L1 
Aerogel 

28.1, 1.2 7.3, 0.3 115.6, 4.7 27.0, 1.1 

Al-L1 Aerogel 19.8, 0.8 6.1 ,0.3 146.8, 6.6 36.9, 1.5 

 

Table 4. Comparison of SO2 uptake of different materials. 

Compound SO2 uptake 
[mmol g-1] 

SO2 uptake 
[wt. %] 

Pressure 
[bar] 

Temperature 
[K] 

Reference 

Cr-L1 Aerogel 4.8 23.4 1 293 this work 

Cr-L1 Xerogel 4.5 22.3 1 293 this work 

AlCr-L1 Aerogel 4.7 23.2 1 293 this work 

Al-L1 Aerogel 6.6 29.7 1 293 this work 

NOTT-300 (MOF) 8.1 34.1 1 273 62 

Mg-MOF-74 8.6 35.5 1.02 298 63 

Ni(bdc)(ted)0.5 (MOF) 9.97 39.0 1.13 298 63 

Zn2(oxo-di-
hbac)2(bipy) 

10.9 41.2 1 293 66 

Na-MnOx Xerogel 1 6.0 1  16 

Na-MnOx Aerogel 0.6 3.7 1  16 

SiN-rGO Aerogel 2.19 12.3 1 298 67 

 

While the metal-organic framework aerogels synthesized in this work are unable to compete 

with the best metal-organic frameworks when it comes to maximum SO2 uptake, e.g., 6.6 mmol 

g-1 for the aerogel of Al-L1, compared to 10.9 mmol g-1 for Zn2(oxo-di-hbac)2(bipy), the MOF 

aerogels perform better than any known silica or metal oxide aerogel, with uptakes of 2.19 

mmol g-1 for a silica aerogel and 1 mmol g-1 for a metal oxide aerogel. 

Breakthrough curves have been calculated using the software 3P sim version 1.1.07, 

employing the “ideal adsorbed solution theory“ (IAST) with data from fitted dual-site Langmuir 

isotherms.68 The formula for the dual-site Langmuir isotherm is  



49 

meq=m1

K1*P

1+K1*P
+m2

K2*P

1+K2*P
 

where meq is the loading at equilibrium, P the pressure, Kn the affinity constant and mn the 

maximal loading. The additional parameters used in the dual-site Langmuir isotherms 

compared to the Langmuir model allow for a greater degree of heterogeneity of adsorption sites 

in the material.69 The breakthrough curves were simulated at 20 °C under isothermal conditions. 

The percentage of CO2 to SO2 was taken from an article in which the exhaust gas composition 

of berthed marine vessels has been measured.70 The results for CO2 and SO2 were given in g 

kWh-1
, and the engine/fuel combination with the highest amount of SO2 emission was chosen 

(9.6 g kWh-1 SO2, 697 g kWh-1 CO2, 5.57 vol. % CO2, SO2:CO2 ratio: 0.0138). The simulation 

for the exhaust gas constitution therefore ran at the percentages of 5.57 % CO2 and 0.076 % 

SO2. Water has been neglected as a possible exhaust component, as other literature suggests 

that humidity only increases SO2 uptake performance, but the large affinity for the materials to 

water would result in incorrect simulations.16,71 In recent literature, gas separation studies based 

on single-gas isotherms have been shown to be a convenient way to preselect an adsorbent 

materials for further evaluation, as they give a good indication of separation performance. For 

this interpretation, a prediction of mixture equilibrium data based on pure component isotherms 

is required. It has been shown that the quality of the simulations, which were performed with a 

similar software, approaches the experimental breakthrough studies, as long as the separation 

is based on thermodynamic effects and not on kinetic-steric effects.72 
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Figure 16. Simulated SO2 breakthrough curves for the aero- and xerogels from a 1:73 v:v 

(0.076/5.57 vol. %) SO2/CO2 gas mixture in an ideal inert gas. The CO2 breakthrough curve is 

shown in Figure S20, SI. The retention time for Al-L1 is severely lacking, despite its high total 

uptake.  

The simulation suggests that SO2 is retained reasonably well for all materials except for the 

aerogel of Al-L1, which can of course be expected when considering the low affinity constant 

for SO2 (Figure 16). To elaborate on that, the high total uptake for the Al-L1 aerogel is irrelevant 

for gas separation, as the uptake at low partial pressures is more decisive for the selectivity and 

therefore separation performance (Figure 17). Table 5 lists the retention times for SO2 and CO2, 

as calculated by the software for the breakthrough simulations (cf. breakthrough curve 

simulation parameters and results in SI). 
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Figure 17. SO2 isotherms at lower partial pressures. Despite the high maximum uptake of SO2 

on the aerogel of Al-L1, the uptake at lower partial pressures the least of the materials 

investigated here. 

Table 5. Retention times of the synthesized materials for the breakthrough simulations.a  

 Retention time [min] 

Compound SO2  CO2  

Cr-L1 Aerogel 102 2 

Cr-L1 Xerogel 93 1 

AlCr-L1 
Aerogel 

97 2 

Al-L1 Aerogel 66 1 

a For details of the simulation see breakthrough curve simulation parameters and results in 

SI. 

 

CONCLUSIONS 

We were able to synthesize the new ligand N1,N4-(diterephtalic acid)terephthalamide, (H4L1) 

and have successfully implemented it into new materials based on gel chemistry. The material 

based on Cr and H4L1 exhibited excellent stability in its gel state and retained the shape even 

after conversion into its xero- and aerogel. Furthermore, in its metallogel state it could 

successfully be utilized to selectively adsorb a dye from solution, which served as a model 
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system for potential uptake of large molecules and pollutants from water. The Cr based xero- 

and aerogel, combined with two additional aerogels based on Al and a mixture of Al and Cr, 

retain their porosity during the drying process, with large accessible surface areas. By putting 

the materials through a variety of physisorption experiments, the data derived from those 

experiments could be used to simulate breakthrough curves as well as the maximum uptake at 

elevated temperatures. The results show that the xero- and aerogels are able to filter a harmful 

gas, SO2, from a gas mixture and that their maximum uptakes for this gas are the highest 

recorded for aerogels, rivalling uptakes of MOFs. In combination with their shapeability, these 

materials could be used as monolithic filter materials, unlike MOFs, which often have to be 

composited with a secondary material. The topic of metal-organic aerogels is often overlooked, 

although gels are sometimes an unwanted by-product of different synthesis strategies for new 

MOFs. This work demonstrates that there might be potential applications for gels based on 

metal-organic coordination chemistry. With supercritical drying becoming more prevalent in 

MOF workgroups as a way to dry porous materials without straining the framework, it should 

become more attractive to not discard metallogels, and instead convert them into their xero- 

and aerogels and determine their usefulness in selective sorption applications. 

 

EXPERIMENTAL SECTION 

Materials and methods. The chemicals used were of analytical grade obtained from 

commercial sources and used without further purification (see Table S3 in the SI for possible 

suppliers). 

FT-IR spectra were measured in ATR-mode (Platinum ATR-QL, Diamond) on a Bruker 

TENSOR 37 IR spectrometer in the range of 4000−600 cm-1.  

CHNS analysis was performed on a Perkin Elmer CHN 2400.  

Rheological characterization was performed with a DHR 3 Rheometer using a 40 mm plate 

geometry from TA Instruments to determine the mechanical properties. All measurements were 
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performed at a constant axial force of 0.2 N at 25 °C. A frequency sweep (0.1-100 Hz) was 

performed at a constant strain of 0.3 %, while an amplitude sweep was carried out at a constant 

frequency of 0.5 Hz and a strain of 0.1-100 %.  

Thermogravimetric analysis (TGA) was performed on a Netzsch TG 209 F3 Tarsus in the 

range of 20 to 600 °C, equipped with Al-crucibles and applying a heat rate of 5 K min-1 under 

nitrogen.  

The powder X-ray diffraction patterns were obtained using a Bruker D2 Phaser powder 

diffractometer at 30 kV, 10 mA for Cu-Kα radiation (λ = 1.51418 Å).  

Sorption measurements: All sorption isotherms were determined on monolithic pieces of the 

materials. CO2 sorption isotherms were measured with a Micromeritics ASAP 2020 gas 

sorption analyzer. The heat of adsorption values and BET surface areas were calculated using 

the ASAP 2020 v3.05 software. N2 sorption isotherms were measured with Quantachrome Nova 

4000e at 77 K. N2 BET surface areas were calculated from the nitrogen adsorption isotherms 

using the NovaWin 11.03 software. Ar and SO2 sorption isotherms were measured on a 

Quantachrome Autosorb IQ MP. Each SO2 sorption run had to be completed within 6.5 h. This 

time limit was specified by the company Quantachrome to prevent damage to the gaskets. After 

this time the system had to be regenerated by flushing with nitrogen. At the temperature of 263 

K, the condensation point of SO2 the sorption kinetics were so slow that only the adsorption 

isotherms could be completed in the given time limit. Ar BET surface area and DFT calculations 

were performed using the ASiQwin 4.01 software. The pore size distributions were obtained 

using QSDFT calculations with an “Ar on carbon, slit pores” model, with the exception of the 

Al-L1 aerogel, where an “Ar on carbon, cylindrical pores” model has been used and no 

satisfying calculations could be performed with any other model. QSDFT calculations assume 

a greater degree of heterogeneity between adsorption sites compared to more standard NLDFT 

calculations, where each adsorption site is assumed to be equal. Water sorption isotherms have 

been measured on a Quantachrome VSTAR and have been evaluated using the VStarWin 1.1.15 
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software. All gases for the sorption measurements were of ultrapure grades (99.999 %, 5.0), 

except for SO2 (99.98 %, 3.8), and the NTP volumes are given according to the NIST standards 

(293.15 K, 101.325 kPa). Helium gas was used for the determination of the cold and warm free 

space of the sample tubes. All samples have been degassed at 150 °C for at least 3 hours prior 

to measurement. The fits of adsorption isotherms and the breakthrough curves have been 

calculated using the 3Psim 1.1.0.7 software by 3P Instruments GmbH & Co. KG. 

Supercritical drying with CO2 was performed on a Leica EM CPD300 using porous pots of 

pore sizes 120-200 µm. The solvent exchange has been performed at 10 °C for 99 cycles before 

heating to 50 °C and release of CO2.  

Scanning electron microscopy images have been recorded with a Jeol JSM-6510LV QSEM 

advanced electron microscope equipped with a LaB6 cathode. The microscope was equipped 

with a Bruker Xflash 410 silicon drift detector and Bruker ESPRIT software for energy-

dispersive X-ray spectroscopic (EDX) analysis. The samples were prepared for SEM 

microscopy by coating them with gold using a Jeol JFC 1200 fine-coater.  

1H NMR spectra were recorded with a Bruker Avance III 300 MHz and 600 MHz.  

Flame atomic absorption spectroscopy was performed with PerkinElmer PinAAcle 900T and 

evaluated using the Syngistix Software AA Version 3.0. 

 

Synthesis of N1,N4-(diterephtalic acid)terephthalamide (H4Ditatam, H4L1). In a 500 mL 

round bottom flask, a mixture of 2.5 g (13.8 mmol) 2-aminoterephthalic acid and 8 g (57.88 

mmol) potassium carbonate in 200 mL water was vigorously stirred until the 2-

aminoterephthalic acid had dissolved. 1.39 g (6.83 mmol) terephthaloyl chloride were added, a 

cap was loosely put on the flask and it was stirred in a dark place for 5 days. The resulting 

mixture was carefully poured into 300 mL 2M hydrochloric acid (being wary of foaming from 

excess potassium carbonate). The resulting suspension was filtered through a Büchner funnel 

and the funnel content was washed with water until the water ran off neutral. The resulting 
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yellow-ish residue was suspended in 300 mL dimethylformamide and, under stirring, heated to 

140 °C for 5 minutes. After letting the mixture cool down, the white solid was centrifuged off 

and the DMF was decanted. The white solid was suspended in cold DMF and centrifuged off 

again. Afterwards, this step was repeated three times with acetone instead of DMF. In vacuo 

dried at 80 °C, 1.00 g (2.03 mmol, 30 %) were obtained. Elemental analysis calc.: C 58.54, H 

3.28, N 5.69; found: C 57.99, H 3.50, N 5.66. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 13.41 (s, 2 

-COOH), 12.19 (s, 2 -NHCO-), 9.23 (s, 2 =CH-), 8.16 (s, 4 =CH-), 8.15 (d, J = 8.4 Hz, 2 =CH-

), 7.77 (dd, J = 1.70, 8.33, 2 =CH-). 

Suitable single crystals placed in viscous oil were carefully selected under a polarizing 

microscope and mounted in air onto a nylon loop. Crystallographic data and refinement details 

for the structure of H4L1 are given in Table S1, SI. The structural data has been deposited with 

the Cambridge Crystallographic Data Center (CCDC No. 1889949). 

Synthesis of Cr-L1 (Cr-Ditatam). 60.0 mg (0.121 mmol) of H4L1 and 97.5 mg (0.242 mmol) 

of Cr(NO3)3·9H2O (0.242 mmol) were added to a reaction vessel containing 5 mL 

dimethylformamide, sealed and placed in an ultrasonic bath at 80 °C until the ligand had 

dissolved. The reaction vessel was transferred to an isothermal oven preheated to 80 °C. After 

24 h, the gel was removed from the oven and left to cool. Elemental analysis calc. for aerogel 

of Cr2-Ditatam·6H2O·1DMF: C 41.92, H 4.04, N 5.43; found: C 41.92, H 4.03, N 5.84. Karl 

Fischer titration calc. from EA: 16.2 % H2O, found 10.8 % H2O. 

Synthesis of Al-L1 (Al-Ditatam). 10.0 mg (0.020 mmol) of H4L1 and 15.2 mg (0.041 mmol) 

Al(NO3)3·9H2O, were added to a reaction vessel containing 5 mL dimethylformamide, sealed 

and placed in an ultrasonic bath at 80 °C until the ligand had dissolved. The reaction vessel was 

transferred to an isothermal oven preheated to 100 °C. After 24 h, the gel was removed from 

the oven and left to cool. Elemental analysis calc. for the aerogel of Al2-

Ditatam·7H2O·0.5DMF: C 43.45, H 4.22, N 4.57; found: C 43.28, H 4.13, N 4.66. Karl Fischer 

titration calc. from EA: 21.8 % H2O, found 16.1 %. 
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Synthesis of AlCr-L1 (AlCr-Ditatam). 20.0 mg (0.041 mmol) of H4L1, 15.2 mg (0.041 mmol) 

Al(NO3)3·9 H2O and 16.25 (0.041 mmol) Cr(NO3)3·9 H2O were added to a reaction vessel 

containing 5 mL dimethylformamide, sealed and placed in an ultrasonic bath at 80 °C until the 

ligand had dissolved. The reaction vessel was transferred to an isothermal oven preheated to 

100 °C. After 24 h, the gel was removed from the oven and left to cool. Elemental analysis calc. 

for the aerogel of AlCr-Ditatam·6.5H2O·0.5DMF: C 42.48, H 3.98, N 4.86; found: C 41.88, H 

3.78, N 4.98. Karl Fischer titration calc. from EA: 19.4 % H2O, found 13.6 %. 

Synthesis of the Cr-L1, AlCr-L1 and Al-L1 aerogels. Pieces of the synthesized aerogels were 

directly transferred to macroporous specimen capsules with pore sizes of 120-200 µm. The 

capsules were put into a solvent exchange apparatus (Figure S22), in which they were kept for 

5 days while continuously running the solvent exchange. Afterwards, the capsules were 

removed from the apparatus and placed in a supercritical drying apparatus. After supercritical 

drying with CO2, the aerogels were removed from the capsules. 

Synthesis of the Cr-L1 xerogel. The samples were prepared like the aerogels (solvent 

exchange), but underwent conventional vacuum drying at elevated temperature (80 °C at 50 

mbar) instead of supercritical drying. 

Synthesis of In-L1 (In-Ditatam) and Fe-L1 (Fe-Ditatam). The synthesis of In-L1 and Fe-L1 

was carried out analogous to the synthesis of Al-L1, using In(NO3)3·xH2O and Fe(NO3)3·9H2O 

instead as the metal salts. In(NO3)3·xH2O was not previously dried, as drying the salt resulted 

in lower gel stability, and x = 6 was assumed for the stoichiometric calculations, as it provided 

the best results for the metallogel. 

Synthesis of Hg-L1 (Hg-Ditatam). 10.0 mg (0.02 mmol) of H4L1 were suspended in 4 mL of 

DMF and heated to 80 °C in a sonification bath. 13.1 mg (0.041 mmol) of mercury acetate, 

Hg(CH3COO)2, were dissolved in 1 mL of DMF in a separate vessel and also heated to 80 °C. 

After one hour, the contents of both vessels were combined to instantly form the metallogel of 

Hg-L1. 
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Synthesis of Co-L1 (Co-Ditatam). 10.0 mg (0.02 mmol) of H4L1 were dissolved in 4 mL 25 

% ammonia solution. 11.0 mg (0.041 mmol) of hexamminecobalt chloride, [Co(NH3)6]Cl3, 

were dissolved in 1 mL 25 % ammonia solution. The solutions were combined and the vessel 

was left open to let the ammonia evaporate. After ammonia evaporation, determined by 

olfactory analysis, the metallogel of Co-L1 had formed. 

Dye uptake experiments. 1 mL of Cr-L1 metallogel was synthesized in a 5 ml vial, and 2 mL 

of aqueous dye solution with a concentration of 100 mg L-1 were added to the vial. The vials 

were placed on a plate shaker at 250 rpm. The adsorption of the dyes was supposed to mainly 

happen at the interface between the gel and the dye solution, but in some cases the metallogel 

separated from the vial and therefore increased the solution-gel interface surface area. There 

was no measurable difference in equilibration time for those damaged gels. 
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Crystallographic Data 

Table S1. Crystallographic data and refinement details for N1,N4-(diterephthalic 

acid)terephthalamide, H4L1. 

Crystal data 

 C24H16N2O10·4(C3H7NO) Z = 1 

Mr = 784.77 F(000) = 414 

Triclinic, P¯1 Dx = 1.354 Mg m-3 

a = 6.3468 (4) Å Mo K radiation,  = 0.71073 Å 

b = 12.4679 (8) Å Cell parameters from 9926 reflections 

c = 13.0046 (9) Å  = 3.2–27.6° 

 = 70.524 (3)°  = 0.11 mm-1 

 = 85.858 (3)° T = 110 K 

 = 82.850 (3)° Needle, clear colorless 

V = 962.12 (11)  Å3 0.13 × 0.08 × 0.05 mm 

 
Data collection 

 Bruker Kappa APEX-II CCD area detector 
diffractometer 

3835 independent reflections 

Radiation source: microfocus sealed tube 3537 reflections with I > 2(I) 

Multilayer mirror monochromator Rint = 0.021 

 scans,  scans max = 26.2°, min = 1.7° 

Absorption correction: multi-scan  
(SADABS; Sheldrick, 1996) 

h = -77 

Tmin = 0.945, Tmax = 1.000 k = -1515 

24165 measured reflections l = -1616 

 
Refinement 

 Refinement on F2 Primary atom site location: structure-invariant 
direct methods 

Least-squares matrix: full Secondary atom site location: difference Fourier 
map 

R[F2 > 2(F2)] = 0.036 Hydrogen site location: mixed 

wR(F2) = 0.100 H atoms treated by a mixture of independent 
and constrained refinement 

S = 1.03  w = 1/[2(Fo
2) + (0.0509P)2 + 0.4028P]   

where P = (Fo
2 + 2Fc

2)/3 

3835 reflections (/)max < 0.001 

285 parameters max = 0.37 e Å-3 

4 restraints min = -0.28 e Å-3 
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Figure S1. Molecular structure of H4L1·4DMF with atom numbering and two of the four 

hydrogen-bonded DMF molecules; hydrogen bonds as dashed orange lines (70% thermal 

ellipsoids, H atoms with arbitrary radii). The minor components (O7, about 40% occupation) 

one fully resolved disordered DMF molecule and concomittant carboxyl hydrogen atom H5 on 

H4L1 are shown semi-transparent. Symmetry transformation i = -x+1, -y+1, -z. The structural 

data has been deposited with the Cambridge Crystallographic Data Center (CCDC No. 

1889949). 

 

Table S2. Hydrogen-bond geometry (Å, º) for H4L1·4DMF 

 D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 

O3—H3···O6 0.959 (18) 1.592 (18) 2.5451 (12) 172 (2) 

O4—H4···O8 1.00 (11) 1.60 (11) 2.595 (5) 171 (9) 

O5—H5···O7 0.91 (3) 1.64 (3) 2.5425 (15) 169 (2) 

N1—H1···O2 0.858 (16) 1.920 (16) 2.6459 (13) 142 (2) 

Gel synthesis data summary 

 



72 

Table S3. Possible commercial sources of the used chemicals for the synthesis of the metal-
organic gels. 
Terephthaloyl chloride Sigma-Aldrich 1 kg 87.20 € 

2-Aminoterephthalic acid Alfa Aesar 100 g 149.00 € 

Potassium carbonate Fischer Scientific 25 kg 436.28 $ 

Chromium(III) nitrate 
nonahydrate 

Acros Organics 5 kg 772.29 $ 

Aluminum(III) nitrate 
nonahydrate 

Fischer Chemical 10 kg 1582 $ 

N,N’-Dimethylformamide Fischer Scientific 25 L 660.53 $ 

Acetone Fischer Scientific 200 L 2063.00 $ 

 

Table S4. Reaction data for the synthesized metallo-, aero- and xerogels. The aero- and 
xerogels are formed from the metallogels by removal of the solvent, otherwise they are equal 
in concentration, reaction time and temperature and therefore not listed as unique compounds. 
Compound 

name 

Amount 

of L1 

[mmol] 

Metal salt Amount 

of metal 

salt 

[mmol] 

Solvent Amount 

of 

solvent 

[ml] 

Reaction 

temp. 

[°C] 

Time 

[h] 

Cr-L1 0.121 Cr(NO3)3 • 9 

H2O 

0.242 DMF 5 100 48 

AlCr-L1 0.041 Al(NO3)3 • 9 

H2O; Cr(NO3)3 

• 9 H2O 

0.041; 

0.041 

DMF 5 100 48 

Al-L1 0.020 Al(NO3)3 • 9 

H2O 

0.041 DMF 5 100 48 

Fe-L1 0.020 Fe(NO3)3 • 9 

H2O 

0.041 DMF 5 100 24 

In-L1 0.020 In(NO3)3 0.041 DMF 5 100 24 

Co-L1 0.020 (NH3)6CoCl3 0.041 NH3 

25% 

5 RT instant 

Hg-L1 0.020 Hg(CH3COO)2 0.041 DMF 5 80 instant 
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Metallogel images 

 

 

Figure S2. Metallogels of Fe-L1, Hg-L1 and Cr-L1 in an upturned state. The irregularity of 

the iron and mercury gels can be seen by their slight separation at the capped end of the tube. 

The chromium metallogel is semi-transparent, very homogenous and stable. 
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Figure S3. Original image for the metallogels. From left to right: Half ligand/metal salt 
concentration of Cr-L1, Cr-L1, AlCr-L1, doubled Cr concentration and stoichiometric ligand 
concentration increased AlCr-L1, doubled Al concentration and stoichiometric ligand 
concentration increased AlCr-L1, doubled ligand/metal salt concentration of AlCr-L1, Al-L1, 
Fe-L1, doubled ligand/metal salt concentration of Fe-L1, In-L1, Co-L1. Metallogels not 
evaluated in the article did not show increased performance compared to those in the article. 
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Figure S4. Exemplary transfer of AlCr-L1 gel to a macroporous specimen chamber. The gel 
was synthesized in a cylindrical vessel with openings on both ends. The macroporous chamber 
was placed next to one opening, while a glass rod was used to push the gel into the chamber 
from the other opening. 
 

The composition of the gels was further determined using energy-dispersive x-ray spectroscopy 

(EDX) and elemental analysis. Aerogels of Cr and Al with L1 have been examined, as well as 

xerogels of Cr, Fe, Co and In. The EDX analysis shows good correlation of the measured 

compounds with the theoretical values. The elemental analysis shows that considerable 

amounts of water and low amounts of DMF remain in the compounds. 

Elemental and EDX analysis results of the metal-organic framework aerogels and 

xerogels 

 

Table S5. Elemental analysis data of the aero- and xerogels. 
Compound C exp. C calc. H exp. H calc. N exp. N calc. 

Cr-L1 Aerogel 41.65 48.5 4.03 2.37 5.84 4.71 

Cr-L1 Xerogel 39.69 48.5 4.09 2.37 4.39 4.71 
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Al-L1 Aerogel 43.28 52.96 4.13 2.59 4.66 5.15 

AlCr-L1 Aerogel 41.88 50.63 3.78 2.48 4.98 4.92 

Fe-L1 Xerogel 48.4 48.04 2.29 2.02 5.48 4.67 

Co-L1 Xerogel 59.12 28.06 5.82 5.10 24.51 19.09 

In-L1 Xerogel 42.82 40.15 1.79 1.68 2.25 3.90 

 

Table S6. EDX analysis data of the aero- and xerogels. 
Compound C exp. C calc. N exp. N calc. O exp. O calc. M exp. M calc. 

Cr-L1 

Aerogel 

69.28 63.16 5.44 5.26 20.64 26.32 4.63 5.26 

Cr-L1 

Xerogel 

69.81 63.16 6.95 5.26 18.71 26.32 4.31 5.26 

Al-L1 

Aerogel 

68.8 63.16 6.95 5.26 23.71 26.32 2.72 5.26 

AlCr-L1 

Aerogel 

69.40 63.16 5.13 5.26 21.84 26.32 3.78 5.26 

Fe-L1 

Xerogel 

64.6 63.16 5.13 5.26 18.33 26.32 11.97 5.26 

Co-L1 

Xerogela 

45.28 22.22 19.99 12.96 8.69 9.25 7.87 1.85 

In-L1 

Xerogel 

68.61 63.16 2.50 5.26 24.25 26.32 4.64 5.26 

a Assuming 1 mol of L1 with 2 mol of (NH3)6CoCl3 for the calculated values. 
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(a)  

(b)  

(c)  
Figure S5. (a) SEM image, (b) SEM with superimposed EDX Cr mapping and (c) EDX Cr 
mappings alone of Cr-L1 xerogel. 
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(a)  

(b)  

(c)  
Figure S6. (a) SEM image, (b) SEM with superimposed EDX Cr mapping and (c) EDX Cr 
mappings alone of Cr-L1 aerogel. 
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(a) (b)  

(c) (d)  
Figure S7. (a) SEM image, (b) SEM with superimposed EDX Cr mapping and (c, d) EDX Al 
and Cr mappings alone of AlCr-L1 aerogel. 
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 (a)  

(b)  

(c)  
Figure S8. (a) SEM image, (b) SEM with superimposed EDX Al mapping and (c) EDX Al 
mapping alone of Al-L1 aerogel. 
IR spectra of the metal-organic framework aerogels and xerogels 
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Figure S9. IR spectra of the aerogels and L1. 
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Scanning electron microscopy (SEM) images of the metal-organic framework aerogels 

and xerogels 

 

(a)  

(b)  
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(c)  

(d)  
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(e)  

(f)  
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(g)  

(h)  
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(i)  

(j)  

Figure S10. SEM images of the xero- and aerogels. (a-f) Aerogels of Cr-L1 (a/b), Al-

L1 (c/d) and AlCr-L1 (e/f) at different magnifications. (g) Xerogel of Cr-L1 at high 

magnification. (h): Xerogel of Fe-L1 at low magnification. The surface of the xerogel 

appears smooth at all magnifications and shows no porosity. (i): Xerogel of Co-L1. (j): 

Xerogel of In-L1. 

 

Dye sorption data 
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Figure S11. Dye sorption calibration curves used for concentration determinations. 

 

Table S7. Calibration curve formulas for each dye. 
Dye Calibration curve formula R² value 

Fuchsine y = 10.29x 0.9996 

Calcein y = 43.10x 0.9996 

Disulfine blue VN150 y = 10.57x 0.9999 
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Nitrogen and argon physisorption data 

 

Figure S12. Full range N2 sorption isotherms of the aerogels and the Cr xerogel. All aerogels 
show Type II isotherms with pore condensation at high p p0

-1. The xerogel (brown curve) 
displays a Type IV isotherm with finite pore condensation. 
 

 

Figure S13. Nitrogen physisorption isotherms of Cr-L1 aerogels of different batches. The 
specific surface area was successfully reproduced, despite lower specific surface areas 
determined by CO2 and Ar sorption. 
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Figure S14. Full range Ar physisorption isotherms at 87 K. 
 

Table S8. Summary of Ar physisorption DFT calculations. 
Compound DFT surface 

area [m² g-1] 

Pore volume 

[cm³ g-1] 

DFT fitting 

error 

Lower 

confidence limit 

[Å] 

Cr-L1 Aerogel 624 1.90 1.06% 2.42 

Cr-L1 Xerogel 533 1.20 1.21% 2.62 

AlCr-L1 

Aerogel 

385 0.69 0.69% 4.84 

Al-L1 Aerogel 462 1.35 1.50% 8.97 
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Figure S15. Cumulative pore volume for the Al-L1 aerogel, simulated using a QSDFT 

calculation with an "Ar on carbon, cylindrical pore" model (dark blue) and an "Ar on carbon, 

slit pore" model (cyan blue). The simulation using the slit pore model did not determine pore 

volume values past 50 Å of pore width, therefore a cylindrical pore model has been utilized to 

reveal the pore size distribution. 
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Figure S16. Cumulative pore volume (dashed line) and derivate of the pore volume change 

(full line) plotted against the pore width, obtained from Ar physisorption at 87 K. The pore 

widths of the aerogels are distributed over the whole range (addressed up to 220 Å), while the 

xerogel does not exhibit pores wider than 100 Å. 
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Figure S17. Ligands discussed in pore volume comparison of their related aero- and xerogels. 

Table S9. Selected pore volumes for known Cr and Al metal-organic framework aerogels. 
Compound Vtot. [cm³ g-1] Analysis gas, temperature Ref. 

Cr-L1 Aerogel 1.90 Ar, 87 K this work 

Cr-L1 Xerogel 1.20 Ar, 87 K this work 

AlCr-L1 Aerogel 0.69 Ar, 87 K this work 

Al-L1 Aerogel 1.01 Ar, 87 K this work 

AlBDC aerogel 1.10-6.27 N2, 77 K 1 

AlBTC aerogel 0.82-7.16 N2, 77 K 1 

AlBTC xerogel 1.31 N2, 77 K 2 

AlBTC aerogel 4.5 N2, 77 K 2 

CrBTC 0.233-0.695 N2, 77 K 3 

CrBDC 1.527 N2, 77 K 3 

CrNDC 1.489 N2, 77 K 3 
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CrADC 0.912 N2, 77 K 3 

CrFDC 0.401 N2, 77 K 3 

CrBuBDC 0.085 N2, 77 K 3 

CrBTB 0.067 N2, 77 K 3 

MOPA1 (CrTeCPp) 1.72 N2, 77 K 4 

MOPA2 (AlTeCPp) 1.32 N2, 77 K 4 

MOPA4 (CrTrCPp) 1.62 N2, 77 K 4 

MOPA5 (AlTrCPp) 2.86 N2, 77 K 4 

MOPA6 (CrDiCPp) 1.93 N2, 77 K 4 

AlACOXHE 0.78 N2, 77 K 5 

CrACOXHE 2.65 N2, 77 K 5 
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CO2, SO2 and H2O physisorption data 

 

 

Figure S18. CO2 physisorption isotherms of the porous gels recorded at different temperatures. 

The measured isotherms were linearized against the measurement temperatures, and isotherms 

at 80 °C have been calculated. 
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Figure S19. SO2 physisorption isotherms of the porous gels recorded at different temperatures. 

The measured isotherms were linearized against the measurement temperatures, and isotherms 

at 80 °C have been calculated. Measurement points after onset of pore condensation have been 

disregarded (usually past 0.5-0.6 p p0
-1). 
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Table S10. Maximum water uptake of the synthesized compounds. 
Compound Water uptake at 0.9 p p0

-1 (mg g-1), 293K 

Cr-L1 Aerogel 240  

Cr-L1 Xerogel 396 

AlCr-L1 Aerogel 249 

Al-L1 Aerogel 261 

 

 

Dual-Site Langmuir fitting data 

Table S11. Dual-Site Langmuir fitting parameters for SO2 physisorption curves at 20 °C. 
Compound K1 SO2 [bar-1] m1 SO2 [mmol g-1] K2 SO2 [bar-1] m2 SO2 [mmol g-1] R² 

Cr-L1 Aerogel 210.90 0.94 1.44 4.73 0.9998 

Cr-L1 Xerogel 195.64 0.90 1.86 4.74 0.9993 

AlCr-L1 Aerogel 173.96 1.07 0.94 6.50 0.9996 

Al-L1 Aerogel 157.53 0.80 0.39 18.69 0.9994 

 

Table S12. Dual-Site Langmuir fitting parameters for CO2 physisorption curves at 20 °C. 
Compound K1 CO2 [bar-1] m1 CO2 [mmol g-1] K2 CO2 [bar-1] m2 CO2 [mmol g-1] R² 

Cr-L1 Aerogel 9.08 0.24 0.71 2.10 0.9999 

Cr-L1 Xerogel 12.18 0.15 0.51 2.17 0.9999 

AlCr-L1 Aerogel 9.23 0.27 0.49 2.60 0.9999 

Al-L1 Aerogel 27.39 0.07 0.98 1.44 0.9995 

 

Table S13. Dual-Site Langmuir fitting parameters for H2O physisorption curves at 20 °C. 
Compound K1 H2O [bar-1] m1 H2O [mmol g-1] K2 H2O[bar-1] m2 H2O [mmol g-1] R² 

Cr-L1 Aerogel 2368.89 0.32 66.43 10.92 0.9998 

Cr-L1 Xerogel 1675.36 0.74 47.64 13.85 0.9998 

AlCr-L1 Aerogel 3043.87 1.01 43.29 14.29 0.9998 

Al-L1 Aerogel 3594.40 1.27 51.17 14.81 0.9996 
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Table S14. Quality of fit of the model isotherms to the experimental isotherms at different 
temperatures. 
Compound CO2 quality of model fit (R²) at 195K, 

273K, 293K 

SO2 quality of model fit (R²) at 263K, 

273K, 293K 

Cr-L1 Aerogel 0.99, 0.98, 0.98 0.93, 0.99, 0.96 

Cr-L1 Xerogel 0.99, 0.98, 0.99 0.95, 0.97, 0.93 

AlCr-L1 Aerogel 0.99, 0.98, 0.94 0.96, 0.99, 0.97 

Al-L1 Aerogel 0.99, 0.99, 0.99 0.99, 0.99, 0.99 

 

Table S15.Temperature dependency of the maximal loadings and heat of adsorptions for CO2, 
as calculated by the 3P sim software. 
Compound CO2 temperature 

dependency of 
max. loading 1 

CO2 temperature 
dependency of 
max. loading 2 

Heat of 
adsorption 1  
[kJ mol-1] 

Heat of 
adsorption 2  
[kJ mol-1] 

Cr-L1 Aerogel 6.74 4.72 19.21 5.98 

Cr-L1 Xerogel 7.20 2.85 19.24 9.88 

AlCr-L1 Aerogel 6.31 3.46 20.71 10.32 

Al-L1 Aerogel 10.08 9.31 11.2 0 

 

Table S16. Temperature dependency of the maximal loadings and heat of adsorptions for SO2, 
as calculated by the 3P sim software. 
Compound SO2 temperature 

dependency of 
max. loading 1 

SO2 temperature 
dependency of 
max. loading 2 

Heat of 
adsorption 1 [kJ 
mol-1] 

Heat of 
adsorption 2 [kJ 
mol-1] 

Cr-L1 Aerogel 5.59 10.85 19.17 0 

Cr-L1 Xerogel 6.63 11.91 15.51 0 

AlCr-L1 Aerogel 3.09 10.72 17.38 0 

Al-L1 Aerogel 7.48 7.94 14.56 0 

 

As expected, the isotherm fits of CO2 are in good accordance with each other, making it 

possible to calculate isotherms at various temperatures (shown here: 80 °C). The isotherms have 

been cross-checked, which means that after obtaining the linearized fits of the dual-site 

Langmuir parameters against the temperature, the isotherms at their respective temperatures 

have been calculated and the quality of fit has been determined. The quality of fit values are 

listed in  

Breakthrough curve simulation parameters and results 
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Table S17. Breakthrough curve simulation cell parameters. 
Adsorber height 20 cm 

Adsorber diameter 3 cm 

Environmental temperature 20 °C 

Gas flow (STP) 1000 cm³ min-1 

Pressure 1 bar 

Adsorbent mass 30 g 

Bed porosity 0.3 

Particle porosity 0.3 

Apparent particle density 0.303 g cm-3 

Skeleton density 0.433 g cm-3 

Particle diameter 3 mm 

Axial dispersion 50 cm² min-1 

Molecular weight of carrier gas 30 g mol-1 
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Figure S20. Simulated SO2 and CO2 breakthrough curves for the aero- and xerogels from a 

1:73 (0.076:5.57) SO2/CO2 gas mixture. 
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NMR spectrum of H4L1 

 

 

Figure S21. 1H NMR spectrum of H4L1. Due to water impurities in the solvent DMSO-d6, two 

of the carboxylic acid protons are not visible (13.43 ppm). DMF impurities are a direct result 

of boiling H4L1 in DMF, as it apparently partly dissolves and recrystallizes, which incorporates 

DMF in the structure. Further proof of this is seen in the crystal structure of H4L1. 
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Solvent exchange apparatus  

 

Figure S22. Schematic and picture of the apparatus used for continuous solvent exchange. 

 

Aerogel densities 

 

Table S18. Measured density of the xero- and aerogels. The physical dimensions of a 
cylindrical piece of gel have been measured, and the piece of gel has been weighed in order to 
determine the density. 
Compound Density [g cm³] 

Cr-L1 Aerogel 0.127 

Cr-L1 Xerogel 0.368 

AlCr-L1 Aerogel 0.101 

Al-L1 Aerogel 0.082 
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3.1.1 Appendix 

Neben den Ergebnissen, welche in der obigen Publikation veröffentlicht wurden, wurde 

noch eine Reihe weiterer Experimente mit dem neuen Liganden H4L1 (H4Ditatam) 

durchgeführt.  

Berücksichtigt man bei der Synthese neuer MOFs nur geometrische Aufbauprinzipien, 

so kann man sich der Einfachheit halber Liganden als Brücken zwischen Metallzentren 

vorstellen und auf diese Weise neue MOFs „designen“.49 Der Ligand H4L1 kann dabei 

als eine Brücke dargestellt werden, wie sie in Abbildung 16 dargestellt ist. 

  

Abbildung 16. Ligand H4L1 und seine schematische Darstellung als „Brücke“. 

Mit den Metallzentren als verbindende Knotenpunkte lassen sich eindimensionale 

Strukturen darstellen (Abbildung 17a). Verknüpft man diese jetzt über einen neutralen, 

linearen Co-Liganden, z. B. DABCO, 4,4‘-Bipyridin oder Pyrazin, lassen sich in der 

Theorie zwei- und dreidimensionale Strukturen verwirklichen (Abbildung 17b/c). 

In der Praxis ließen sich bei allen Versuchen mit einem Co-Liganden jedoch keine 

kristallinen Koordinationsnetzwerke ausbilden. Es existiert höchstwahrscheinlich nur 

ein ungeordnetes Netzwerk, welches zu den in der Publikation veröffentlichten Metallo- 

und Aerogelen sowie dem dort vorhandenen Mikrostrukturvorschlag führt und die 

flüssige Phase immobilisiert. 
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Abbildung 17. H4L1 in verschiedenen geometrischen Aufbauten. Der Ligand ist gelb 

gefärbt, das Metallzentrum blau, neutrale Co-Liganden hellgrün. (a) H4L1 in einer 

„eindimensionalen“ Kettenstruktur. (b) Über einen neutralen Co-Liganden 

zweidimensional verknüpfte Ketten. (c) Dreidimensionales Koordinationsnetzwerk 

basierend auf H4L1 und einem neutralen Co-Liganden. 

Co(III), welches in der Publikation im wässrigen basischen Medium ein Gel bildete 

(Co-L1), wurde selbstverständlich auch in Synthesen verwendet, welche ähnlich zu 

denen der dimethylformamidhaltigen Gele waren. Es bildete sich hierbei allerdings kein 

gelartiges Material, sondern ein Feststoff. In der EDX-Analyse zeigte sich, dass Co(III) 

ungefähr im erwarteten Verhältnis eingebaut wurde (Tabelle 1). In den 

Rasterelektronenmikroskopaufnahmen war ein Material zu sehen, welches eine gewisse 

Regelmäßigkeit aufwies (Abbildung 18). Die dazugehörigen 

Röntgenpulverdiffraktogramme wurden allerdings unsorgfältig aufgenommen, weshalb 

nicht sicher von Kristallinität ausgegangen werden kann. 
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Abbildung 18. Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von Co-L1, welches in 

Dimethylformamid synthetisiert wurde. 

Tabelle 1. EDX-Analyseergebnisse von Co-L1. 

Element Normierte At.% aus EDX-Analyse Berechnete At.%a 

C 61,7 64,3 

O 25,3 26,8 

N 5,9 5,4 

Co 7,1 3,6 

a Bei einem molaren Metall:Ligand-Verhältnis von 4:3. 

In weiteren Synthesen wurden die Metalle Mn(II), Fe(III), Ni(II), Cu(II) und Zn(II) 

eingesetzt. Die EDX-Analysen lassen darauf schließen, dass nur bei der Synthese mit 

Zn(II) die erwarteten Mengen an Metall eingebaut werden (Tabelle 2). Abbildung 19 

zeigt Aufnahmen der Materialien mit Mn(II), Fe(II), Ni(II) und Cu(II).  

Röntgenpulverdiffraktogramme des synthetisierten Materials mit Zn(II) zeigen, dass es 

sich dabei nicht um den Liganden oder um literaturbekannte Verbindungen handelt 

(Abbildung 21). In den Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der Verbindungen lässt 

sich eine schichtartige Struktur erkennen (Abbildung 20). 



107 

Tabelle 2. EDX-Analyseergebnisse der verschiedenen Synthesen mit H4L1 und diversen 

Metallionen in Dimethylformamid. 

Element At.% exp. 

Mn(II) 

At.% exp. 

Fe(II) 

At.% exp. 

Ni(II) 

At.% exp. 

Cu(II) 

At.% exp. 

Zn(II) 

Berechnete 

At.%a 

C 63,5 57,7 63,3 78,5 68,8 64,3 

O 21,3 23,6 11,8 11,9 17,4 26,8 

N 5,9 4,4 3,3 8,7 8,2 5,4 

M 9,3 14,3 21,6 0,9 5,6 3,6 

a Bei einem Metall:Ligand-Verhältnis von 2:1. 

 

 

Abbildung 19. Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von Cu-L1 (oben links), Fe-L1 

(oben rechts), Mn-L1 (unten links) und Ni-L1 (unten rechts). 



108 

 

 

Abbildung 20. Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von Zn-L1 bei verschiedenen 

Vergrößerungen. 

Alle Versuche, die Kristalle deutlich zu vergrößern und für die 

Einkristallstrukturanalyse zu verwenden waren jedoch erfolglos.  
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Abbildung 21. Röntgenpulverdiffraktogramme von H4L1 und der Verbindungen mit 

Zn(II). 

Entsprechend der Synthese von Co-L1 in der Publikation wurden ähnliche 

Experimente auch noch mit anderen Metallsalzen getestet. Dazu wurde in der Ligand 
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zusammen mit einem Metallsalz in 25%-igem Ammoniumhydroxid gelöst und 

anschließend das Gefäß zum langsamen Abdampfen des Ammoniaks offen stehen 

gelassen. 

Bei den Ansätzen mit den Metallen Zn(II), Cu(II), Cu(I), Co(II) und Ni(II) wurden 

Niederschläge erhalten. Diese Niederschläge zeigten eine dem Metallion entsprechende 

Färbung.  Bei Cr(III) lagen Metallsalz und ein weißer Niederschlag nebeneinander vor, 

da sich das Chromnitrat nicht in der Ammoniumhydroxidlösung auflösen ließ 

(Abbildung 22). 

 

Abbildung 22. Co-L1 nachempfundene Ansätze mit verschiedenen Metallsalzen nach 

Abdampfen des Ammoniaks. Der Ansatz Co-L1 ist hier ebenfalls zu sehen, über der 

Bildbeschriftung „Co(III) hexammine chloride“. Be den Ansätzen mit Ag(I) und Cr(III) 

konnten als einzige keine Niederschläge erhalten werden. Cr(NO3)3∙9H2O erwies sich 

als unlöslich. 
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Abbildung 23. Röntgenpulverdiffraktogramme der Co-L1 nachempfundenen Ansätze 

mit verschiedenen anderen Metallionen. 

Röntgenpulverdiffraktogramme der Niederschläge zeigen für Cu(I), Cu(II) und Ni(II), 

dass diese Verbindungen kristallin sind und ihr Diffraktogramm nicht dem des freien 
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Liganden entspricht. Die Niederschläge mit Co(II) und Zn(II) zeigen keinerlei Reflexe. 

Ähnlich wie auch mit Co(III) ist der Niederschlag mit Co(II) leicht gelartig, allerdings 

sehr unregelmäßig. Die Niederschläge mit den Cu-Ionen sind deutlich voluminöser als 

die mit Ni(II), in beiden Fällen ergibt sich ein Diffraktogramm, welches nicht mit 

literaturbekannten Diffraktogrammen übereinstimmt. Da keine Analysen über den 

tatsächlichen Metallgehalt durchgeführt und keine Kristalle einer entsprechenden 

Größe erhalten wurden, welche für die Einkristallröntgenstrukturanalyse verwendet 

werden können, lässt sich allerdings nicht bestimmen, ob es sich hierbei tatsächlich um 

Koordinationspolymere oder einfache Einschlussverbindungen handelt. Die Metallsalze 

wurden für gewöhnlich im Überschuss eingesetzt, jedoch wurden die Lösungen mit 

Cu(I), Cu(II) und Ni(II) deutlich entfärbt. 

In weiteren Tests mit dem Liganden wurden Variationen in der Synthese der Cr- und 

Al-Metallogele durchgeführt. Durch Beimengen eines zweiten Lösemittels sollte unter 

anderem die Gelbildung unter Bevorzugung von Kristallbildung unterdrückt werden. 

Da dies bei erhöhter Temperatur nicht gelang, wurde eine Methode gewählt, bei welcher 

die vorbereiteten Mischungen in einem Exsikkator einer triethylaminhaltigen 

Atmosphäre ausgesetzt wurden. Wie in Abbildung 24 zu sehen ist, hat das Beimengen 

von Ethanol keinen Einfluss auf die Gelbildung. Mit N-Methylpyrrolidon (NMP) 

verfärbt sich das Cr-Metallogel, die Stabilität scheint jedoch nicht beeinflusst zu sein. 

Die Lösemittel DMA, DMSO und Wasser stören die Cr-Gelbildung deutlich. Bei den 

Al-Gelen sieht es ähnlich aus, die Gelbildung wird allerdings durch NMP stärker 

gestört, durch DMA und DMSO weniger. In keinem der Ansätze waren kristalline 

Niederschläge zu beobachten. 
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Abbildung 24. In einer triethylaminhaltigen Atmosphäre und bei Raumtemperatur 

synthetisierte Cr- und Al-Metallogele unter Beimengung eines zweiten Lösemittels. Die 

grünen und braungrünen Gele enthalten Cr(III), die farblosen Gele Al(III). 
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3.2 Luminescent Metal-Organic Framework Mixed-Matrix 

Membranes from Lanthanide Metal-Organic Frameworks in 

Polysulfone and Matrimid 

Janina Dechnik, Friedrich Mühlbach, Dennis Dietrich, Tobias Wehner, Marcus 

Gutmann, Tessa Lühmann, Lorenz Meinel, Christoph Janiak, Klaus Müller-Buschbaum 

Zwei lumineszente, feuchtigkeitsempfindliche Lanthanoid-MOFs wurden unter inerten 

Bedingungen in die Polymere Polysulfon und Matrimid eingelagert und als Mixed-

Matrix-Membranen auf ihre lumineszenten und fluoreszenten Eigenschaften 

untersucht. Die zerstörungsfreie sowie homogene Einbettung wurde mittels 

Röntgenpulverdiffraktogrammen sowie Rasterelektronenmikroskopie nachgewiesen und 

die Zusammensetzung der Membranen über energiedispersive Röntgenanalyse 

bestimmt. Die Defektfreiheit der Membranen wurde anschließend über 

Sauerstoffpermeationsmessungen bewiesen. Diese Arbeit stellt die erste erfolgreiche 

zerstörungsfreie Einbettung von lumineszenten, feuchtigkeitsempfindlichen MOFs in 

Polymeren dar. 

Anteile an der Veröffentlichung: 

- Entwicklung einer Kammer zum inerten Herstellen von MMMs, welche die 

Publikation überhaupt erst ermöglicht hat. 

- Digitalisierung der Einzelgaspermeationsanlage für hochpräzise Messungen. 

- Experimentelle Arbeiten und Analytik in der Rasterelektronenmikroskopie und 

anteilig an der Membranherstellung und Gaspermeation, Fotos der Membranen 

unter UV-Licht. 

- Aufarbeiten der Ergebnisse und Verfassen des Abschnitts über 

Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Röntgenanalyse. 

Korrekturen durch Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak. 

- Gaspermeations-, Röntgenpulverdiffraktogrammmessungen und -auswertungen 

sowie Membranherstellung anteilig durch Frau Janina Dechnik. 
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- Lumineszenzspektroskopie und Fluoreszenzmikroskopie sowie Verfassen des 

restlichen Manuskripts durch die übrigen Kooperationspartner. 
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3.3 Luminescent MOF polymer mixed matrix membranes for 

humidity sensing in real status analysis 

Johannes M. Stangl, Dennis Dietrich, Alexander E. Sedykh, Christoph Janiak, Klaus 

Müller-Buschbaum 

Drei lumineszente, feuchtigkeitsempfindliche Lanthanoid-MOFs wurden unter inerten 

Bedingungen in Polysulfon eingelagert und als Mixed-Matrix-Membranen auf ihre 

lumineszenten und fluoreszenten Eigenschaften untersucht. Die zerstörungsfreie sowie 

homogene Einbettung wurde mittels Röntgenpulverdiffraktogrammen sowie 

Rasterelektronenmikroskopie nachgewiesen. Die Defektfreiheit der Membranen wurde 

anschließend unter Zuhilfenahme des Maxwell-Modells bewiesen. Kinetische 

Untersuchungen zum Lumineszenzverfall in der Membran unter Feuchtigkeitseinfluss 

im Vergleich zum losen MOF zeigten eine Erhöhung der Lumineszenzhalbwertszeit. Die 

Polymermembran stabilisiert somit das MOF gegen Hydrolyse. 

Anteile an der Veröffentlichung: 

- Entwicklung einer Kammer zum inerten Herstellen von MMMs, welche die 

Publikation überhaupt erst ermöglicht hat. 

- Digitalisierung der Einzelgaspermeationsanlage für hochpräzise Messungen. 

- Experimentelle Arbeiten und Analytik in der Rasterelektronenmikroskopie und 

der Membranherstellung und Gaspermeation. 

- Aufarbeiten der Ergebnisse und Verfassen des Abschnitts über 

Rasterelektronenmikroskopie, energiedispersive Röntgenanalyse und Maxwell-

Modell-Rechnungen. Korrekturen durch Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak. 

- Lumineszenzspektroskopie und Fluoreszenzmikroskopie, Verfassen des restlichen 

Manuskripts sowie kinetische Berechnungen zum Lumineszenzverfall durch die 

übrigen Kooperationspartner 
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3.4 Role of Filler Porosity and Filler/Polymer Interface Volume 

in Metal-Organic Framework/Polymer Mixed-Matrix 

Membranes for Gas Separation 

Alexander Nuhnen, Dennis Dietrich, Simon Millan, Christoph Janiak 

Die Publikation beinhaltet Untersuchungen zum Einfluss von porösen und nicht-

porösen Füllstoffen, welche sich von ihren sonstigen Eigenschaften (z. B. 

Oberflächenbeschaffenheit, Partikelgröße und –form, u. ä.) nicht weiter unterscheiden. 

Des Weiteren wurden Untersuchungen zur Defektfreiheit der Membranen sowie zur 

Einbettung der Partikel durchgeführt. Es konnte gezeigt werden, dass die Porosität 

dem Maxwell-Modell entsprechenden Einfluss hat, die Membranen defektfrei sind und 

es gute Wechselwirkungen zwischen dem Polymer und den Partikeln gibt, was 

wiederum für eine gute Einbettung ohne Leervolumen an den Grenzflächen sorgt.  

Anteile an der Veröffentlichung: 

- Rasterelektronenmikroskopische Strukturuntersuchungen der 

Membranquerschnitte. 

- Ortsaufgelöste energiedispersive Röntgenanalyse zur Bestimmung der 

homogenen Einbettung des Füllmaterials in den Polymermembranen. 

- Mitentwicklungen an Methoden zur Charakterisierung bestimmter 

Membraneigenschaften. 

- Charakterisierung der Membranen, Permeationsmessungen, theoretische 

Rechnung zu den Modellen und Vergleichen mit den empirischen Daten sowie 

Verfassen des Manuskriptes durch Herrn Alexander Nuhnen. Korrekturen durch 

Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak.  

- Anteilige Arbeiten durch die übrigen Kooperationspartner. 
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3.5 Palladium Nanoparticle-immobilized Porous Polyurethane 

Material for Quick and Efficient Heterogeneous Catalysis of 

Suzuki-Miyaura Cross-Coupling Reaction at Room 

Temperature 

Sandeep Kumar Dey, Dennis Dietrich, Susann Wegner, Beatriz Gil-Hernández, Sarvesh 

Shyam Harmalkar, Nader de Sousa Amadeu, Christoph Janiak 

Die Publikation beinhaltet die erfolgreiche Synthese eines Pd0-basierten Katalysators 

für die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung, welcher als Nanopartikel auf einem porösen, 

organischen Polymer immobilisiert wurde. Das Kompositmaterial wurde über 

Atomabsorptionsspektroskopie, Röntgenphotoelektronenspektroskopie und 

Elektronenmikroskopie charakterisiert. In katalytischen Tests zeigten sich exzellente 

Umsätze bei geringem Katalysatoreinsatz. 

Anteile an der Veröffentlichung: 

- Rasterelektronenmikroskopische Erstcharakterisierung aller Syntheseergebnisse, 

größtenteils nicht veröffentlicht. 

- Ortsaufgelöste energiedispersive Röntgenanalyse zur Bestimmung des 

Palladiumanteils in den Kompositmaterialien. 

- Synthese, Charakterisierung, katalytische Tests sowie Verfassen des 

Manuskripts durch Herrn Sandeep Kumar Dey. Korrekturen durch Herrn Prof. 

Dr. Christoph Janiak.  

- Anteilige Arbeiten durch die übrigen Kooperationspartner. 
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3.6 Novel high throughput mixed matrix membranes embracing 

poly ionic liquid-grafted biopolymer: Fabrication, 

characterization, permeation and antifouling performance 

Reda F. M. Elshaarawy, Janina Dechnik, Hassan M. A. Hassan, Dennis Dietrich, 

Mohamed A. Betiha, Stephan Schmidt, Christoph Janiak 

Die Publikation beinhaltet Untersuchungen einer Polysulfonmembran, welche mit 

Titanoxidnanopartikeln, regulärem Chitosan und Chitosan, welches mit einer poly-

ionischen Flüssigkeit gegraftet wurde, modifiziert und in Anwesenheit eines 

Porenstabilisierungsreagenz zur Ultrafiltration eingesetzt wurde. Die Einflüsse auf die 

Ultrafiltrationsmembran bezüglich der Morphologie, Porosität, 

Antifoulingeigenschaften und des Durchflusses wurden untersucht. Der Fluss durch die 

Membran konnte dabei deutlich gegenüber einer reinen Polysulfonmembran erhöht 

werden. 

Anteile an der Veröffentlichung: 

- Rasterelektronenmikroskopische Strukturuntersuchungen der Membran-

querschnitte und Nanopartikel. 

- Ortsaufgelöste energiedispersive Röntgenanalyse zur Bestimmung der 

homogenen Einbettung des Füllmaterials in den Polymermembranen. 

- Mitentwicklung an Methoden zur Charakterisierung bestimmter 

Membraneigenschaften, u.a. Digitalisierung der Wasserpermeationsanlage. 

- Charakterisierung der Membranen, Permeationsmessungen, und Verfassen des 

Manuskriptes durch Herrn Reda F. M. Elshaarawy. Korrekturen durch Herrn 

Prof. Dr. Christoph Janiak.  

- Anteilige Arbeiten durch die übrigen Kooperationspartner. 

  



156 

  



157 

  



158 

  



159 

  



160 

  



161 

  



162 

  



163 

  



164 

  



165 



166 

  



167 

4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

4.1 Baylis-Hillman-Reaktion zur Synthese eines neuen Liganden 

4.1.1 Veresterung von para-Terephthalaldehydsäure 

In einem ersten Schritt wurde para-Terephthalaldehydsäure (p-Ts) mit Methyliodid zu 

Methyl-4-formylbenzoat umgesetzt. Dazu wurden p-Ts mit Kaliumcarbonat in N,N‘-

Dimethylformamid (DMF) vorgelegt und nach 10-minütigem Rühren langsam 

Methyliodid hinzugegeben. Es wurde über Nacht gerührt und das Produkt anschließend 

über Extraktion mit darauffolgender Vakuumtrocknung aufgereinigt (Abbildung 25). 

 

Abbildung 25. Veresterung von para-Terephthalaldehydsäure. 

Im 1H-NMR-Spektrum des erhaltenen Produktes konnte keine Verunreinigung durch 

Edukte festgestellt werden (Abbildung 26). 
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Abbildung 26. 1H-NMR-Spektrum von Methyl-4-formylbenzoat. 

 

4.1.2 Synthese von Methyl-4-(1-hydroxy-2-(methoxycarbonyl)allyl)benzoat 

Die Baylis-Hillman-Reaktion ist eine C-C-bindungsknüpfende Reaktion, bei welcher ein 

durch eine elektronenziehende Gruppe aktiviertes Alken nukleophil von einem für 

gewöhnlich in-situ erzeugten Enolat angegriffen wird. Das Enolat wird dabei aus einem 

Aldehyd oder Keton sowie einer Base gebildet. In dieser Arbeit wurde als aktiviertes 

Alken Methylacrylat verwendet, als Keton das zuvor synthetisierte Methyl-4-

formylbenzoat und als Base 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) (Abbildung 27). 

Die Reaktion ist schematisch in Abbildung 27 dargestellt. Nach 3 Tagen Reaktionszeit 

in Dioxan bei Raumtemperatur konnten über Dünnschichtchromatographie (in 

Ethylacetat (EE)/Hexan 2:8 und Methanol/Toluol 3:7) nur die unreagierten Edukte 

nachgewiesen werden. 

In einem weiteren Versuch wurde die Reaktion unter veränderten Konzentrationen und 

verändertem Lösemittel (Methanol) durchgeführt. Nach chromatographischer 
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Aufreinigung mit EE/Hexan 2:8 als Laufmittel war das Produkt noch mit DABCO 

verunreinigt. Ein möglicher Grund für die schlechte Trennbarkeit besteht in einer 

Säure-Base-Reaktion zwischen der Alkoholgruppe des Produktes und DABCO, welche 

ebenfalls die schlechte Detektierbarkeit des Alkohol-Protons im 1H-NMR-Versuch 

erklären würde (5,08 ppm, Abbildung 28). Von einer weiteren Bearbeitung des 

Produktes wurde abgesehen, da andere Ligandensynthesen vielversprechender 

erschienen. 

 

Abbildung 27. Schematische Darstellung der Baylis-Hillman-Reaktion zwischen 

Methyl-4-formylbenzoat und Methylacrylat in Anwesenheit von DABCO.  
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Abbildung 28. 1H-NMR-Spektrum von Methyl-4-(1-Hydroxy-2-

(methoxycarbonyl)allyl)benzoat, mit Verunreinigungen durch DABCO. 

 

4.2 Synthese eines neuen Liganden basierend auf Melamin 

4.2.1 Synthese von N,N‘,N‘‘-(1,3,5-triazin-2,4,6-triyl)tris(4-methyl-

benzamid) 

In einem ersten Versuch sollte para-Toluoylchlorid mit Melamin umgesetzt werden 

(Abbildung 29), um dann im nächsten Schritt die Methylgruppe zu oxidieren und so 

einen Carboxylat-Liganden mit mehreren Amidgruppen zu erhalten. Das 1H-NMR-

Spektrum deutete auf eine nur teilweise erfolgreiche Synthese hin. Das Rohprodukt war 

noch stark mit Melamin und Triethylammoniumchlorid, einem Nebenprodukt der 

Synthese, verunreinigt. Durch Waschen mit Chloroform konnte 

Triethylammoniumchlorid entfernt werden (Abbildung 30). Die Verunreinigung mit 

Melamin blieb jedoch, des Weiteren wurden Signale im Bereich über 10 ppm gefunden, 
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welche auf unterschiedliche Substitutionsgrade des Melamins schließen lassen. Da eine 

chromatographische Aufreinigung bedingt durch die schlechte Löslichkeit des Liganden 

sowie den stark polaren Amidgruppen nicht möglich ist, wurde von der weiteren 

Bearbeitung des Rohproduktes abgesehen. 
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Abbildung 29. Schematische Darstellung der Synthese von N,N‘,N‘‘-(1,3,5-triazin-2,4,6-

triyl)tris(4-methylbenzamid) aus Melamin und para-Toluoylchlorid. 

  

Abbildung 30. 1H-NMR-Spektrum von N,N‘,N‘‘-(1,3,5-triazin-2,4,6-triyl)tris(4-

methylbenzamid) vor dem Waschen mit Chloroform (links) und danach (rechts). 

 

4.2.2 Synthese von 4,4',4''-(((1,3,5-triazin-2,4,6-triyl)tris(azanediyl))-

tris(carbonyl))tribenzoesäure 

Um nicht den Umweg über die Oxidation mit Schwermetallen gehen zu müssen, wurde 

ein weiterer Syntheseweg gewählt, welcher denselben Liganden wie die Oxidation des 

in 4.2.1 synthetisierten Materials zur Folge gehabt hätte. Dabei wurde einfache 
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Veresterungs- und Verseifungschemie gewählt, um am Ende einer mehrstufigen 

Synthese das gewünschte Produkt zu erhalten (Abbildung 31). 

 

Abbildung 31. Geplante Syntheseroute zum Produkt 4,4',4''-(((1,3,5-triazin-2,4,6-

triyl)tris(azanediyl))tris(carbonyl))tribenzoesäure. 

Die Synthese des Säurechlorids ausgehend von Terephthalsäure verlief erfolgreich und 

in guten Ausbeuten. Für die folgende Umsetzung des Säurechlorids mit Melamin 

wurden mehrere Ansätze verfolgt. Es wurde in verschiedenen Lösemitteln gearbeitet, 

bei verschiedenen Temperaturen und mit verschiedenen Basen, oder auch als 

lösemittelfreie Reaktion direkt im aufgeschmolzenen Säurechlorid. Die schlechte 

Löslichkeit sowie die potentielle Gefahr der Hydrolyse des Säurechlorids verhinderten 
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insgesamt gesehen eine erfolgreiche Reaktion. Die besten Ergebnisse wurden in heißem 

DMF erzielt, mit Triethylamin (NEt3) als Base. Laut Massenspektrometrie konnte 

dabei bei im Verhältnis 3:1 eingesetztem Säurechlorid zu Melamin zumindest das 

einfach und zweifach substituierte Melamin erhalten werden, bei einem Verhältnis von 

8:1 wurde sogar das sechsfach substituierte Melamin erhalten (siehe Abbildung 32). 

 

Abbildung 32. ESI-Massenspektrum der hergestellten Verbindung. Das 

Molekulargewicht der sechsfach substituierten Melaminverbindung beträgt 1099 g/mol, 

die Unterschiede zwischen den detektierten Signalen betragen ungefähr 162 g/mol und 

entsprechen damit dem über dem Doppelpfeil dargestellten Fragment. 

Die chromatographische Aufreinigung des Moleküls gestaltete sich auf Grund stark 

polarer Gruppen sowie der enormen Größe mit den vorhandenen Mitteln unmöglich. 

Der weitere Einsatz des nicht aufgereinigten Moleküls wurde gar nicht erst erwogen, 

und die weiteren Reaktionen mit diesem potentiellen Liganden wurden nicht 

durchgeführt. Des Weiteren wurde die Synthese auch lösemittel- und basenfrei im 

aufgeschmolzenen Methyl-4-(chlorocarbonyl)benzoat (M4CCB) ausprobiert, unter 

Stickstoffstrom, welcher durch eine Natriumcarbonatlösung ausgeleitet wurde. Der 

Versuch verlief nicht erfolgreich. 
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Insgesamt lassen die Ergebnisse des ESI-MS lassen darauf schließen, dass das Melamin 

bis hin zum Hexamethyl-4,4',4'',4''',4'''',4'''''-(((1,3,5-triazine-2,4,6-triyl)tris 

(azanetriyl))hexakis(carbonyl))hexabenzoat durchsubstituiert wurde. 

4.2.3 Synthese von 4,4',4''-(((1,3,5-triazin-2,4,6-triyl)tris(azanediyl))tris-

(carbonyl))tribenzoesäure 

Um der Reaktivität des Säurechlorids zuvorzukommen wurde eine Reaktion zwischen 

dem einfach entschützten Terephthalsäureester und dem Melamin erwogen. In der 

klassischen Peptidsynthesechemie wird dazu häufig N,N‘-Dicyclohexylcarbodiimide 

(DCC) verwendet, alternativ mit vorheriger Bildung eines Aktivesters aus der 

Carbonsäure und N-Hydroxysuccinimid (Abbildung 33). Aktivester werden, im 

Gegensatz zu normalen Estern, auch von schwachen Nukleophilen angegriffen (z. B. 

Aminogruppen). Diese Reaktionen verliefen allerdings ohne Ausbeute. 

 

Abbildung 33. Geplante Synthese des mehrfach substituierten Liganden basierend auf 

Melamin. Die typische Kupplungsreaktion unter Verwendung von DCC (oben) verlief 

ebenso wenig erfolgreich wie die mit vorheriger in-situ-Bildung eines Aktivesters 

(unten). 
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4.2.4 Synthese von Dimethyl-5-(chlorocarbonyl)isophthalat 

Um den Zugang zu weiteren möglichen Liganden zu erhalten, wurde ausgehend von der 

Benzol-1,3,5-tricarbonsäure das Dimethyl-5-(chlorocarbonyl)isophthalat synthetisiert 

(Abbildung 34). 

 

Abbildung 34. Schematischer Syntheseweg für Dimethyl-5-(chlorocarbonyl)isophthalat 

ausgehend von Benzol-1,3,5-tricarbonsäure. 

Im ersten Schritt wurde dazu die Tricarbonsäure verestert, im nächsten dann 

stöchiometrisch zur einfachen Carbonsäure verseift und zuletzt zum Säurechlorid 

umgesetzt. Die Umsetzungen wurden mit 1H-NMR-Spektroskopie verfolgt (Abbildung 

35). 
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Abbildung 35. 1H-NMR-spektroskopische Verfolgung der Umsetzung von Benzol-1,3,5-

tricarbonsäure zu Dimethyl-5-(chlorocarbonyl)isophthalat. Oben links: 1H-NMR-

Spektrum von Trimethyl-1,3,5-benzoltricarboxylat. Oben rechts: 1H-NMR-Spektrum 

von 3,5-Bis(methoxycarbonyl)benzoesäure. Unten: 1H-NMR-Spektrum von Dimethyl-

5-(chlorocarbonyl)isophthalat. 

Des Weiteren wurde die erfolgreiche Synthese mittels IR- und Massenspektroskopie 

bestätigt. 

4.2.5 Syntheseversuche zu Hexamethyl-5,5‘,5‘‘-(((1,3,5-Triazin-2,4,6-

triyl)tris)azanediyl))tris(carbonyl)triisophthalat 

Zur Synthese des gewünschten Melaminderivats wurde auch hier wieder die direkte 

Umsetzung des Säurechlorids mit Melamin in verschiedenen Lösemitteln unter 

Verwendung der Base Triethylamin getestet (Abbildung 36). Die erfolgreiche 

Umsetzung konnte unter Verwendung gängiger spektroskopischer Methoden nicht 

bestätigt werden. 
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Abbildung 36. Geplante Synthese von Hexamethyl-5,5‘,5‘‘-(((1,3,5-Triazin-2,4,6-

triyl)tris)azanediyl))tris(carbonyl)triisophthalat. 

Anders als in 4.2.2 konnte allerdings auch keine teilsubstituierte Substanz gefunden 

werden. 

4.2.6 Syntheseversuche zu 5,5‘,5‘‘-(((1,3,5-Triazin-2,4,6-triyl)tris-

(azanediyl))tris(carbonyl))triisophthalsäure 

Analog zu der in 4.2.3 durchgeführten Synthese sollte erneut eine Reaktion zwischen 

der 3,5-Bis(methoxycarbonyl)benzoesäure und Melamin unter Verwendung von DCC 

bewirkt werden (Abbildung 37). 

 

Abbildung 37. Geplante Synthese von 5,5‘,5‘‘-(((1,3,5-Triazin-2,4,6-triyl)tris-

(azanediyl))tris(carbonyl))triisophthalsäure. 

Wie auch zuvor konnte das Produkt dieser Synthese nicht identifiziert werden. 
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4.2.7 Synthese von 2,2‘,2‘‘-((1,3,5-Triazin-2,4,6-triyl)tris(piperazin-4,1-

diyl))triessigsäure ausgehend von Cyanurchlorid 

Als eine Alternative zu Melamin wurde das deutlich reaktivere Cyanurchlorid gewählt. 

Die Umsetzung sollte dabei mit primären oder sekundären Aminen erfolgen, um als 

Reaktionsprodukt ein Derivat des Melamins zu erhalten. In einer mehrstufigen Synthese 

konnte der mögliche Ligand 2,2‘,2‘‘-((1,3,5-Triazin-2,4,6-triyl)tris(piperazin-4,1-

diyl))triessigsäure erhalten werden (Abbildung 38). 

 

Abbildung 38. Synthese von 2,2‘,2‘‘-((1,3,5-Triazin-2,4,6-triyl)tris(piperazin-4,1-

diyl))triessigsäure ausgehend von Cyanurchlorid und 1-Boc-piperazin. 

Alle Zwischenstufen wurden dabei mit gängigen Analysemethoden charakterisiert. Zur 

Verifizierung des Produktes des ersten Syntheseschrittes wurden dabei unter anderem 

1H-NMR-Spektren des Eduktes 1-Boc-piperazin mit denen des Produktes verglichen 

(Abbildung 39, oben links). Am Rasterelektronenmikroskop wurde ein Bild des 

Liganden angefertigt, als mögliche visuelle Referenz für Synthesen von metall-
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organischen Koordinationsverbindungen basierend auf dem hier synthetisierten 

Liganden (Abbildung 40). 

 

 

Abbildung 39. 1H-NMR-Spektren der Zwischenprodukte und des Endproduktes der 

Synthese von 2,2‘,2‘‘-((1,3,5-Triazin-2,4,6-triyl)tris(piperazin-4,1-diyl))triessigsäure. 

Oben links: 1H-NMR-Spektrum von Tri-tert.-butyl-4,4‘,4‘‘-(1,3,5-triazin-2,4,6-

triyl)tris(piperazin-1-carboxylat). Oben rechts: 1H-NMR-Spektrum von 2,4,6-

Tri(piperazin-1-yl)-1,3,5)-triazin. Unten: 1H-NMR-Spektrum von 2,2‘,2‘‘-((1,3,5-

triazin-2,4,6-triyl)tris(piperazin-4,1-diyl)triessigsäure. 
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Abbildung 40. REM-Aufnahme von 2,2‘,2‘‘-((1,3,5-Triazin-2,4,6-triyl)tris(piperazin-

4,1-diyl))triessigsäure. 

4.3 Synthese neuer Amidliganden ausgehend von 

Terephthaloylchlorid 

4.3.1 Synthese von N,N‘-(4-Carboxyphenyl)terephthalamid 

N,N‘-(4-Carboxyphenyl)terephthalamid wurde nach der Vorschrift von Cronin et al. 

synthetisiert. 50  In der hier durchgeführten Variante wurde dabei allerdings 

4-Aminobenzoesäure direkt eingesetzt, anstatt des dazugehörigen Esters, und THF 

wurde durch Wasser ersetzt (Abbildung 41). Trotz Zugabe von Kaliumcarbonat blieb 

dabei eine Hydrolyse des Säurechlorids aus. Die Entstehung des Produktes konnte über 

gängige Analysemethoden bestätigt werden (Abbildung 42). In den REM-Aufnahmen 

sieht man nadelförmige Kristalle (Abbildung 43). Der Eindruck der Kristallinität wurde 

durch ein Röntgenpulverdiffraktogramm bestätigt (Abbildung 44). 
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Abbildung 41. Synthese von N,N‘-(4-Carboxyphenyl)terephthalamid. 



181 

 

Abbildung 42. 1H-NMR-Spektrum von N,N‘-(4-Carboxyphenyl)terephthalamid. 

 

Abbildung 43. REM-Aufnahmen von N,N‘-(4-Carboxyphenyl)terephthalamid. 
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Abbildung 44. Röntgenpulverdiffraktogramm von N,N‘-(4-

Carboxyphenyl)terephthalamid. 

4.3.2 Synthese von N,N’-(3-Carboxyphenyl)terephthalamid 

Auf demselben Wege wie in 4.3.1 wurde ebenfalls die Synthese von N,N’-(3-

Carboxyphenyl)terephthalamid durchgeführt (Abbildung 45). Auch hier wurde wieder 

die Entstehung des Produktes über gängige Analysemethoden bestätigt und ein 

Röntgenpulverdiffraktogramm aufgenommen (Abbildung 46, Abbildung 47). 

Abbildung 45. Synthese von N,N’-(3-Carboxyphenyl)terephthalamid. 
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Abbildung 46. Röntgenpulverdiffraktogramm von N,N’-(3-Carboxyphenyl)-

terephthalamid. 
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Abbildung 47. 1H-NMR-Spektrum von N,N’-(3-Carboxyphenyl)terephthalamid. 

4.3.3 Synthese dreier weiterer Derivate von N,N‘-(4-Carboxyphenyl)-

terephthalamid. 

Nach ähnlichen Bedingungen wie bei den vorangegangenen Synthesen wurden noch drei 

weitere Derivate des N,N‘-(4-Carboxyphenyl)terephthalamids synthetisiert. Die 

4-Aminobenzoesäure wurde hierbei durch 4-Amino-3-methylbenzoesäure, 4-Amino-2-

methoxybenzoesäure oder 4-Amino-3-bromobenzoesäure ersetzt (Abbildung 48). Die 

Umsetzungen mit den ersten beiden Aminobenzoesäure-Derivaten zu den Produkten 

N,N‘-(4-Carboxy,3-methylphenyl)terephthalamid (N,N‘-4CMPTAm) und N,N‘-(4-

Carboxy,2-methoxyphenyl)terephthalamid (N,N‘-4CMOPTAm) waren dabei 

erfolgreich, die Synthese von N,N‘-(3-Bromo,4-carboxyphenyl)terephthalamid (N,N‘-

3Br-4CPTAm) verlief nicht erfolgreich. Die Farbe des Produktes war bei letzterem eher 

rot-braun, das 1H-NMR-Spektrum ließ sich weder den Edukten noch dem erwarteten 

Produkt zuordnen, die Bildung einer Amidgruppe ist jedoch sichtbar, was zumindest 
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auf eine Reaktion der Aminogruppe mit dem Säurechlorid schließen lässt (Abbildung 

49). 

Cl

O

O

Cl

O

OH

N
H

O

O

O

HO

H
N

O

OH

H2N

+ 2

H2O,

K2CO3

-2 HCl

R
1

R
2

R
1

R2

N,N'-4CMPTAm: R1 = -H, R2 = -CH3

N,N'-4CMOPTAm: R1 = -OCH3, R2 = -H

N,N'-3Br-4CPTAm: R1 = H, R2 = -Br

R
2

R1

 

Abbildung 48. Synthese von N,N‘-4CMPTAm, N,N‘-4CMOPTAm und N,N‘-3Br-

4CPTAm. 

 

Abbildung 49. 1H-NMR-Spektrum der Reaktionsprodukte der versuchten Synthese von 

N,N‘-3Br-4CPTAm. 

Die Synthese von N,N‘-4CMPTAm verlief zwar erfolgreich, wie im 1H-NMR-Spektrum 

an der Bildung der Amidgruppe zu sehen ist, allerdings ist das Produkt noch mit Edukt 

verunreinigt. Das Signal der Methylgruppe ist dabei kein sauberes Singulett, sondern 
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überlagert mit einem zweiten, kleineren Signal, und im aromatischen Bereich befinden 

sich zwei Protonensignale mehr als erwartet (Abbildung 50). 

 

Abbildung 50. 1H-NMR-Spektrum von N,N‘-4CMPTAm. 

Bei der Synthese von N,N‘-4CMOPTAm waren keine Auffälligkeiten zu beobachten. 

Das Produkt konnte mit nur sehr geringen Verunreinigungen erhalten werden; die 

Signale im 1H-NMR-Spektrum ließen sich eindeutig denen des gewünschten Produktes 

zuordnen. 
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Abbildung 51. 1H-NMR-Spektrum von N,N‘-4CMOPTAm. 

Alle drei Verbindungen lagen als kristalline Feststoffe vor und wurden mit dem 

Ausblick auf weitere Anwendungen in der Synthese von metall-organischen 

Gerüstverbindungen auch in einem Röntgenpulverdiffraktometer vermessen 

(Abbildung 52). 
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Abbildung 52. Röntgenpulverdiffraktogramme der Verbindungen N,N‘-4CMPTAm, 

N,N‘-4CMOPTAm und N,N‘-3Br-4CPTAm. 

4.3.4 Synthese von N,N‘-(3,5-Dicarboxyphenyl)terephthalamid 

Aus Zwecken der Vollständigkeit wurde außerdem noch die Synthese von N,N‘-(3,5-

Dicarboxyphenyl)terephthalamid (N,N‘-3,5DiCPTAm) durchgeführt (Abbildung 53). 

In der Literatur ist diese Synthese bereits bekannt, des Weiteren wurden mit dem 

entstandenen Liganden auch schon metall-organische Gerüstverbindungen 

synthetisiert.51,52,53 Der Vorteil der hier vorgestellten Synthese besteht darin, dass 

anstelle von N,N-Dimethylacetamid (DMAc) nur Wasser verwendet wird, einer 

einfachen anorganischen Base anstelle von 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) und keine 

inerten Bedingungen herrschen müssen. Auch diese Synthese war erfolgreich, wie 

1H-NMR-Spektren zeigten (Abbildung 54). Diese stimmen mit denen aus der Literatur 

überein. Für eine mögliche weitere Anwendung des Liganden wurde ebenfalls ein 

Röntgenpulverdiffraktogramm aufgenommen (Abbildung 55). 
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Abbildung 53. Synthese von N,N‘-(3,5-Dicarboxyphenyl)terephthalamid. 

 

Abbildung 54. 1H-NMR-Spektrum von N,N‘-(3,5-Dicarboxyphenyl)terephthalamid. 



190 

 

Abbildung 55. Röntgenpulverdiffraktogramm von N,N‘-(3,5-

Dicarboxyphenyl)terephthalamid. 

 

Abbildung 56. Rasterelektronenmikroskopaufnahme von N,N‘-(3,5-

Dicarboxyphenyl)terephthalamid. 
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4.4 Synthese neuer Amidliganden ausgehend von 

Phenylendiamin 

Die in Kapitel 4.2 hergestellten Säurechloride, welche mit dem Triamin Melamin 

umgesetzt werden sollten, wurden außerdem noch für Reaktionen mit Phenylendiamin 

eingesetzt. Die bessere Löslichkeit und höhere Reaktivität Phenylendiamins verglichen 

mit Melamin sollten dabei die Reaktion ermöglichen. 

4.4.1 Synthese von Dimethyl-4,4‘-((1,4-phenylenbis(azanediyl))-

bis(carbonyl))dibenzoat 

Das unter 4.2.2 beschriebene Methyl-4-(chlorocarbonyl)benzoat wurde in einer Cronin 

et al. nachempfundenen Synthese mit Phenylendiamin umgesetzt.50 Der entscheidende 

Unterschied in dieser Synthese liegt darin, dass anstatt der veresterten 

Aminobenzoesäure und Terepthaloylchlorid Phenylendiamin und ein verestertes 

Säurechlorid verwendet werden, sodass das Reaktionsprodukt im Vergleich zu dem in 

4.2.3 hergestellten Produkt ein Konstitutionsisomer darstellt. Die Amidgruppen sind 

dabei in umgekehrter Reihenfolge im Molekül vorhanden (Abbildung 57). Des Weiteren 

wurde Chloroform statt Tetrahydrofuran als Lösungsmittel verwendet. 

 

Abbildung 57. Reaktionsschema für die Synthese von Dimethyl-4,4‘-((1,4-

phenylenbis(azanediyl))bis(carbonyl))dibenzoat. 
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Der geschützte Ligand konnte dabei in mittelmäßigen Ausbeuten erhalten und mit den 

gängigen Methoden charakterisiert werden. Das hauptsächliche Problem der Ausbeute 

ließe sich möglicherweise mit frischem Phenylendiamin beheben, da das verwendete 

Phenylendiamin bereits eine starke Braun- bzw. Schwarzfärbung durch Oxidation an 

der Luft zeigte. 

4.4.2 Synthese von Tetramethyl-5,5‘-((1,4-phenylenbis(azanediyl))-

bis(carbonyl))diisophthalat 

Analog zu der in 4.4.1 beschriebenen Synthese wurde außerdem Tetramethyl-5,5‘-((1,4-

phenylenbis(azanediyl))bis(carbonyl))diisophthalat ausgehend von Phenylendiamin 

und Dimethyl-5-(chlorocarbonyl)isophthalat hergestellt. Als Lösemittel wurde hier 

Diethylether (Et2O) gewählt, in welchem sich letztendlich eine bessere Reaktivität 

feststellen ließ (Abbildung 58). 

 

Abbildung 58. Reaktionsschema für die Synthese von Tetramethyl-5,5‘-((1,4-

phenylenbis(azanediyl))bis(carbonyl))diisophthalat. 

Wie auch zuvor konnte das Produkt in guten Ausbeuten erhalten und mit den gängigen 

Methoden charakterisiert werden (Abbildung 59). 
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Abbildung 59. 1H-NMR-Spektrum von Tetramethyl-5,5‘-((1,4-

phenylenbis(azanediyl))bis(carbonyl))diisophthalat. 

4.4.3 Synthese von 5,5‘-((1,4-Phenylenbis(azanediyl))bis(carbonyl))-

diisophthalsäure 

Im nächsten Schritt sollte Tetramethyl-5,5‘-((1,4-

phenylenbis(azanediyl))bis(carbonyl))diisophthalat zur 5,5‘-((1,4-

Phenylenbis(azanediyl))bis(carbonyl))diisophthalsäure verseift oder hydrolisiert 

werden. Dazu wurden zwei Reaktionen durchgeführt. In der ersten Reaktion wurde mit 

Kaliumhydroxid in Methanol gearbeitet, in der zweiten mit Schwefelsäure als 

Katalysator in Wasser (Abbildung 60). 
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Abbildung 60. Reaktionsschema für die Synthese von 5,5‘-((1,4-

Phenylenbis(azanediyl))bis(carbonyl))diisophthalsäure über eine Verseifung (a.) und 

über Hydrolyse (b.). 

Über 1H-NMR-Spektroskopie konnte dabei gezeigt werden, dass die Methylgruppen des 

Esters nach Beenden des Versuchs noch vorhanden sind. Des Weiteren ist bei der 

Verseifung ein neues Signal zu sehen, welches bei einer Verschiebung von 6,59 ppm dem 

von p-Phenylendiamin entspricht (Abbildung 61). Es kann also davon ausgegangen 

werden, dass die Amidgruppe zerstört wird, bevor der Ester verseift wird. Weitere 

Versuche wurden daher unterlassen. 

 

Abbildung 61. 1H-NMR-Spektren zur Verseifung (links) und Hydrolyse (rechts) von 

Tetramethyl-5,5‘-((1,4-phenylenbis(azanediyl))bis(carbonyl))diisophthalat. 

4.5 Sonstige Syntheseversuche neuer Amidliganden 

4.5.1 Syntheseversuch von 5,5‘-(Fumarylbis(azanediyl))diisophthalsäure 

Ein weiterer neuer Ligand sollte aus der Reaktion zwischen Fumarylchlorid und 

5-Aminoisophthalsäure entstehen. Das Fumarylchlorid sollte dabei in-situ erzeugt und 

direkt umgesetzt werden (Abbildung 62). 
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Abbildung 62. Synthese von 5,5‘-(Fumarylbis(azanediyl))diisophthalsäure. 

Im ersten Schritt wird dabei das Säurechlorid erzeugt und im zweiten Schritt mit einer 

Suspension aus Kaliumcarbonat und 5-Aminoisophthalsäure gequencht. Die Reaktion 

zum gewünschten Produkt blieb dabei aus. Um sicherzustellen, dass sich 

Fumarylchlorid gebildet hat, wurde die Synthese erneut durchgeführt und nach dem 

ersten Schritt abgebrochen. Im 1H-NMR-Spektrum ließ sich nur Fumarsäure feststellen. 

Es ist möglich, dass das Fumarylchlorid erst im deuterierten Lösemittel hydrolysiert 

ist; da die Reaktion zum Produkt allerdings nicht stattfand, wurde der Nachweis der 

Bildung des Fumarylchlorids als trivial eingestuft und die Reaktion nicht 

weiterverfolgt. 

Des Weiteren wurde die Reaktion erneut und ebenfalls erfolgslos in Toluol 

durchgeführt. 
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Abbildung 63. 1H-NMR-Spektrum nach Abbruch der Synthese nach versuchter 

Erzeugung des Fumarylchlorids in Toluol. Es sind nur Signale der Fumarsäure zu sehen. 

4.5.2 Syntheseversuche von 3,3‘-(Oxalylbis(azanediyl))dibenzoesäure und 

4,4‘-(Oxalylbis(azanediyl))dibenzoesäure 

Die Reaktion von Oxalylchlorid mit 3- bzw. 4-Aminobenzoesäure sollte zwei weitere 

Liganden hervorbringen, welche für Koordinationsnetzwerke nutzbar sein sollten 

(Abbildung 64). Die in Toluol durchgeführte Reaktion verlief für beide Variationen 

allerdings ohne nennenswerte Ausbeute. Bei der Reaktion mit 3-Aminobenzoesäure ließ 

sich das Proton der Amidgruppe im 1H-NMR-Spektrum noch nachweisen, das Produkt 

war allerdings stark verunreinigt, bei der Reaktion mit 4-Aminobenzoesäure waren nur 

die Edukte zu sehen (Abbildung 65, Abbildung 66). Das zweite Signal bei 9,93 ppm im 

Spektrum der Reaktion mit 3-Aminobenzoesäure lässt sich durch monosubstituiertes 

Oxalylchlorid erklären. 
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Abbildung 64. Reaktionsschema für die Synthesen von 3,3‘-

(Oxalylbis(azanediyl))dibenzoesäure und 4,4‘-(Oxalylbis(azanediyl))dibenzoesäure aus 

Oxalylchlorid. 

Die Protonen der Carbonsäure-Gruppen sind in keinem der beiden Spektren zu 

erkennen. Der hohe Anteil an Wasser im deuterierten DMSO, welches als Lösemittel 

für die NMR-Spektroskopie verwendet wurde, deprotoniert möglicherweise die 

Säuregruppen. Ein weiterer Hinweis darauf findet sich in der starken Verbreiterung der 

Wassersignale bei 3,3 ppm, was üblicherweise durch schnellen Protonenaustausch 

zwischen zwei chemisch unterschiedlichen Molekülen erklärt werden kann.54  

 

Abbildung 65. 1H-NMR-Spektrum der Synthese von 3,3‘-

(Oxalylbis(azanediyl))dibenzoesäure. Bei 10,6 ppm ist das Signal der Amidprotonen 



198 

des Produktes zu sehen, bei 9,93 ppm das Amidproton des nur einfach mit 3-

Aminobenzoesäure abreagierten Oxalylchlorids. 

 

Abbildung 66. 1H-NMR-Spektrum der Synthese von 4,4‘-

(Oxalylbis(azanediyl))dibenzoesäure.  Das Produkt liegt nicht vor. 

4.6 Synthese neuer metall-organischer Gerüstverbindungen und 

Koordinationspolymere 

4.6.1 Koordinationspolymere basierend auf 2,2‘,2‘‘-((1,3,5-Triazin-2,4,6-

triyl)tris(piperazin-4,1-diyl))triessigsäure. 

Für die Synthese von Koordinationspolymeren basierend auf 2,2‘,2‘‘-((1,3,5-Triazin-

2,4,6-triyl)tris(piperazin-4,1-diyl))triessigsäure wurden verschiedene Ansätze unter 

variierenden Bedingungen verfolgt. Bei den Solvothermalsynthesen wurde für 

gewöhnlich Dimethylformamid als Lösemittel eingesetzt. Die Reaktionen wurden in 

Pyrex-Kulturröhrchen in niedrigen Konzentrationen durchgeführt, bei Temperaturen 

von 80–105 °C. Es wurden die Nitratsalze verschiedener Metalle verwendet, darunter 

Zn(II), Cu(II), Co(II), La(III), Fe(III) und Cr(III), und für mehrere Tage bei erhöhter 

Temperatur mit dem Liganden umgesetzt. Die Synthesen verliefen allesamt erfolglos. 

Bei vereinzelten Synthesen war das Ausfallen eines weißen Feststoffes zu beobachten, 
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welcher farblich allerdings nicht zu den erwarteten Koordinationsverbindungen passte 

und deshalb nicht weiter analysiert wurde. 

Es wurden noch weitere Synthesen in einem Lösemittelgemisch aus Dimethylformamid 

und Wasser durchgeführt, welches schwach mit Salpetersäure angesäuert wurde, 

ebenfalls bei 80–105 °C. Hierbei wurden die Nitratsalze der Metalle Cu(II), Zn(II) und 

Cr(III) verwendet. Bei den Ansätzen mit Zn(II) konnte keine Kristall- oder 

Feststoffbildung beobachtet werden. Die Ansätze mit Cu(II) zeigten Niederschläge von 

rotem Kupfer(I)-oxid. Bei den Ansätzen mir Cr(III) fiel erneut der zuvor beobachtete 

weiße Feststoff aus. 

Neben den solvothermalen Synthesen wurden auch noch Synthesen unter 

hydrothermalen Bedingungen durchgeführt. Diese wurden bei 130 °C im Autoklaven 

durchgeführt. Es wurden die Nitratsalze der Metalle Cu(II), Co(II), Cr(III) und Al(III) 

verwendet. Bei den Ansätzen mit Cr(III) war erneut ein weißer Feststoff zu beobachten. 

 

Abbildung 67. REM-Aufnahme des entstandenen Niederschlags der Synthese mit 

2,2‘,2‘‘-((1,3,5-Triazin-2,4,6-triyl)tris(piperazin-4,1-diyl))triessigsäure und Chrom(III)-

nitrat. 

Dieser wurde abzentrifugiert, der Überstand abdekantiert und der Feststoff erneut in 

Wasser suspendiert. Nach erneuter Zentrifugation und Abdekantieren des Wassers 

wurde der Feststoff getrocknet, um zu bestimmen, worum es sich bei dem Feststoff 
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handelt. Dazu wurden unter anderem Röntgenpulverdiffraktogramme sowie EDX-

Analysen durchgeführt ( 

Abbildung 67, Tabelle 3). 

Tabelle 3. EDX-Analyseergebnisse des entstandenen Niederschlags. 

Element Norm. At.% 

EDX-Analyse 

Norm. At.% 

CNO aus EDX 

Berechn. At.% 

Ligand 

Berechn. At.% 

CNO (Ligand) 

Kohlenstoff 66,64 67,89 49,70 53,18 

Stickstoff 26,24 26,73 24,84 26,58 

Sauerstoff 5,28 5,38 18,91 20,24 

Gold 1,78    

Chrom 0,05    

Wasserstoff   6,55  

 

Die Ergebnisse der EDX-Analyse lassen darauf schließen, dass der Ligand 

decarboxyliert ist. Die gefundene Menge an Sauerstoff von nur 5,38 At.% liegt deutlich 

unter der erwarteten Menge von 20,24 At.%, während die Menge an Stickstoff trotz 

der relativ ungenauen Messmethode mit den berechneten Werten übereinstimmt. Die 

Menge an gefundenem Chrom in der Probe liegt im Bereich des Gerätefehlers. Die 

Eignung des Liganden für die Synthese von metall-organischen 

Koordinationsverbindungen, welche auf solvo- oder hydrothermalem Wege hergestellt 

werden, könnte daher durch seine geringe Stabilität gegenüber der Zersetzung bei 

erhöhter Temperatur stark beeinträchtigt sein. 

4.6.2 Koordinationspolymere basierend auf N,N‘-(4-Carboxyphenyl)-

terephthalamid 

Die Synthesen der MOFs mit N,N‘-(4-Carboxyphenyl)terephthalamid als Liganden 

wurden unter ähnlichen Bedingungen durchgeführt wie die der bekannten IRMOF-

Reihe, bei welcher ebenfalls lineare Carboxylatliganden eingesetzt werden.55 Der Ligand 

wurde zusammen mit Zink(II)-nitrat in Dimethylformamid gelöst und auf 80 °C 
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temperiert, bis ein farbloser, kristalliner Niederschlag zu beobachten war. Der 

Niederschlag wurde noch in Mutterlauge im Röntgenpulverdiffraktometer vermessen 

(Abbildung 69). Das Diffraktogramm zweier verschiedener Ansätze stimmt dabei nicht 

dem des reinen Liganden überein. Da es die Möglichkeit gibt, dass der Ligand in 

Dimethylformamid nur umkristallisiert wird, benötigte es weiterer Analytik. Aus 

diesem Grund wurde die EDX-Analyse gewählt, um den Anteil an Zink im 

synthetisierten Material zu bestimmen (Tabelle 4). Die Werte für Zink in der EDX-

Analyse entsprachen den Erwartungen. Es wurde demnach davon ausgegangen, dass 

erfolgreich ein kristallines Material synthetisiert wurde, welches Zink eingebaut hat. 

Bedingt durch die geringe Größe der Kristalle konnte keine 

Einkristallröntgenstrukturanalyse durchgeführt werden.  

 

Abbildung 68. REM-Aufnahmen von Zn-N,N‘-4CPTAm. 

Es wurden verschiedene Methoden getestet, die Kristalle zu vergrößern, darunter 

Synthesen mit Modulatoren wie TMAOH oder Salpetersäure, sowie Änderungen der 
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Synthesemethode, z. B. über Konvektion, jedoch blieben eindeutige Verbesserungen 

aus. REM-Bilder lassen auf eine plättchenartige Struktur schließen, was die 

Schwierigkeiten bei der Synthese von für die Einkristallröntgenstrukturanalyse 

geeigneten Kristallen erklären könnte (Abbildung 68). 

 

Abbildung 69. Röntgenpulverdiffraktogramme des Liganden N,N‘-4CPTAm, sowie des 

Niederschlags zweier Synthesen mit dem Liganden und einem Zinksalz. 
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Tabelle 4. EDX-Analyseergebnisse von Zn-N,N‘-4CPTAm. 

Element Normierte At.% aus EDX-Analyse Berechnete At.%a 

C 68,8 63,1 

O 17,3 26,3 

N 8,3 5,3 

Zn 5,6 5,3 

a Bei einem Metall:Ligand-Verhältnis von 2:1. 

Ähnliche Ergebnisse konnten außerdem noch mit Kupfer erzielt werden. In der EDX-

Analyse entsprachen die Ergebnisse erneut ungefähr den Erwartungen, in den 

Röntgenpulverdiffraktogrammen offenbarte sich ein kristalliner Feststoff, dessen 

Diffraktogramm sich von dem des Liganden unterscheidet (Tabelle 5, Abbildung 70). 

In den REM-Aufnahmen sieht man sphärische Partikel, welche teilweise als Hohlkörper 

erhalten werden (Abbildung 71). 

Tabelle 5. EDX-Analyseergebnisse von Cu-N,N‘-4CPTAm. 

Element Normierte At.% aus EDX-Analyse Berechnete At.%a 

C 76,5 63,1 

O 12,0 26,3 

N 6,9 5,3 

Cu 4,6 5,3 

a Bei einem Metall:Ligand-Verhältnis von 2:1. 
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Abbildung 70. Röntgenpulverdiffraktogramme des Liganden N,N‘-4CPTAm, sowie des 

Niederschlags zweier Synthesen mit dem Liganden und einem Kupfersalz. 
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Abbildung 71. REM-Aufnahmen von Cu-N,N‘-4CPTAm. 

 

4.6.3 Koordinationspolymere basierend auf N,N’-(3-

Carboxyphenyl)terephthalamid 

Analog zu den in 4.6.2 beschriebenen Koordinationspolymersynthesen wurden 

Synthesen mit dem Liganden N,N’-(3-Carboxyphenyl)terephthalamid durchgeführt. 

Auch bei diesen Synthesen waren kristalline Niederschläge zu beobachten, welche 

mittels Röntgenpulverdiffraktometrie und teilweise mit EDX-Analysen untersucht 

wurden.  

In der Variante mit Zn(II) wurde dabei ein kristalliner, farbloser Feststoff erhalten. Im 

Röntgenpulverdiffraktogramm erkennt man ein von literaturbekannten Verbindungen 

sowie vom Liganden verschiedenes Diffraktogramm (Abbildung 72). 
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Abbildung 72. Röntgenpulverdiffraktogramme des Liganden N,N‘-3CPTAm, sowie des 

Niederschlags einer Synthese mit dem Liganden und einem Zinksalz. 

In einer Rasterelektronenmikroskopaufnahme erkennt man kleine, sphärische Partikel 

(Abbildung 73). Die dazugehörige EDX-Analyse wurde leider von meinem damaligen 

Bachelorstudenten verlegt. 
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Abbildung 73. REM-Aufnahmen von Zn-N,N‘-3CPTAm. 

In der Variante mit Cu(II) wurde ein hellblauer Niederschlag erhalten. Die EDX-

Analyse zeigte die Anwesenheit von Kupfer in den Erwartungen entsprechenden 

Mengen (Tabelle 6).  

Tabelle 6. EDX-Analyseergebnisse von Cu-N,N‘-3CPTAm. 

Element Normierte At.% aus EDX-Analyse 

(Ansatz 1; Ansatz 2; Ansatz 3) 

Berechnete At.%a 

C 78,0; 80,0; 71,2 63,1 

O 11,7; 10,6; 17,4 26,3 

N 5,0; 4,2; 5,9 5,3 

Cu 5,3; 5,2; 5,5 5,3 

a Bei einem Metall:Ligand-Verhältnis von 2:1. 

Die Kristallinität wurde auch hier per Röntgenpulverdiffraktometrie erfasst und die 

entstandenen Spektren zeigten ein Material, welches von literaturbekannten 

Materialien sowie vom Liganden verschieden war (Abbildung 74). 
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Abbildung 74. Röntgenpulverdiffraktogramme des Liganden N,N‘-3CPTAm, sowie des 

Niederschlags einer Synthese mit dem Liganden und einem Kupfersalz. 

In den Rasterelektronenmikroskopaufnahmen erkennt man größere, sphärische 

Partikel, welche aus Aggregationen kleiner Kristallite bestehen zu scheinen. 
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Abbildung 75. REM-Aufnahmen von Cu-N,N‘-3CPTAm. 

Die Versuche, größere Kristalle zu erhalten, um diese mittels 

Einkristallröntgenstrukturanalyse zu vermessen, schlugen sowohl für die Materialien 

mit Zn(II) sowie für die mit Cu(II) fehl.  
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5 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neue Liganden zur Herstellung von metall-

organischen Netzwerken und Gelen synthetisiert und charakterisiert. Diese neuen 

Liganden wurden im Anschluss zur Synthese neuer metall-organischer 

Koordinationsverbindungen und Hybridmaterialien verwendet. Die 

Koordinationsverbindungen und Hybridmaterialien durchliefen Untersuchungen, bei 

welchen, abhängig vom Material, die Porosität und Viskosität untersucht wurde. 

 

Abbildung 76. Struktur des Liganden H4L1·4DMF, mit zweien der vier 

wasserstoffverbrückten DMF-Moleküle (70% thermische Auslenkung, H-Atome mit 

arbiträren Radii). Die gelöste Fehlordnung der DMF-Moleküle ist nicht gezeigt. 

CCDC No. 1889949. 

Vom Liganden N1,N4-(Diterephthalsäure)terephthalamid (H4L1, H4Ditatam, 

Abbildung 76) wurden in Kombinationen mit Chrom(III), Eisen(III), Cobalt(III), 

Indium(III), Hg(II) und Al(III) neue metall-organische Gele (Metallogele) synthetisiert. 

Vom Cr-Metallogel konnten die abgeleiteten Aero- sowie Xerogele synthetisiert werden, 
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vom Al-Metallogel sowie von einem AlCr-Metallogel, welches beide Metallionen enthält, 

die Aerogele.  

 

Abbildung 77. Links: Die Metallogele (v. l. n. r.) Cr-, AlCr-, Al-, Fe-, In-, Co-L1. Mitte: 

Cr-, AlCr-, Al-Aerogele, Cr-Xerogel. Rechts: Cr-, AlCr-, Al-Metallogel aus ihren 

Gefäßen entnommen. Die gute Formstabilität des Cr-Metallogels sorgt dafür, dass die 

zylindrische Form erhalten bleibt. 

Im Metallogel-Zustand wurden die Rheologie des Cr-Metallogels sowie die Aufnahme 

verschiedener Farbstoffe der Cr- und AlCr-Metallogele untersucht. Der Speichermodul 

des Cr-Metallogels betrug dabei 1440 Pa, das Metallogel blieb elastisch bis zu 3 Hz und 

wurde bei Scherdeformationen über 0,3% zerstört. Die Farbstoffaufnahme war selektiv, 

und die Metallogele nahmen bevorzugt den krebserregenden Farbstoff Fuchsin auf. Die 

beiden anderen Farbstoffe, Calcein und Disulfinblau VN150, wurden ebenfalls 

aufgenommen, aber in geringerer Kapazität. 

Von den Aero- und Xerogelen wurden Sorptionsisothermen bestimmt, um die 

Oberfläche und Porengrößenverteilung zu bestimmen (Abbildung 78). Die Ergebnisse 

sind in Tabelle 7 zusammengefasst. 

Tabelle 7. BET-Oberflächen und Porenvolumina der Aero- und Xerogele aus Ar, N2 

und CO2-Sorptionsisothermen. 

Verbindung SBET, Ar at 87 
K [m² g-1] a 

SBET, N2 at 77 
K [m² g-1] b 

Vtot. (Ar) 
[cm³ g-1]c 

Vtot. (N2) 
[cm³ g-1]d 

Vmicro. (CO2) 
[cm³ g-1]e 

Cr-L1 
Aerogel 

609 860 1.90 1.58 0.049 

Cr-L1 
Xerogel 

604 503 1.20 1.44 0.030 
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AlCr-L1 
Aerogel 

441 480 0.69 1.21 0.036 

Al-L1 
Aerogel 

479 523 1.01 1.82 0.044 

a BET-Oberflächen bestimmt bei 0,08–0,25 p p0-1. b BET-Oberflächen bestimmt bei 

0,10–0,20 p p0-1. c,d Porenvolumen bei p p0-1 = 0,95 für Poren ≤ 20 nm. e Porenvolumen 

für Poren ≤ 1 nm (10 Å) aus DFT-Rechnungen mit einen „CO2 auf Kohle, Schlitzporen”-

Modell bei 273 K. 

 

Abbildung 78. Adsorptions- (gefüllte Symbole) und Desorptionsisothermen (leere 

Symbole) der Aero- und Xerogele, links für Stickstoff bei 77 K, rechts für Argon bei 

87 K. 

Zusammen mit Daten aus Physisorptionsisothermen von CO2, SO2 und H2O bei 

verschiedenen Temperaturen wurden Gleichgewichtsdaten errechnet, um anschließend 

die maximale Aufnahmekapazität von SO2 und CO2 bei erhöhter Temperatur zu 

bestimmen sowie Durchbruchskurven zu simulieren. Es konnte gezeigt werden, dass die 

hier synthetisierten Aero- und Xerogele die aktuellen Spitzenreiter für die SO2-

Aufnahme unter den Aerogelen und vielversprechende Materialien für SO2-

Gastrennung sind. 

Mit dem Liganden H4L1 konnten außerdem noch kristalline Feststoffe mit den Metallen 

Zn(II), Ni(II), Cu(I) und Cu(II) erhalten werden, welche aber in ihrer Größe nicht 

ausreichend für die Einkristallstrukturanalyse waren. 
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Des Weiteren wurde als Teil dieser Arbeit die erste erfolgreiche Einbettung von 

lumineszenten, feuchtigkeitsempfindlichen metall-organischen Netzwerken (MOFs) in 

Polymeren dargestellt. Dabei wurde eine Kammer entwickelt, welche unter inerten 

Bedingungen die Möglichkeit zur Herstellung sowie Trocknung der Mixed-Matrix-

Membranen ermöglicht und die Einbettung der MOFs in das Polymer mittels 

Rasterelektronenmikroskopie nachgewiesen. Weitere Experimente mit ähnlichen 

Materialien haben gezeigt, dass das Polymer das MOF gegenüber Hydrolyse schützt 

und somit die Lumineszenzhalbwertszeit verlängert, und dass die Zerstörung des MOFs 

durch Feuchtigkeit keinen Einfluss auf die Permeabilität der Mixed-Matrix-Membran 

hat. Die Defektfreiheit der Membranen wurde unter Zuhilfenahme des Maxwell-Modells 

ebenfalls bewiesen. 

Anteilig an anderen Arbeiten wurden außerdem diverse 

Rasterelektronenmikroskopaufnahmen und EDX-Analysen angefertigt und 

ausgewertet, sowie die Digitalisierung einiger Messgeräte vorangetrieben. 

Neben dem oben erwähnten Liganden H4L1 konnten noch weitere potenzielle Liganden 

synthetisiert werden. Dazu gehören einmal die Ligandenvorstufen, welche als 

Carbonsäuremethylester vorliegen und noch eine Verseifung oder Hydrolyse davon 

entfernt sind, um als tatsächliche Liganden eingesetzt zu werden (Abbildung 79), sowie 

die Liganden, welche bereits als Carbonsäuren vorliegen und auf die Möglichkeit der 

Bildung von metall-organischen Netzwerken untersucht wurden (Abbildung 80). Die 

Liganden, welche Amidgruppen enthalten, wurden dabei auf eine sehr kostensparsame 

Weise und zumeist ähnlich wie H4L1 synthetisiert. So konnte z. B. der 

literaturbekannte Ligand N,N‘-(3,5-Dicarboxyphenyl)terephthalamid in Wasser mit 

Kaliumcarbonat als Base synthetisiert werden, im Gegensatz zu den in der Literatur 

verwendeten Lösungsmitteln N,N-Dimethylacetamid und 4-Dimethylaminopyridin. 
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Abbildung 79. Mit Methylgruppen geschützte Ligandenvorstufen. Oben links: Methyl-

4-(1-hydroxy-2-(methoxycarbonyl)allyl)benzoat. Oben rechts: Dimethyl-4,4‘-((1,4-

phenylenbis(azanediyl))bis(carbonyl))dibenzoat. Unten: N,N‘-(3,5-

Dicarboxyphenyl)terephthalamid. 
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Abbildung 80. Synthetisierte, potenzielle Liganden. Oben links: 2,2‘,2‘‘-((1,3,5-Triazin-

2,4,6-triyl)tris(piperazin-4,1-diyl))triessigsäure. Oben rechts: N,N‘-(4-

Carboxyphenyl)terephthalamid und zwei der erfolgreich synthetisierten Derivate. 

Unten links: N,N’-(3-Carboxyphenyl)terephthalamid. Unten rechts: Der 

literaturbekannte Ligand N,N‘-(3,5-Dicarboxyphenyl)terephthalamid. 
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Die Liganden, welche als Carbonsäuren vorlagen, wurden zur Synthese neuer metall-

organischer Gerüstverbindungen eingesetzt. Dabei zeigte sich, dass sich mit 2,2‘,2‘‘-

((1,3,5-Triazin-2,4,6-triyl)tris(piperazin-4,1-diyl))triessigsäure keine neuen Materialien 

herstellen lassen. Mit N,N‘-(4-Carboxyphenyl)terephthalamid (N,N‘-4CPTAm) ließen 

sich zwei neue Materialien mit Zn(II) und Cu(II) als Metallionen synthetisieren 

(Abbildung 81). 

 

Abbildung 81. Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von Zn-N,N‘-4CPTAm (links) 

und Cu-N,N‘-4CPTAm (rechts). 

Mit N,N‘-(3-Carboxyphenyl)terephthalamid (N,N‘-3CPTAm) ließen sich ebenfalls zwei 

neue Materialien mit Zn(II) und Cu(II) als Metallionen synthetisieren (Abbildung 82). 

 

Abbildung 82. Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von Zn-N,N‘-3CPTAm (links) 

und Cu-N,N‘-3CPTAm (rechts). 
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Da N,N‘-(3,5-Dicarboxyphenyl)terephthalamid bereits in der Literatur bekannt ist, 

wurden hier keine Versuche zur Synthese von metall-organischen Gerüstverbindungen 

unternommen. 

Da die Strukturaufklärung der Metallo-, Aero- und Xerogele sich als schwierig gestalten 

könnte, ließen sich in Zukunft nur noch die Synthesen der metall-organischen 

Gerüstverbindungen mit Co(III) und Zn(II) verbessern. Die möglicherweise daraus 

resultierenden Daten könnten anschließend zur Aufklärung der Gelstrukturen 

herangezogen werden. Allerdings lässt sich dazu sagen, dass bereits eine große 

Bandbreite an Bedingungen und Synthesemethoden durchprobiert wurde, weshalb es 

durchaus möglich ist, dass sich die Qualität und Größe der entstandenen kristallinen 

Verbindungen nicht weiter verbessern lässt. 

Die Liganden N,N‘-4CPTAm und N,N‘-3CPTAm sollten noch weiter bearbeitet 

werden, da mit beiden Liganden vielversprechende Verbindungen mit Zn(II) und Cu(II) 

erhalten werden konnten. Die Probleme liegen hier in erster Linie in der Löslichkeit der 

Liganden in bestimmten Lösungsmitteln, welches die Zugänglichkeit zu einigen 

Synthesen erschwert. 

Die Verseifung der noch geschützten Ligandenvorstufen ist ebenfalls noch eine 

Möglichkeit, neue Liganden für die Synthese von metall-organischen 

Gerüstverbindungen zu erhalten. Hierbei wären Synthesen unter milderen Bedingungen 

als den bereits getesteten zu empfehlen, da diese teilweise die Amidgruppen zerstört 

haben. Der Ligand Methyl-4-(1-hydroxy-2-(methoxycarbonyl)allyl)benzoat kann 

vernachlässigt werden, da sich die vorhandene terminale Doppelbindung 

höchstwahrscheinlich als zu reaktiv für die weitere Synthese erweisen wird. Auch ist 

die Stereochemie dieser Ligandenvorstufe ungeklärt und könnte die Synthese der 

metall-organischen Gerüstverbindungen erschweren. Bei einer erfolgreichen Synthese 

wiederum wären neue, stereoisomere MOFs vorstellbar. 
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6 EXPERIMENTELLER TEIL 

6.1 Veresterung von para-Terephthalaldehydsäure 

In einem 250 mL-Einhalskolben werden 5,1 g (34 mmol) p-Terephthalaldehydsäure 

(p-Ts) und 4,7 g (34 mmol) Kaliumcarbonat in 110 mL DMF vorgelegt. Der Kolben 

wird mit einem Septum verschlossen und es wird für 10 Minuten gerührt. Anschließend 

werden über eine Spritze 2,5 mL (40 mmol) Methyliodid langsam hinzugetropft. Nach 

16–24 Stunden Rührzeit bei Raumtemperatur wird die Reaktionslösung in 250 mL 

Wasser gegeben. Es wird zwei Mal mit 200 mL EE extrahiert, die organischen Phasen 

werden gesammelt und über Natriumsulfat getrocknet. Das Natriumsulfat wird 

abfiltriert und das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach abschließender 

Hochvakuumtrocknung konnten 4,91 g (30,0 mmol) Methyl-4-formylbenzoat erhalten 

werden. 

Ausbeute: 88% bezogen auf p-Ts. 

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 10,41 (s, -CHO), 8,15 (ddd, J = 1,71, 8,19, 2 

=CH-), 8,04 (ddd, J = 0,64, 1,27, 8,59, 2 =CH-), 3,9 (s, 3 –CH3). 

Elementaranalyse berechnet: C 65,85, H 4,91; bestimmt: C 65,44, H 4.78 %. 

6.2 Synthese von Methyl-4-(1-hydroxy-2-(methoxycarbonyl)-

allyl)benzoat 

In einem 100 mL-Einhalskolben werden 0,50 g (3,04 mmol) Methyl-4-formylbenzoat, 

0,26 g (3,04 mmol) Methylacrylat und 0,34 g (3,04 mmol) DABCO in 50 mL Dioxan 

gelöst. Es wird für 3 d bei RT gerührt, anschließend eine DC in EE/Hexan 2:8 bzw. 

Methanol/Toluol 3:7 durchgeführt. Das Resultat der DC entspricht dem der Edukte. 
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Abbildung 83. Baylis-Hillman-Reaktion zwischen Methyl-4-formylbenzoat und 

Methylacrylat. 

Außerdem durchgeführt: 

In einem 100 mL-Einhalskolben werden 1,0 g (6,1 mmol) Methyl-4-formylbenzoat, 

1,58 g (18,4 mmol) Methylacrylat und 0,9 g (8,0 mmol) DABCO in 6 mL Methanol 

gelöst. Es wird für 24 h bei RT gerührt, die Lösung wird anschließend in 40 mL 

Chloroform gegeben und es werden 10 mL Wasser hinzugegeben. Über einen 

Scheidetrichter wird die organische Phase abgetrennt und die wässrige Phase noch zwei 

weitere Male mit jeweils 20 mL Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen 

Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lösemittel am 

Rotationsverdampfer entfernt. Anschließend wird das Rohprodukt chromatographisch 

aufgereinigt (Methanol/Toluol 3:7). 

Ausbeute: 1,18 g (4,69 mmol), 76%. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7,94 (ddd, J = 1,85, 8,42, 2 =CH-), 7,39 (ddd, J = 

8,1, 2 =CH-), 6,28 (s, 1 =CH2), 5,8 (s, 1 =CH2), 5,53 (s, 1 –CHCCO), 5,08 (s, 1 –OH), 

3,84 (s, 3 –CH3), 3,65 (s, 3 –CH3). 

Elementaranalyse berechnet: C 62,39, H 5,64; bestimmt: C 62,90, H 6,70 %. 

6.3 Syntheseversuche zu N,N‘,N‘‘-(1,3,5-triazin-2,4,6-triyl)-

tris(4-methylbenzamid) 

In einem 250 mL-Einhalskolben mit Rückflusskühler werden 3,00 g (23,8 mmol) 

Melamin, 11,0 g (71,3 mmol) para-Toluoylchlorid und 7,21 g (71,3 mmol) Triethylamin 

in 150 mL Dioxan zum Rückfluss erhitzt. Nach 16 h Reaktionszeit wird filtriert, der 

weiße Rückstand mit wenig Dioxan gewaschen und anschließend in 150 mL Chloroform 
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suspendiert. Es wird erneut filtriert und der Rückstand mit wenig Chloroform 

gewaschen. Der Rückstand wird anschließend im Trockenschrank bei 80 °C getrocknet. 

Ausbeute: 0,49 g, verunreinigt. 

6.4 Synthese von Dimethyl-1,4-benzoldicarboxylat (DMT) 

In einem 250 mL-Zweihalskolben mit Rückflusskühler und Septum werden 21,28 g 

(128,1 mmol) Terephthalsäure in 150 mL Methanol vorgelegt. Über einen Zeitraum von 

15 Minuten werden unter kräftigem Rühren 20 mL Schwefelsäure hinzugetropft. 

Anschließend wird über Nacht zum Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen wird die 

Reaktionsmischung absetzen gelassen, dann möglichst viel Methanol abdekantiert und 

die übrige Mischung in 150 mL Dichlormethan gegeben. Es wird drei Mal mit 150 mL 

Wasser extrahiert, bzw. solange, bis die wässrige Phase nicht mehr sauer abgeschieden 

wird. Die wässrige Phase kann verworfen werden, die organische Phase wird über 

Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lösemittel am Rotationsverdampfer 

entfernt. 

Ausbeute 24,6 g (99%). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8,03 (s, 4 =CH-), 3,88 (s, 6 –CH3). 

Elementaranalyse berechnet: C 61,85, H 5,19; bestimmt: C 62,04, H 5,25 %. 

6.5 Synthese von 4-(Methoxycarbonyl)benzoesäure (4-MCB) 

In einem 250 mL-Zweihalskolben mit Rückflusskühler und Tropftrichter werden 10,0 g 

(51,5 mmol) DMT in 100 mL Toluol vorgelegt. Die Mischung wird auf 65 °C erhitzt 

und solange gerührt, bis sich das DMT vollständig gelöst hat. Es werden 2,06 g 

(51,5 mmol) Kaliumhydroxid (ggf. minimaler Unterschuss) in 16 mL Methanol gelöst 

und über einen Zeitraum von 45 Minuten langsam über den Tropftrichter 

hinzugetropft. Es wird für weitere 3 h bei 65 °C gerührt, anschließend wird auf RT 

abkühlen gelassen und über Nacht weiter gerührt. Die Suspension wird abfiltriert, mit 

wenig Toluol gewaschen, und anschließend erneut in 100 mL Toluol suspendiert und 

für 30 Minuten bei 65 °C gerührt. Es wird filtriert und der Rückstand getrocknet. 
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Ausbeute 9,27 g (99%). 

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 7,89 (d, J = 8,26, 2 =CH-), 7,83 (d, J = 8,26, 2 

=CH-), 3,84 (s, 3 –CH3). 

6.6 Synthese von Methyl-4-(chlorocarbonyl)benzoat (M4CCB) 

In einem 100 mL-Dreihalskolben mit Septum und Rückflusskühler werden unter inerten 

Bedingungen werden 5,00 g (27,8 mmol) 4-(Methoxycarbonyl)benzoesäure in 40 mL 

Toluol vorgelegt. Über ein Septum werden unter Eisbadkühlung langsam 3,3 g (27,75 

mmol) Thionylchlorid hinzugetropft und es wird über Nacht gerührt, während sich die 

Mischung auf Raumtemperatur erwärmt. Die Mischung wird filtriert, das Filtrat 

gesammelt und das Lösemittel unter Vakuum entfernt. 

Ausbeute 5,45 g (99%). 

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 8,08 (d, J = 14,2, 4 =CH-), 3,89 (s, 3 –CH3). 

Elementaranalyse berechnet: C 54,43, H 3,55; bestimmt: C 54,45, H 3,45 %. 

6.7 Synthese von Trimethyl-4,4',4''-((benzol-1,3,5-triyltris 

(azanediyl))tris(carbonyl))tribenzoat 

Alle Versuche wurden unter inerten Bedingungen durchgeführt. 

In einem 100 mL Zweihalskolben mit Tropftrichter und Rückflusskühler werden 0,38 g 

(2,99 mmol) Melamin und 0,91 g (8,96 mmol) Triethylamin in 40 mL Dioxan vorgelegt. 

1,78 g (8.96 mmol) M4CCB werden in möglichst wenig Dioxan gelöst und in den 

Tropftrichter gefüllt. Es wird zum Rückfluss erhitzt und anschließend langsam die 

Mischung aus dem Tropftrichter hinzu getropft. Es wird über Nacht zum Rückfluss 

erhitzt und anschließend 3 Tage bei Raumtemperatur weiter gerührt. Die 

Reaktionsmischung wird in einen Liter Wasser gegeben und abfiltriert. 

In Variationen wurde mit einem Septum und Spritze statt eines Tropftrichters 

gearbeitet, oder im Stickstoffgegenstrom direkt pulverförmige Reagenzien hinzu 

gegeben. Im Folgenden sind verschiedene versuchte Ansätze tabellarisch aufgelistet. 
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Die Reihenfolge der Zugabe ist dabei gekennzeichnet mit „+“ für gleichzeitige Zugabe, 

„>“ für darauf folgende Zugabe, „M“ für Melamin, „CCB“ für M4CCB, „LM“ für 

Lösemittel, „B“ für Base. 

Tabelle 8. Einwaagen, Reaktionsbedingungen und Zugabereihenfolge für die 

verschiedenen Synthesen. 
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a Versuch mit erfolgreicher ein- bis zweifacher Substitution des Melamins. b Versuch mit 

erfolgreicher ein- bis sechsfacher Substitution des Melamins. 

Bedingt durch die Unübersichtlichkeit der NMR-Ergebnisse wurden diese omittiert. 

bMS (ESI): m/z 1099.5, 937,4, 775,4, 613,4, 451,5, 289,4, (berechnet: 1099, 936,8, 774,7, 

612,6, 450,4, 288,27). 

Die Ergebnisse des ESI-MS lassen darauf schließen, dass Melamin bis hin zum 

Hexamethyl-4,4',4'',4''',4'''',4'''''-(((1,3,5-triazine-2,4,6-triyl)tris(azanetriyl))hexakis 

(carbonyl))hexabenzoat durchsubstituiert wurde. 

Ausbeute 0 g (0%). 

6.8 Synthese von 4,4',4''-(((1,3,5-triazin-2,4,6-triyl)tris 

(azanediyl))tris(carbonyl))tribenzoesäure 

Die Synthese wurde auf zwei verschiedene Arten gestestet. 

Bei der ersten Variante wurden 0,56 g (3,10 mmol) 4MCB, 0,13 g (1,00 mmol) Melamin 

zusammen mit 0,62 g (3,00 mmol) DCC und 5 mL DMF in einem Schlenkrohr für 7 

Tage gerührt. In einem NMR-Experiment konnten dabei nur Edukte festgestellt 

werden. 
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Bei der zweiten Variante wurden in einem Zweihalskolben mit Rückflusskühler 0,43 g 

(2,38 mmol) 4MCB, 0,09 g (0,08 mmol) N-Hydroxysuccinimid und 0,49 g (2,38 mmol) 

DCC in 150 mL Acetonitril vorgelegt und zum Rückfluss erhitzt. Anschließend wurde 

das Melamin hinzugegeben und es wurde für 6 Tage zum Rückfluss erhitzt. In einem 

NMR-Experiment konnte auch hier nur Edukte festgestellt werden. 

Ausbeute 0 g (0%). 

6.9 Synthese von Trimethylbenzol-1,3,5-tricarboxylat 

In einem 500 mL-Zweihalsrundkolben mit Septum und Rückflusskühler werden 10,0 g 

(47,6 mmol) 1,3,5-Benzoltricarbonsäure in 200 mL Methanol. Über eine Spritze werden 

2,5 mL konzentrierte Schwefelsäure hinzugefügt. Die Mischung wird für 24 h zum 

Rückfluss erhitzt, anschließend in 1 L Wasser gegeben und mit Natriumhydrogen-

carbonat neutralisiert. Der Feststoff wird abfiltriert und mehrfach mit Wasser 

(4x50 mL) gewaschen. Der Feststoff wird über Nacht im Trockenschrank bei 50 °C 

getrocknet. 

Ausbeute 10,9 g (91%). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8,86 (s, 3 –CH=), 3,98 (s, 9 –CH3). 

IR (ATR) ν(cm-1)= 2957, 1726, 1612, 1446, 1431, 1341, 1239, 1140, 1101, 997, 927, 882, 

872, 734, 720. 

6.10  Synthese von 3,5-Bis(methoxycarbonyl)benzoesäure 

In einem 250 mL-Zweihalskolben mit Rückflusskühler und Tropftrichter werden 9,84 g 

(39,05 mmol) Trimethylbenzol-1,3,5-tricarboxylat in 400 mL Toluol gelöst. Die Lösung 

wird zum Sieden erhitzt. Zur siedenden Lösung werden über den Tropftrichter 2,19 g 

(39,05 mmol) Kaliumhydroxid gelöst in 40 mL langsam hinzugetropft. Anschließend 

wird noch für weitere 24 h zum Rückfluss erhitzt. Das Produkt fällt als weißer Feststoff 

aus, wird abfiltriert und mit 3x100 mL Toluol gewaschen. Das Produkt wird bei 50 °C 

für 24 h im Trockenschrank getrocknet. 



225 

Ausbeute 5,24 g (94%). 

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 8,65 (s, 2 –CH=), 8,40 (s, 1 –CH=), 3,89 (s, 6 –

CH3). 

IR (ATR) ν(cm-1)= 2957, 1724, 1631, 1588, 1563, 1443, 1430, 1308, 1243, 1153, 803, 

743, 718. 

6.11  Synthese von Dimethyl-5-(chlorocarbonyl)isophthalat 

Die gesamte Synthese wird unter inerten Bedingungen durchgeführt. 

In einem 250 mL-Zweihalskolben mit Septum und Rückflusskühler werden 3,00 g (12,6 

mmol) 3,5-Bis(methoxycarbonyl)benzoesäure in 125 mL Dichlormethan vorgelegt. 

Unter Eiskühlung wird über eine Spritze ein molares Äquivalent (0,92 mL) an 

Thionylchlorid portionsweise hinzugegeben. Die Lösung wird unter Erwärmung auf 

Raumtemperatur über Nacht gerührt, anschließend wird unter vermindertem Druck 

das Lösemittel entfernt. 

Ausbeute 2,97 g (92%). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9,87 (s, 1 –CH=), 8,93 (s, 2 –CH=), 4,01 (s, 6 –CH3). 

IR (ATR) ν(cm-1)= 1802, 1725, 1607, 1447, 1432, 1324, 1243, 1203, 1175, 1122, 1055, 

767, 732. 

6.12  Syntheseversuche zu Hexamethylen-5,5‘,5‘‘-(((1,3,5-triazin-

2,4,6-triyl)tris(azanediyl))tris(carbonyl))isophthalat 

Die Reaktion wird unter inerten Bedingungen durchgeführt. 

In einem 100 mL-Zweihalskolben mit Tropftrichter werden 0,10 g (0,79 mmol) Melamin 

in 50 mL Dimethylformamid vorgelegt. Über den Tropftrichter werden 0,44 mL 

Triethylamin in 5 mL Dimethylformamid hinzugegeben. 0,61 g (2,37 mmol) Dimethyl-

5-(chlorocarbonyl)isophthalat werden in 10 mL Dimethylformamid gelöst und unter 

Eisbadkühlung über den Tropftrichter innerhalb einer Stunde in die Reaktionsmischung 
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getropft. Es wird unter Erwärmung auf Raumtemperatur für drei Tage gerührt. 

Analytische Methoden zeigten ausschließlich die Edukte.  

Ausbeute 0 g (0%). 

In einem 250 mL-Zweihalskolben mit Tropftrichter und Rückflusskühler werden 1,00 g 

(0,79 mmol) Melamin mit 3,1 Äquivalenten (0,59 g, 2,46 mmol) 3,5-Bis(methoxy-

carbonyl)benzoesäure in 130 mL Dichlormethan vorgelegt. Unter Rühren wird langsam 

eine Lösung von 3,1 Äquivalenten (0,50 g, 2,46 mmol) N,N‘-Dicyclohexylcarbodiimid 

in 20 mL Dichlormethan hinzugetropft. Es wird für 24 h zum Rückfluss erhitzt, 

anschließend noch fünf Tage bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktionskontrolle 

wurde über Dünnschichtchromatographie mit einer Mischung von Hexan/Ethylacetat 

1:1 als Laufmittel durchgeführt, und es sollte die Umsetzung von DCC zu N,N‘-

Dicyclohexylurea (DCU) beobachtet werden. Es wurde jedoch keine Bildung von DCU 

beobachtet. 

Ausbeute 0 g (0%). 

6.13  Synthese von Tri-tert.-butyl-4,4‘,4‘‘-(1,3,5-triazin-2,4,6-

triyl)tris(piperazin-1-carboxylat) 

Die Reaktion wird unter inerten Bedingungen nach der Vorschrift von Chouai et al. 

durchgeführt.56 

In einem 100 mL-Zweihalskolben werden 1,84 g (10,0 mmol) Cyanurchlorid und 3 

Äquivalente (5,59 g, 30,0 mmol) 1-Boc-piperazin in 80 mL Tetrahydrofuran vorgelegt. 

Das Gemisch wird für eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt, anschließend werden 

fünf Äquivalente Triethylamin (13,83 mL, 50,0 mmol) hinzu gegeben. Es wird eine 

weitere Stunde bei Raumtemperatur gerührt, bevor das Gemisch für 22 h zum 

Rückfluss erhitzt wird. Zur Reaktionskontrolle wird eine Dünnschichtchromatographie 

in Dichlormethan/Methanol 19:1 durchgeführt (Rf‘(Produkt): 0,7).56 Nach Beenden der 

Reaktion wird das THF am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wird in 

100 mL Dichlormethan aufgenommen und drei Mal mit 100 mL Wasser und zwei Mal 
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mit 100 mL gesättigter Kochsalzlösung ausgeschüttelt. Die organische Phase wird mit 

Natriumsulfat getrocknet, das Natriumsulfat abfiltriert, das Dichlormethan am 

Rotationsverdampfer entfernt. Das weiße bis leicht gelbliche Produkt wird für 24 h bei 

50 °C im Trockenschrank getrocknet. 

Ausbeute 5,89 g (99%). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 3,67 (m 12 –CH2-), 3,37 (m, 12 –CH2-), 1,41 (s, 27 –

CH3). 

IR (ATR) ν(cm-1)= 2975, 2926, 2855, 1691, 1548, 1529, 1477, 1442, 1416, 1389, 1363, 

1306, 1277, 1260, 1226, 1168, 1113, 1069, 999, 958, 866, 844, 831, 804, 767, 735. 

MS (ESI): m/z 634,7 (berechnet: 633,4). 

6.14  Synthese von 2,4,6-Tri(piperazin-1-yl)-1,3,5)-triazin 

Die Reaktion wird unter inerten Bedingungen nach der Vorschrift von Chouai et al. 

durchgeführt.56 

In einem 50 mL-Zweihalsrundkolben mit Septum und Rückflusskühler werden 1,50 g 

(2,37 mmol) Tri-tert.-butyl-4,4‘,4‘‘-(1,3,5-triazin-2,4,6-triyl)tris(piperazin-1-

carboxylat) in 24 mL Methanol vorgelegt und für 30 Minuten im Eisbad auf 0 °C 

heruntergekühlt. Anschließend werden mit Hilfe einer Spritze 8,30 mL 6N Salzsäure so 

langsam hinzu gegeben, dass die Temperatur nicht über 1 °C steigt. Nach Zugabe der 

Salzsäure lässt man die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwärmen und erhitzt 

die Mischung für 22 h zum Rückfluss. Nach dem Abkühlen der Reaktionsmischung wird 

das Methanol am Rotationsverdampfer entfernt (inerte Bedingungen nicht mehr 

notwendig), die Mischung erneut auf 0 °C gekühlt und mit 10%-iger Natronlauge auf 

einen pH-Wert von 14 eingestellt. Die klare, gelbe Lösung wird drei Mal mit 60 mL 

Chloroform ausgeschüttelt, die gesammelten organischen Phasen über Natriumsulfit 

getrocknet, das Natriumsulfat abfiltriert und das Chloroform am Rotationsverdampfer 

entfernt. Das Produkt liegt als weißer Feststoff vor. 

Ausbeute 0,14 g (18%). 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 3,67 (m, J = 5,0, 12 –CH2-), 2,80 (m, J = 5,0, 12 –

CH2-), 2,00 (s, 3 –NH). 

IR (ATR) ν(cm-1)= 3316, 3269, 3005, 2941, 2909, 2847, 2824, 2744, 1520, 1478, 1429, 

1364, 1338, 1315, 1297, 1239, 1191, 1172, 1137, 1124, 1092, 1052, 1006, 949, 899, 871, 

704. 

Bedingt durch die schlechte Ausbeute der Synthese wurde diese erneut unter anderen 

Bedingungen ausgeführt. 

In einem 100 mL-Einhalskolben werden 4,00 g (6,31 mmol) Tri-tert.-butyl-4,4‘,4‘‘-

(1,3,5-triazin-2,4,6-triyl)tris(piperazin-1-carboxylat) in kleinen Portionen in eine 

Mischung aus 40 mL Dichlormethan und 9,72 mL (126 mmol) Trifluoressigsäure 

gegeben. Die Suspension wird für 3 h bei Raumtemperatur gerührt. Das Dichlormethan 

wird am Rotationsverdampfer entfernt, bis eine viskose, gelbe Flüssigkeit zurück bleibt. 

Die Flüssigkeit wird auf 0 °C abgekühlt und mit 5N Natronlauge auf einen pH-Wert 

von 14 eingestellt. Das Produkt wird drei Mal mit 60 mL Chloroform extrahiert, die 

organischen Phasen werden vereint und über Magnesiumsulfat getrocknet, welches 

anschließend abfiltriert wird. Das Chloroform wird am Rotationsverdampfer entfernt. 

Der dabei ausfallende weiß bis leicht gelbliche Feststoff wird im Trockenschrank für 

24 h bei 80 °C getrocknet. 

Ausbeute 1,64 g (78%). 

1H-NMR- und IR-Spektrum identisch mit den vorherigen. 

MS (ESI): m/z 334,6 (berechnet: 334,4). 

6.15  Synthese von 2,2‘,2‘‘-((1,3,5-Triazin-2,4,6-triyl)-

tris(piperazin-4,1-diyl))triessigsäure 

Die Synthese wird unter inerten Bedingungen durchgeführt. 

In einem 50 mL-Einhalsrundkolben werden 0,33 g (0,97 mmol) 2,4,6-Tri(piperazin-1-

yl)-1,3,5)-triazin in 15 mL Chloroform vorgelegt. Zu der Mischung werden 0,31 g (3,06 
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mmol) Triethylamin und 0,28 g (2,96 mmol) Chloressigsäure gegeben. Das Gemisch 

wird drei Tage bei Raumtemperatur gerührt. Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert 

und drei Mal mit 60 mL Chloroform gewaschen. Der Feststoff wird für 24 h bei 50 °C 

im Trockenschrank getrocknet. 

Ausbeute 0,39 g (73%). 

1H-NMR (600 MHz, D2O): δ = 3,96 (s, 6 –CH2-), 3,92 (m, J = 5,3, 12 –CH2-), 3,14 (m, 

J = 5,3, 12 –CH2-). 

13C-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 168,39, 164,45, 51,37, 42,06, 41,68. 

Elementaranalyse berechnet: C 49,70, H 6,55, N 24,84; bestimmt: C 40,93, H 6,15, N 

20,08 %. 

MS (ESI): m/z 508,5 (berechnet: 507,55). 

Schmelzpunkt: Zersetzung ab ca. 215 °C. 

6.16  Synthese von N,N‘-(4-Carboxyphenyl)terephthalamid 

Die Synthese wurde leicht abgewandelt zu der von Cronin et al. durchgeführt.50  

In einem 100 mL-Rundkolben werden 0,71 g (5,18 mmol) 4-Aminobenzoesäure und 

1,71 g (12,3 mmol) Kaliumcarbonat unter kräftigem Rühren in 70 mL vollentsalztem 

Wasser gelöst. Anschließend werden über einen Zeitraum von 10 Minuten 0,5 g 

(2,4 mmol) Terephthaloylchlorid hinzugegeben. Es wird für 3 Tage bei 

Raumtemperatur gerührt. Die enstandene Suspension wird in 300 mL 3N Salzsäure 

gegeben (vorsichtig, da Schaumbildung), anschließend wird der ausgefallene Feststoff 

abfiltriert und mit Wasser gewaschen, bis das Filtrat neutral abläuft. Nach dem 

Trocknen im Vakuumtrockenschrank wird ein weißer Feststoff erhalten. 

Ausbeute 0,67 g (69%). 

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 13,14 (s, 2 –COOH), 10,68 (s, 2 –NH-), 8,12 (s, 4 

–CH=), 7,94 (d, J = 2,8, 8 –CH=). 

IR (ATR) ν(cm-1)= 3377, 1650, 1607, 1530, 1498, 1321, 1261, 771, 613. 
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6.17  Synthese von N,N‘-(3-Carboxyphenyl)terephthalamid 

Die Synthese wurde leicht abgewandelt zu der von Cronin et al. durchgeführt.50 

In einem 100 mL-Rundkolben werden 0,368 g (5,18 mmol) 3-Aminobenzoesäure und 

1,71 g (12,3 mmol) Kaliumcarbonat unter kräftigem Rühren in 70 mL vollentsalztem 

Wasser gelöst. Anschließend werden über einen Zeitraum von 10 Minuten 0,50 g (2,4 

mmol) Terephthaloylchlorid hinzugegeben. Es wird für 3 Tage bei Raumtemperatur 

gerührt. Die enstandene Suspension wird in 300 mL 3N Salzsäure gegeben (vorsichtig, 

da Schaumbildung), anschließend wird der ausgefallene Feststoff abfiltriert und mit 

Wasser gewaschen, bis das Filtrat neutral abläuft. Nach dem Trocknen im 

Vakuumtrockenschrank wird ein weißer Feststoff erhalten. 

Ausbeute 0,28 g (60%). 

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 13,02 (s, 2 –COOH), 10,59 (s, 2 –NH-), 8,45 (t, J 

= 3,54, 1,76, 2 –CH=), 8,14 (s, 4 –CH=), 8,08 (ddd, 2 –CH=), 7,71 (dt, J = 7,9, 1,4, 

2 –CH=), 7,51 (t, J = 7,9, 2 –CH=). 

IR (ATR) ν(cm-1)= 3290, 1686, 1607, 1498, 1582, 1323, 1288, 1196, 752, 613. 

6.18  Synthese von N,N‘-(4-Carboxy,2-methylphenyl)terephthal-

amid 

Die Synthese wurde leicht abgewandelt zu der von Cronin et al. durchgeführt.50 

In einem 100 mL-Rundkolben werden 0,113 g (0,740 mmol) 4-Amino-3-

methylbenzoesäure und 0,272 g (1,960 mmol) Kaliumcarbonat unter kräftigem Rühren 

in 70 mL vollentsalztem Wasser gelöst. Anschließend werden über einen Zeitraum von 

10 Minuten 0,076 g (0,370 mmol) Terephthaloylchlorid hinzugegeben. Es wird für 3 

Tage bei Raumtemperatur gerührt. Die enstandene Suspension wird in 300 mL 3N 

Salzsäure gegeben (vorsichtig, da Schaumbildung), anschließend wird der ausgefallene 

Feststoff abfiltriert und mit Wasser gewaschen, bis das Filtrat neutral abläuft. Nach 

dem Trocknen im Vakuumtrockenschrank wird ein beiger Feststoff erhalten. 

Ausbeute 0,044 g (27%). 
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1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 12,99 (s, 2 –COOH), 10,15 (s, 2 –NH-), 8,14-8,05 

(m, 6 –CH=), 7,88 (m, 2 –CH=), 7,84-7,81 (m, 2 –CH=), 7,61-7,57 (m, 2 –CH=), 2,34 

(s, 6 –CH3). 

IR (ATR) ν(cm-1)= 3286, 2928, 2574, 1678, 1607, 1582, 1498, 1315, 1302, 1277, 767, 

677. 

6.19  Synthese von N,N‘-(4-Carboxy,3-methoxyphenyl)-

terephthalamid 

Die Synthese wurde leicht abgewandelt zu der von Cronin et al. durchgeführt.50 

In einem 100 mL-Rundkolben werden 0,41 g (2,45 mmol) 4-Amino-3-

methoxybenzoesäure und 0,75 g (5,43 mmol) Kaliumcarbonat unter kräftigem Rühren 

in 70 mL vollentsalztem Wasser gelöst. Anschließend werden über einen Zeitraum von 

10 Minuten 0,25 g (1,23 mmol) Terephthaloylchlorid hinzugegeben. Es wird für 3 Tage 

bei Raumtemperatur gerührt. Die enstandene Suspension wird in 300 mL 3N Salzsäure 

gegeben (vorsichtig, da Schaumbildung), anschließend wird der ausgefallene Feststoff 

abfiltriert und mit Wasser gewaschen, bis das Filtrat neutral abläuft. Nach dem 

Trocknen im Vakuumtrockenschrank wird ein beiger Feststoff erhalten. 

Ausbeute 0,45 g (78%). 

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 12,45 (s, 2 –COOH), 10,62 (s, 2 –NH-), 8,13 (s, 4 

–CH=), 7,74 (d, J = 8,68, 2 –CH=), 7,70 (d, J = 1,76, 2 –CH=), 7,50 (dd, J = 8,49, 

1,76, 2 –CH=), 3,84 (s, 6 –OCH3). 

IR (ATR) ν(cm-1)= 3294, 1710, 1590, 1523, 1506, 1325, 1286, 1019, 723, 676. 

6.20  Versuchte Synthese von N,N‘-(3-Bromo,4-carboxyphenyl)-

terephthalamid 

Die Synthese wurde leicht abgewandelt zu der von Cronin et al. durchgeführt.50 

In einem 100 mL-Rundkolben werden 0,39 g (1,80 mmol) 4-Amino-3-bromobenzoesäure 

und 0,64 g (4,64 mmol) Kaliumcarbonat unter kräftigem Rühren in 70 mL 
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vollentsalztem Wasser gelöst. Anschließend werden über einen Zeitraum von 10 

Minuten 0,18 g (0,90 mmol) Terephthaloylchlorid hinzugegeben. Es wird für drei Tage 

bei Raumtemperatur gerührt. Die enstandene Suspension wird in 300 mL 3N Salzsäure 

gegeben (vorsichtig, da Schaumbildung), anschließend wird der ausgefallene Feststoff 

abfiltriert und mit Wasser gewaschen, bis das Filtrat neutral abläuft. Nach dem 

Trocknen im Vakuumtrockenschrank wird ein rot-brauner Feststoff erhalten. 

Rohausbeute 0,17 g (25%). 

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 13,10 (s, 6 –COOH), 10,33 (s, 2 –NH-), 8,20 (m, 

2 –CH=), 8,17 (s, 1 –CH=), 8,07 (2s, 12 –CH=), 8,00 (m, 2 –CH=), 7,87 (d, J = 2,08, 

2 –CH=), 7,81 (t, J = 8,27, 2 –CH=), 7,63 (dd, J = 8,49, 1,98, 2 –CH=), 6,78 (d, J = 

8,64, 2 –CH=), 6,09 (s, 3 –NH2). 

6.21  Synthese von N,N‘-(3,5-Dicarboxyphenyl)terephthalamid. 

Die Synthese wurde leicht abgewandelt zu der von Cronin et al. durchgeführt.50 

In einem 100 mL-Rundkolben werden 0,41 g (2,28 mmol) 5-Aminoisophthalsäure und 

0,72 g (5,21 mmol) Kaliumcarbonat unter kräftigem Rühren in 70 mL vollentsalztem 

Wasser gelöst. Anschließend werden über einen Zeitraum von 10 Minuten 0,22 g (1,06 

mmol) Terephthaloylchlorid hinzugegeben. Es wird für 3 Tage bei Raumtemperatur 

gerührt. Die enstandene Suspension wird in 300 mL 3N Salzsäure gegeben (vorsichtig, 

da Schaumbildung), anschließend wird der ausgefallene Feststoff abfiltriert und mit 

Wasser gewaschen, bis das Filtrat neutral abläuft. Nach dem Trocknen im 

Vakuumtrockenschrank wird ein beiger Feststoff erhalten. 

Ausbeute 0,39 g (73%). Literatur 83%. 

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 13,31 (s, 4 –COOH), 10,76 (s, 2 –NH-), 8,70 (d, J 

= 1,54, 4 –CH=), 8,24 (t, J = 1,52, 2 –CH=), 8,17 (s, 4 –CH=). 

Literatur 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 13,30, 10,81, 8,64, 8,23, 8,22. 

IR (ATR) ν(cm-1) = 3480, 3093, 1710, 1590, 1542, 1509, 1281, 1250, 1190, 755, 660. 
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6.22  Synthese von Dimethyl-4,4‘-((1,4-phenylenbis(azanediyl))-

bis(carbonyl))dibenzoat 

In einem 250 mL-Einhalsrundkolben werden 0,64 g (5,92 mmol) p-Phenylendiamin und 

4 mL Triethylamin in 100 mL Chloroform vorgelegt. 2,35 g (11,84 mmol) Methyl-4-

(chlorocarbonyl)benzoat werden portionsweise hinzugegeben. Es wird für zwei Tage an 

einem dunklen Ort gerührt. Die Mischung wird filtriert, der Rückstand zwei Mal mit 

100 mL Chloroform gewaschen, anschließend in 50 mL DMF suspendiert und zum 

Sieden erhitzt. Nach Erreichen des Siedepunktes kühlt man die Mischung mit einem 

Eisbad ab und filtriert anschließend. Der Rückstand wird bei 80 °C im 

Vakuumtrockenschrank getrocknet. 

Ausbeute 0,59 g (23%). 

Elementaranalyse berechnet: C 66,66, H 4,66, N 6,48; bestimmt: C 65,92, H 4,81, N 

6,64 %. 

6.23  Synthese von Tetramethyl-5,5‘-((1,4-phenylenbis-

(azanediyl))bis(carbonyl))diisophthalat 

In einem 100 mL-Einhalsrundkolben werden 0,32 g (2,95 mmol) p-Phenylendiamin und 

1,89 mL (14,6 mmol) Triethylamin in 50 mL Diethylether vorgelegt. Anschließend 

werden 1,50 g (5,84 mmol) Dimethyl-5-(chlorocarbonyl)isophthalat hinzugegeben. Die 

Lösung wird für vier Tage an einem dunklen Ort gerührt. Der ausfallende Feststoff 

wird abfiltriert, drei Mal mit 20 mL Diethylether gewaschen und bei 50 °C im 

Trockenschrank getrocknet. Anschließend wird der Feststoff in DMF suspendiert, zum 

Sieden erhitzt und mit einem Eisbad abgekühlt. Nach Abfiltrieren des Feststoffs wird 

dieser bei 80 °C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 

Ausbeute 0,35 g (23%). 

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 10,78 (s, 2 –NH), 8,87 (s, 4 –CH=), 8,71 (s, 2 –

CH=), 7,87 (s, 4 –CH=), 4,03 (s, 12 –CH3). 
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IR (ATR) ν(cm-1) = 3314, 2953, 1725, 1648, 1611, 1564, 1553, 1516, 1442, 1381, 1307, 

1242, 1145, 999, 926, 735, 718. 

Elementaranalyse berechnet: C 61,31, H 4,41, N 5,11; bestimmt: C 60,58, H 4,61, N 

5,69 %. 

6.24  Syntheseversuch von 5,5‘-(Fumarylbis(azanediyl))-

diisophthalsäure 

In einem 100 mL-Dreihalsrundkolben mit Septum, Rückflusskühler und Tropftrichter 

werden 1,00 g (8,57 mmol) Fumarsäure in 25 mL THF oder Toluol vorgelegt. Die 

Suspension wird zum Siedepunkt erhitzt und es werden über eine Spritze 1,25 mL (2,05 

g, 17,14 mmol) Thionylchlorid hinzugegeben. Es wird für weitere 4 h zum Rückfluss 

erhitzt und anschließend über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Über den 

Tropftrichter wird eine Suspension von 3,1 g (17,14 mmol) 5-Aminoisophthalsäure und 

4,74 g (34,38 mmol) Kaliumcarbonat in 25 mL THF oder Toluol hinzugetropft. Es wird 

für 3 Tage bei Raumtemperatur gerührt. 

Ausbeute 0 g. 

6.25  Syntheseversuch von 3,3‘-(Oxalylbis(azanediyl))-

dibenzoesäure 

In einem 50 mL-Einhalsrundkolben werden 0,46 g (3,65 mmol) Oxalylchlorid, 1 g (7,3 

mmol) 3-Aminobenzoesäure und 1,51 g (10,9 mmol) Kaliumcarbonat in 25 mL Toluol 

gegeben. Die Mischung wird für 3 Tage bei Raumtemperatur an einem dunklen Ort 

gerührt. Die entstehende Suspension wird filtriert und der Rückstand bei 80 °C im 

Vakuumtrockenschrank getrocknet. Das Produkt liegt als stark verunreinigter, weißer 

Feststoff vor. 

Ausbeute 0 g. 
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6.26  Syntheseversuch von 4,4‘-(Oxalylbis(azanediyl))-

dibenzoesäure 

In einem 50 mL-Einhalsrundkolben werden 0,46 g (3,65 mmol) Oxalylchlorid, 1 g (7,3 

mmol) 4-Aminobenzoesäure und 1,51 g (10,9 mmol) Kaliumcarbonat in 25 mL Toluol 

gegeben. Die Mischung wird für 3 Tage bei Raumtemperatur an einem dunklen Ort 

gerührt. Die entstehende Suspension wird filtriert und der Rückstand bei 80 °C im 

Vakuumtrockenschrank getrocknet. Mit spektroskopischen Methoden lässt sich keine 

erfolgreiche Umsetzung feststellen. 

Ausbeute 0 g. 

6.27  Syntheseversuch neuer Koordinationspolymere basierend 

auf 2,2‘,2‘‘-((1,3,5-Triazin-2,4,6-triyl)tris(piperazin-4,1-

diyl))triessigsäure 

Für die Solvothermalsynthese mit Dimethylformamid als Lösungsmittel wird der 

Ligand 2,2‘,2‘‘-((1,3,5-Triazin-2,4,6-triyl)tris(piperazin-4,1-diyl))triessigsäure 

zusammen mit einem Metallsalz in bestimmten molaren Verhältnissen 

zusammengemischt und in ein Pyrex-Kulturröhrchen überführt. Zur Mischung werden 

jeweils 5 mL Dimethylformamid gegeben. Die verschiedenen Ansätze werden für 7 Tage 

bei erhöhter Temperatur gehalten (Tabelle 9). 

Tabelle 9. Einwaagen und Reaktionsbedingungen der Solvothermalsynthesen in 5 mL 

Dimethylformamid. 

Metallsalz Einwaage 

Metallsalz [mg] 

Einwaage 

Ligand [mg] 

Molares 

Verhältnis 

Temperatur 

[°C] 

Cr(NO3)3∙9H2O 4,7 20,0 3:1 105 

Fe(NO3)3∙9H2O 4,8 20,0 3:1 105 

Co(NO3)3∙6H2O 8,6 10,0 3:2 80 

Co(NO3)3∙6H2O 11,4 10,0 2:1 80 

Co(NO3)3∙6H2O 22,9 10,0 4:1 80 
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Cu(NO3)2∙3H2O 7,1 10,0 3:2 105 

Cu(NO3)2∙3H2O 9,5 10,0 2:1 105 

Cu(NO3)2∙3H2O 19,0 10,0 4:1 105 

Zn(NO3)2∙6H2O 8,8 10,0 3:2 80 

Zn(NO3)2∙6H2O 11,0 10,0 2:1 80 

Zn(NO3)2∙6H2O 23,0 10,0 4:1 80 

La(NO3)3 aq. 9,6 10,0 3:2 80 

La(NO3)3 aq. 12,8 10,0 2:1 80 

La(NO3)3 aq. 25,6 10,0 4:1 80 

 

Für die Solvothermalsynthese mit einem Dimethylformamid-Wasser-Gemisch als 

Lösungsmittel werden 15 mL Dimethylformamid mit 15 mL Wasser gemischt und 

anschließend mit zwei Tropfen konzentrierter Salpetersäure angesäuert. Der Ligand 

2,2‘,2‘‘-((1,3,5-Triazin-2,4,6-triyl)tris(piperazin-4,1-diyl))triessigsäure wird zusammen 

mit dem Zink- oder Kupfermetallsalz in bestimmten molaren Verhältnissen 

zusammengemischt und in ein Pyrex-Kulturröhrchen überführt. Für die Synthese mit 

Chromnitrat werden das Metallsalz und der Ligand in einen Autoklaven gegeben. Zur 

Mischung in den Pyrex-Kulturröhrchen werden jeweils 5 mL Dimethylformamid-

Wasser-Gemisch gegeben, zur Mischung im Autoklaven 20 mL. Die verschiedenen 

Ansätze werden für 7 Tage bei erhöhter Temperatur gehalten (Tabelle 10). 

Tabelle 10. Einwaagen und Reaktionsbedingungen der Solvothermalsynthesen im 

Dimethylformamid-Wasser-Gemisch. 

Metallsalz Einwaage 

Metallsalz [mg] 

Einwaage 

Ligand [mg] 

Molares 

Verhältnis 

Temperatur 

[°C] 

Cr(NO3)3∙9H2O 630,0 100,0 8:1 130 

Cu(NO3)2∙3H2O 38,0 10,0 8:1 80 

Zn(NO3)2∙6H2O 8:1 10,0 8:1 80 
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Bei den Ansätzen mit Cr(III) fällt ein weißer Niederschlag aus. Bei den Ansätzen mit 

Cu(II) fällt ein roter Niederschlag von Kupfer(I)oxid aus. Bei den Ansätzen mit Zn(II) 

wurden keine Niederschläge beobachtet. 

Für die Hydrothermalsynthesen mit Wasser als Lösungsmittel wird der Ligand 2,2‘,2‘‘-

((1,3,5-Triazin-2,4,6-triyl)tris(piperazin-4,1-diyl))triessigsäure zusammen mit einem 

Metallsalz in bestimmten molaren Verhältnissen zusammengemischt und in einen 

Autoklaven überführt. Zur Mischung werden jeweils 20 mL Wasser gegeben. Die 

verschiedenen Ansätze werden in einen Ofen gegeben, welcher zunächst über 1,5 h auf 

130 °C aufgeheizt, dann kontinuierlich für 48 h bei 130 °C gehalten und anschließend 

über einen Zeitraum von 8 h auf Raumtemperatur abgekühlt wird. 

Tabelle 11. Einwaagen und Reaktionsbedingungen der Hydrothermalsynthesen. 

Metallsalz Einwaage 

Metallsalz [mg] 

Einwaage 

Ligand [mg] 

Molares 

Verhältnis 

Cr(NO3)3∙9H2O 315,0 100,0 4:1 

Co(NO3)3∙6H2O 229,0 100,0 4:1 

Cu(NO3)2∙3H2O 190,0 100,0 4:1 

Al(NO3)3∙9H2O 295,6 100,0 4:1 

 

Bei den Synthesen mit Cr(III) fällt ein weißer Feststoff aus. Dieser wird abzentrifugiert, 

der Überstand abdekantiert und der Feststoff erneut in Wasser suspendiert. Nach 

erneuter Zentrifugation und Abdekantieren des Wassers wurde der Feststoff bei 80 °C 

im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 

6.28  Syntheseversuche neuer Koordinationspolymere basierend 

auf N,N‘-(4-Carboxyphenyl)terephthalamid 

In einem Pyrex-Kulturröhrchen werden der Ligand zusammen mit einem Metallsalz in 

5 mL Dimethylformamid vorgelegt. Das Pyrex-Kulturröhrchen wird schräg (ca. 45°) in 

ein Sandbad, welches von unten beheizt wird, eingetaucht. Die Temperatur am unteren 
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Ende des Röhrchens wird gemessen und auf 85 °C eingestellt. Das Röhrchen wird nur 

so tief eingetaucht, dass die Temperatur am oberen Ende (d.h. in der Flüssigkeit, von 

oben vermessen) 45 °C beträgt. Das Röhrchen wird verschlossen. Durch Konvektion 

bewegt sich das Lösemittel durch das Röhrchen und es bilden sich Kristalle im kälteren 

Bereich (Abbildung 84). Der Versuch wird bis zur sichtbaren Bildung von Kristallen 

laufen gelassen. 

 

Abbildung 84. Aufbau und Prinzip der Konvektionssynthese im Sandbad. 

Tabelle 12. Einwaagen der verschiedenen Kristallisationsansätze. 

Metallsalz Metallsalz 

[mg; mmol] 

Ligand [mg; 

mmol] 

Modulator Temperaturgradient 

[°C] 

Zn(NO3)2∙6H2O 29,4; 0,1 10; 0,025  85-45 

Zn(NO3)2∙6H2O 29,4; 0,1 10; 0,025 TMAOH 85-45 

Zn(NO3)2∙6H2O 29,4; 0,1 10; 0,025 Salpetersäure 85-45 

Zn(NO3)2∙6H2O 29,4; 0,1 10; 0,025 Salzsäure 85-45 

Zn(NO3)2∙6H2O 29,4; 0,1 10; 0,025 Benzoesäure 85-45 

Zn(NO3)2∙6H2O 29,4; 0,1 10; 0,025  65-25 

Zn(NO3)2∙6H2O 58,8; 0,2 10; 0,025  85-45 
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Zn(NO3)2∙6H2O 58,8; 0,2 10; 0,025 Salpetersäure 85-45 

Zn(NO3)2∙6H2O 58,8; 0,2 10; 0,025  95-65 

Cu(NO3)2∙3H2O 23,9; 0,1 10; 0,025  85-45 

Cu(NO3)2∙3H2O 23,9; 0,1 10; 0,025 TMAOH 85-45 

Cu(NO3)2∙3H2O 23,9; 0,1 10; 0,025 Salpetersäure 85-45 

Cu(NO3)2∙3H2O 23,9; 0,1 10; 0,025 Salzsäure 85-45 

Cu(NO3)2∙3H2O 23,9; 0,1 10; 0,025 Benzoesäure 85-45 

Cu(NO3)2∙3H2O 23,9; 0,1 10; 0,025  65-25 

Cu(NO3)2∙3H2O 47,8; 0,2 10; 0,025  85-45 

Cu(NO3)2∙3H2O 47,8; 0,2 10; 0,025 Salpetersäure 85-45 

Cu(NO3)2∙3H2O 47,8; 0,2 10; 0,025  95-65 

 

Bei allen Ansätzen ist die Bildung eines Feststoffs zu beobachten. Die Suspensionen 

werden anschließend zentrifugiert, abdekantiert und mit 5 mL frischem DMF versetzt. 

Nach kräftigem Schütteln werden die Röhrchen auf 95 °C erhitzt und über Nacht bei 

dieser Temperatur gehalten. Es wird erneut zentrifugiert, abdekantiert und mit 5 mL 

Ethanol aufgefüllt. Die Röhrchen werden auf 70 °C temperiert und erneut über Nacht 

bei dieser Temperatur gehalten. Nach Zentrifugation und Abdekantieren des 

Lösemittels wird der entstandene Feststoff bei 80 °C im Vakuumtrockenschrank 

getrocknet. 

6.29  Syntheseversuche neuer Koordinationspolymere basierend 

auf N,N‘-(3-Carboxyphenyl)terephthalamid 

In einem Pyrex-Kulturröhrchen werden der Ligand zusammen mit einem Metallsalz in 

5 mL Dimethylformamid vorgelegt (Tabelle 13). Das Pyrex-Kulturröhrchen wird schräg 

(ca. 45°) in ein Sandbad, welches von unten beheizt wird, eingetaucht. Die Temperatur 

am unteren Ende des Röhrchens wird gemessen und auf 85 °C eingestellt. Das Röhrchen 

wird nur so tief eingetaucht, dass die Temperatur am oberen Ende (d.h. in der 

Flüssigkeit, von oben vermessen) 45 °C beträgt. Das Röhrchen wird verschlossen. Durch 
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Konvektion bewegt sich das Lösemittel durch das Röhrchen und es bilden sich Kristalle 

im kälteren Bereich (Abbildung 84). Der Versuch wird bis zur sichtbaren Bildung von 

Kristallen laufen gelassen. 

Tabelle 13. Einwaagen der verschiedenen Kristallisationsansätze. 

Metallsalz Metallsalz 

[mg; mmol] 

Ligand [mg; 

mmol] 

Modulator Temperaturgradient 

[°C] 

Zn(NO3)2∙6H2O 29,4; 0,1 10; 0,025  85-45 

Zn(NO3)2∙6H2O 29,4; 0,1 10; 0,025 TMAOH 85-45 

Zn(NO3)2∙6H2O 29,4; 0,1 10; 0,025 Salpetersäure 85-45 

Zn(NO3)2∙6H2O 29,4; 0,1 10; 0,025 Salzsäure 85-45 

Zn(NO3)2∙6H2O 29,4; 0,1 10; 0,025 Benzoesäure 85-45 

Zn(NO3)2∙6H2O 29,4; 0,1 10; 0,025  65-25 

Zn(NO3)2∙6H2O 58,8; 0,2 10; 0,025  85-45 

Zn(NO3)2∙6H2O 58,8; 0,2 10; 0,025 Salpetersäure 85-45 

Zn(NO3)2∙6H2O 58,8; 0,2 10; 0,025  95-65 

Cu(NO3)2∙3H2O 23,9; 0,1 10; 0,025  85-45 

Cu(NO3)2∙3H2O 23,9; 0,1 10; 0,025 TMAOH 85-45 

Cu(NO3)2∙3H2O 23,9; 0,1 10; 0,025 Salpetersäure 85-45 

Cu(NO3)2∙3H2O 23,9; 0,1 10; 0,025 Salzsäure 85-45 

Cu(NO3)2∙3H2O 23,9; 0,1 10; 0,025 Benzoesäure 85-45 

Cu(NO3)2∙3H2O 23,9; 0,1 10; 0,025  65-25 

Cu(NO3)2∙3H2O 47,8; 0,2 10; 0,025  85-45 

Cu(NO3)2∙3H2O 47,8; 0,2 10; 0,025 Salpetersäure 85-45 

Cu(NO3)2∙3H2O 47,8; 0,2 10; 0,025  95-65 

 

Bei allen Ansätzen ist die Bildung eines Feststoffs zu beobachten. Die Suspensionen 

werden anschließend zentrifugiert, abdekantiert und mit 5 mL frischem DMF versetzt. 

Nach kräftigem Schütteln werden die Röhrchen auf 95 °C erhitzt und über Nacht bei 

dieser Temperatur gehalten. Es wird erneut zentrifugiert, abdekantiert und mit 5 mL 
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Ethanol aufgefüllt. Die Röhrchen werden auf 70 °C temperiert und erneut über Nacht 

bei dieser Temperatur gehalten. Nach Zentrifugation und Abdekantieren des 

Lösemittels wird der entstandene Feststoff bei 80 °C im Vakuumtrockenschrank 

getrocknet. 

6.30  Reaktionen aus dem Appendix zu „Metal-Organic 

Framework Gels Based on a Bisamide Tetracarboxyl Ligand 

for Carbon Dioxide, Sulfur Dioxide and Selective Dye 

Uptake“ 

6.30.1  Synthesen mit Co-Liganden 

Bei allen Synthesen wurden die Bedingungen durchvariiert und verschiedenste Ansätze 

getestet. Tabelle 14 fasst die gewählten Bedingungen zusammen. Alle Synthesen 

wurden in einem Pyrex-Kulturröhrchen mit einem Volumen von ca. 5 mL durchgeführt. 

Die Edukte wurden zusammengegeben und im Ultraschallbad auf 80 °C temperiert. 

Tabelle 14. Einwaagen, Synthesebedingungen und Co-Liganden der Synthesen. 

Metallsalz Einwaa-

gen an 

Ligand 

[mg] 

Molare 

Verhältnisse 

Ligand:Metall:

Co-Ligand 

Co-

Liganden 

Temper-

aturen 

[°C] 

Lösemittel, 

Menge [mL] 

Cr(NO3)3∙9H2O 10, 20, 30, 

60 

1:2:0, 1:4:0, 

1:2:2, 1:4:2, 

1:4:4, 1:8:4 

DABCO, 

4,4‘-

Bipyridin, 

Pyrazin 

80-130 DMF, DEF, 

5 mL 

Zn(NO3)2∙6H2O 10, 20, 30, 

60 

1:2:2, 1:4:2, 

1:4:4, 1:8:4 

DABCO, 

4,4‘-

Bipyridin, 

Pyrazin 

80-130 DMF, DEF, 

5 mL 
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Cu(NO3)2∙3H2O 10, 20, 30, 

60 

1:2:2, 1:4:2, 

1:4:4, 1:8:4 

DABCO, 

4,4‘-

Bipyridin, 

Pyrazin 

80-130 DMF, DEF, 

5 mL 

Cd(NO3)2∙4H2O 10, 20, 30, 

60 

1:2:2, 1:4:2, 

1:4:4, 1:8:4 

DABCO, 

4,4‘-

Bipyridin, 

Pyrazin 

80-130 DMF, DEF, 

5 mL 

 

6.30.2  Synthesen entsprechend Cr-L1, Al-L1 und AlCr-L1 

Unter den gleichen Bedingungen wie in der Publikation für Cr-, Al- und AlCr-L1 

beschrieben wurden Synthesen mit den Salzen Cr(NO3)3∙9H2O, Mn(NO3)2∙6H2O, 

Fe(NO3)3∙9H2O, Co(NO3)2∙6H2O, Ni(NO3)2∙6H2O, Cu(NO3)2∙3H2O, Zn(NO3)2∙6H2O 

und Cd(NO3)2∙4H2O durchgeführt. 

Am Ende der Synthesen entstandene Niederschläge werden abzentrifugiert und erneut 

in DMF suspendiert. Nach Erhitzen auf 80 °C für 24 h werden die Niederschläge 

abzentrifugiert und in Ethanol suspendiert. Nach Erhitzen auf 70 °C für 24 h werden 

die Niederschläge abzentrifugiert und für 24 h bei 80 °C im Vakuumtrockenschrank 

getrocknet. 

6.30.3  Synthesen entsprechend Co-L1 

Unter den gleichen Bedingungen wie in der Publikation für Co-L1 beschrieben wurden 

Synthesen mit den Salzen Cr(NO3)3∙9H2O, Co(NO3)2∙6H2O, Ni(NO3)2∙6H2O, 

Cu(NO3)2∙3H2O, CuCl2∙2H2O, CuCl und AgNO3 durchgeführt. 

Die entstandenen Niederschläge werden in Mutterlauge im 

Röntgenpulverdiffraktogramm vermessen. 

6.30.4  Raumtemperatursynthesen der Metallogele Cr-L1 und Al-L1 

Die Ansatzgrößen werden in Bezug auf die molaren Verhältnisse identisch zu denen in 

der Publikation als Cr-L1 und Al-L1 beschriebenen Gelsynthesen gehalten. Als 
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Lösemittel werden anstatt reinem DMF Mischungen von je vier Teilen DMF und einem 

Teil EtOH, DMA, DMSO, NMP oder H2O eingesetzt. 

Es werden Rollrandgläschen mit je 2 mL der Suspensionen gefüllt, anschließend werden 

diese in einem Exsikkator platziert. Ein weiteres Rollrandgläschen wird mit 2 mL 

Triethylamin gefüllt und ebenfalls im Exsikkator platziert. Der Exsikkator wird 

geschlossen und für 10 d nicht mehr geöffnet. 
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