
 

 

 

Immobilisierung von Metallkomplexen und 
Enzymen in Metall-Organischen 

Gerüstverbindungen 
 

Inaugural-Dissertation 

 

 

zur Erlangung des Doktorgrades 

der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät 

der Heinrich-Heine-Universität Düsseldorf 

 

 

vorgelegt von 

Tim-Oliver Knedel 

aus Leverkusen 

 

 

Düsseldorf, Januar 2020 

  



 

 
 

Aus dem Institut für Anorganische Chemie und Strukturchemie I 

Bioanorganische Chemie und Katalyse 

der Heinrich-Heine-Universität Düsseldorf 

 

 

 

 

 

 

 

Gedruckt mit der Genehmigung der 

Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät der 

Heinrich-Heine-Universität Düsseldorf 

 

 

 

Berichterstatter:  1. Prof. Dr. Christoph Janiak 

   2. Prof. Dr. Christian Ganter 

 

 

 

 

Tag der mündlichen Prüfung: 21.02.2020 



 

 
 

Eidesstattliche Erklärung 

Hiermit erkläre ich, Tim-Oliver Knedel, an Eides statt, dass ich die vorliegende 

Dissertation von mir selbständig unter Beachtung der „Grundsätze zur Sicherung guter 

wissenschaftlicher Praxis an der Heinrich-Heine-Universität Düsseldorf“ und nur mit 

den angegebenen Quellen und Hilfsmitteln angefertigt habe. Diese Arbeit wurde bisher 

weder im Inland noch im Ausland einer anderen Prüfungsbehörde in gleicher oder 

ähnlicher Form vorgelegt. Es wurden keine früheren erfolglosen Promotionsversuche 

unternommen. 

 

 

 

            

Ort, Datum      Unterschrift 

  



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Der Fortgang der wissenschaftlichen Entwicklung ist im Endeffekt eine ständige Flucht 

vor dem Staunen. 

Albert Einstein 

  



 

 
 

Danksagung 

Zunächst möchte ich Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak für die freundliche Aufnahme im 

Arbeitskreis, die Bereitstellung mehrerer interessanter Themen und für die 

Unterstützung danken, die letztendlich zum Abschluss dieser Arbeit geführt hat. Bei 

Fragen standen Sie immer zur Seite und haben mir mit Ihren Anregungen und Ideen 

sehr weiter geholfen. Für die Möglichkeit, im Rahmen einer Kooperation auch mit 

anderen Universitäten zusammenarbeiten zu können, möchte ich mich besonders 

bedanken. 

Herrn Prof Dr. Christian Ganter möchte ich für die Übernahme des Koreferats und für 

die hilfreichen Anregungen im Rahmen des Mitarbeiterseminars danken.  

Frau Prof. Dr. Vlada B. Urlacher und Herrn Prof. Dr. Christian A. Strassert möchte ich 

für die Hilfe und Unterstützung bei der Anfertigung der beiden Erstautorschaften 

bedanken. 

Außerdem Danke ich Dr. Esther Ricklefs, Stefan Buss und Dr. Iván Maisuls für die 

angenehme Zusammenarbeit im Rahmen der beiden veröffentlichten Projekte. 

Mein Dank gilt den festangestellten Mitarbeitern des AK Janiak, namentlich Birgit 

Tommes, Annette Ricken, Jutta Bourgeois, Marcell Demandt, Beate Rau, Ralf Bürgel, 

sowie den Mitarbeitern aus anderen Arbeitskreisen Sebastian Hölzel, Linda 

Kronenberg, Maria Breuer und Dr. Peter Tommes, für die Hilfe bei technischen 

Problemen, die Durchführung von Messungen, Einweisung in Geräte und die 

Unterstützung bei allgemeinen Fragen. Außerdem möchte ich den ehemaligen 

Mitarbeitern Claudia Schäfer und Dietmar Frunzke danken, die mir auch für einen Teil 

meiner Promotion mit Rat und Tat zur Seite standen. 

Mein besonderer Dank gilt Birgit Tommes und Annette Ricken auch als meine 

Bürokolleginnen. Ich habe mich immer sehr über die alltäglichen Gespräche und den 

gemeinsamen morgendlichen Tee gefreut. 

Ich danke dem gesamten Arbeitskreis Janiak, besonders zu nennen Carsten 

Schüsener, Dr. Laura Schmolke, Simon-Patrick Höfert,  Bastian Moll, Philipp Brandt, 

Alexa Schmitz, Moritz Steinert , Dr. Dennis Dietrich, Dr. Sandra Nießing, Anna Kautz, 

Simon Millan, Alexander Nuhnen, Alex Spieß, Christian Jansen und Dr. Karsten 



 

 
 

Klauke für die freundliche Aufnahme im Arbeitskreis, die nette Arbeitsatmosphäre, die 

hilfreichen Gespräche und die Grillfeste, Feiern, Dartspiele und Bierabende. 

Meinem Bürokollegen Moritz Steinert möchte ich für die meist nette Arbeitsatmosphäre 

danken. 

Meinen ehemaligen Bürokollegen Carsten Schlüsener, Bastian Moll und Dr. Tobie 

Matemb Ma Nteb sowie Philipp Brandt möchte ich für die angenehme Stimmung auch 

nach meinem Auszug aus dem Büro danken.  

Meiner Bachelorstudentin Annette Vollrath möchte ich für die gute Zusammenarbeit 

und die Mitarbeit an einer erfolgreichen Publikation danken. 

Meinen Mädels aus dem „Arbeitskreis der nicht genannt werden darf“ Angie Trappen, 

Nadine Hannig und Chantal Siemes möchte ich für die lustigen Tage und Abende 

innerhalb und außerhalb der Uni danken.  

Ich möchte mich besonders bei Dr. Laura Schmolke bedanken, für die hilfreichen 

Diskussionen, netten Weinabende und für die gute Freundschaft. 

Mein besonderer Dank gilt meinen Eltern Alfred und Klaudia Knedel. Eure Ermutigung 

hat mir in der Zeit meiner Promotion sehr geholfen. Ich danke euch für die stetige 

Unterstützung die ihr mir entgegengebracht habt. 

Zuletzt und gleichzeitig am meisten möchte ich meiner Verlobten Dr. Daniela Obels 

danken. Die Unterstützung, die du mir in den letzten drei Jahren entgegengebracht 

hast, ist unersetzlich. Deine Hilfe, Freude, Zuneigung und Liebe hat mir auch durch 

schwere Zeiten geholfen. Ich liebe Dich mein Schatz. 

 



 

 
 

Inhaltsverzeichnis 
I. Kurzzusammenfassung ........................................................................................ I 

II. Abstract ............................................................................................................... II 

III. Publikationen .................................................................................................. III 

IV. Abkürzungsverzeichnis ................................................................................. VIII 

1. Einleitung ............................................................................................................. 1 

1.1. Metall-Organische Gerüstverbindungen ....................................................... 2 

1.2. Einlagerungen in Metall-Organische Gerüstverbindungen ........................... 7 

1.3. Fluoreszenz und Quenching ........................................................................ 9 

2. Motivation .......................................................................................................... 12 

3. Kumulativer Teil ................................................................................................. 14 

3.1. Laccase Encapsulation in ZIF-8 Metal-Organic Framework Shows Stability 

Enhancement and Substrate Selectivity ................................................................ 15 

3.2. Encapsulation of phosphorescent Pt(II) complexes in Zn based metal-organic 

frameworks towards oxygen sensing porous materials ......................................... 47 

3.3. Weitere Veröffentlichungen ...................................................................... 154 

3.3.1. Synthesis of oxime-based CO-releasing molecules, CORMs and their 

immobilization on maghemite nanoparticles for magnetic-field induced CO release

  .......................................................................................................... 156 

3.3.2. Metabolites from the endophytic fungus Cylindrocarpon sp. isolated from 

tropical plant Sapium ellipticum ....................................................................... 157 

3.3.3. Silver, Gold, Palladium, and Platinum N‑heterocyclic Carbene 

Complexes Containing a Selenoether-Functionalized Imidazol-2-ylidene Moiety . 

  .......................................................................................................... 158 

3.3.4. Thermodynamic properties of selenoetherfunctionalized ionic liquids and 

their use for the synthesis of zinc selenide nanoparticles ................................ 159 

3.3.5. Synthesis of Water-Soluble Blue-Emissive Tricyclic 2-Amino-pyridinium 

Salts by Three-Component Coupling-(3+3)-Anellation .................................... 160 



 

 
 

3.3.6. Fabrication of blue organic light-emitting diodes from novel uranium 

complexes: Synthesis, characterization, and electroluminescence studies of 

uranium anthracene-9-carboxylate .................................................................. 161 

3.3.7. Indole Diterpenoids from an Endophytic Penicillium sp. .................... 162 

4. Unveröffentlichte Ergebnisse ........................................................................... 163 

4.1. Einlagerung von Organozinn und Organosilizium-Sulfidclustern in 

Metall-Organische Netzwerke ............................................................................. 164 

4.1.1. Cluster@MOF-5 ................................................................................ 165 

4.1.2. Cluster@MOF-74 .............................................................................. 169 

4.1.3. Cluster@UiO-66 und Cluster@UiO-67 .............................................. 171 

5. Zusammenfassung .......................................................................................... 176 

6. Experimentalteil ............................................................................................... 183 

6.1. Allgemeine Hinweise ................................................................................ 184 

6.2. Chemikalien.............................................................................................. 184 

6.3. Lösemittel ................................................................................................. 185 

6.4. Geräte ...................................................................................................... 185 

6.5. Präparativer Teil ....................................................................................... 187 

7. Literaturverzeichnis ......................................................................................... 198 

 



I. Kurzzusammenfassung  

  

I 
 

I. Kurzzusammenfassung 

Durch ihre poröse Struktur bieten Metall-Organische Netzwerke (MOFs) die 

Möglichkeit, Moleküle in ihren Poren einzulagern. Im Rahmen dieser Arbeit wurde 

diese besondere Fähigkeit der MOFs genutzt, um ein Enzym und zwei lumineszente 

Metallkomplexe in verschiedene MOFs einzulagern. Die Eigenschaften der erhaltenen 

Komposite wurden mit verschiedensten Analysemethoden untersucht.  

Für Enzyme, die häufig thermisch und chemisch instabil sind, ergibt sich durch die 

Einlagerung eine gute Möglichkeit, die Stabilität zu erhöhen. Durch eine schützende 

MOF-Hülle um das Enzym werden Synthesen in organischen Lösemitteln sowie bei 

erhöhter Temperatur möglich. Im ersten Teil dieser Arbeit wurde die bakterielle 

Laccase CgL1 aus corynebacterium glutamicum in einer enzymfreundlichen Synthese 

in Wasser und bei Raumtemperatur in das MOF ZIF-8 eingelagert. Das erhaltene 

Komposit zeigte eine besonders hohe thermische und chemische Stabilität im 

Vergleich zum freien Enzym. Selbst nach 6 Stunden Inkubation bei 70 °C weist es 

noch katalytische Aktivität, wohingegen das freie Enzym bereits nach 3 Stunden keine 

Aktivität mehr aufwies. In Dimethylformamid (DMF) zeigte das Komposit ebenfalls eine 

erhöhte Stabilität. Die Enzymaktivität konnte nach einer Stunde Inkubation nahezu 

vollständig erhalten werden, wohingegen das freie Enzym annähernd keine Aktivität 

mehr aufwies. 

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden zwei lumineszente Platin(II)-Komplexe in MOF-5 

und ZIF-8 eingelagert. Die erzeugten Komposite wiesen stark veränderte 

Phosphoreszenzlebensdauern auf. Beide Komplexe phosphoreszieren bei 

Raumtemperatur an Luft nur schwach, weisen aber starke Phosphoreszenz und 

Phosphoreszenzlebensdauern im Mikrosekundenbereich auf, wenn sie auf 77 K 

gekühlt werden. Die hergestellten Komposite konnten diese hohen 

Phosphoreszenzlebensdauern bereits bei Raumtemperatur erreichen. Außerdem 

zeigte sich ein abschirmender Effekt der MOFs, wodurch der quenchende Einfluss von 

Sauerstoff minimiert werden konnte.  

In beiden Arbeiten wurden, neben vielen anderen Analysemethoden, 

Atomabsorptionsmessungen durchgeführt, um die Metallkonzentration in den 

Kompositen präzise bestimmen zu können und damit eine Aussage zu den Anteilen 

der eingelagerten Verbindungen im MOF treffen zu können.  



II. Abstract  

  

II 
 

II. Abstract 

Due to the porous structure of metal-organic frameworks, molecules can be 

encapsulated in the metal organic framework (MOF) pores. In this work I use this 

special ability to encapsulate an enzyme and two luminescent metal complexes. The 

properties of the obtained composites were analysed by different analytics. 

Enzymes are often chemically and thermally instable. By encapsulating the enzyme in 

a MOF, the stability could be enhanced, especially against temperature and chemical 

influences. In the first part of this work we have encapsulated the bacterial laccase cgl1 

from corynebacterium glutamicum in ZIF-8 using an enzyme friendly water based, 

room temperature synthesis. The obtained composite showed strongly enhanced 

chemical and thermal stability compared to the free enzyme. The encapsulated 

enzyme could retain its catalytic activity after incubation at 70 °C for 6 hours, whereas 

the free enzyme lost all its activity after 3 hours. In dimethylformamide (DMF) the 

composite strongly enhanced stability as well. After one hour of incubation the 

composite retained nearly all of its activity, whereas the free enzyme did not show any 

activity at all. 

In the second part of this work two luminescent platinum(II)-complexes were 

encapsulated in MOF-5 and ZIF-8. The obtained composites showed strongly 

extended phosphorescence lifetimes. Both complexes show only weak 

phosphorescence at room temperature and under air, but strong phosphorescence 

and long lifetimes at 77 K. The composites showed these long phosphorescence 

lifetimes already at room temperature and under air. Additionally, the protective MOF 

shell reduced the influence of quenching oxygen on the phosphorescence. 

In both works atomic absorption spectroscopy was carried out along with other 

analytics. By atomic absorption spectroscopy metal concentrations in the composites 

could be determined precisely and by this the amount of encapsulated complex or 

enzyme could be calculated. 
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chlorido-argentat 

[AuCl(L)] N-[(phenylseleno)-methylen)]-N‘-methylimidazolium-

chlorido-aurat 

[BPh4] Tetraphenylboran 

[NTf2] Bis(trifluormethan)sulfonimid 

[PdCl2(L)] N-[(phenylseleno)-methylen)]-N‘-methylimidazolium-

chlorido-palladat 

[PtCl2(L)] N-[(phenylseleno)-methylen)]-N‘-methylimidazolium-

chlorido-platinat 

2,6-DMP 2,6-Dimethoxyphenol 

ABTS 2,2′-Azino-di(3-ethylbenzthiazolin-6-sulfonsäure) 

CgL1 Laccase aus corynebactetium glutamicum 

CORM Kohlenmonoxidfreisetzende Moleküle (CO-releasing 

molecules) 

DCM Dichlormethan 

DMF N,N‘-Dimethymformamid 

IL Ionische Flüssigkeit (ionic liquid) 

IONPs Eisenoxidnanopartikel (iron oxide nanoparticles) 

NP Nanopartikel 

oximCORMs Oximbasiertes CORM 

PF6 Hexafluorophosphat 

THF Tetrahydrofuran 
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1.1. Metall-Organische Gerüstverbindungen 

Der Begriff Metall-Organische Gerüstverbindung (metall-organic framework, MOF) 

beschreibt laut IUPAC-Definition ein Koordinationsnetzwerk mit organischen Liganden 

und potenziell porösen Hohlräumen.1 Obwohl der Begriff MOF erst 1995 von Yaghi et al. 

erstmals verwendet wurde,2 wird an porösen Netzwerken bereits seit Ende der 1980er 

Jahre geforscht.3 Ebenfalls beschrieb Yaghi 1995 erstmals die Fähigkeit eines MOFs, 

Gastmoleküle aufnehmen, speichern und wieder abgeben zu können.4  

Durch die Zusammensetzung eines Metall-Organischen Netzwerks aus Metallzentren 

oder -clustern (secondary building unit, SBU) und definierten Liganden ergeben sich eine 

Vielzahl von Kombinationsmöglichkeiten.5 Je nach Art der Bausteine können 

eindimensionale Ketten, zweidimensionale Schichten oder dreidimensionale Netzwerke 

ausgebildet werden (Abb. 1).5 

 

Abb. 1 Schematische Darstellung einiger Kombinationsmöglichkeiten von Liganden und Metall-Ionen bzw. 

Metall-Ligand Fragmenten, adaptiert aus Quelle 5 mit Erlaubnis des Centre National de la Recherche 

Scientifique (CNRS) und der Royal Society of Chemistry (RSC), ©2010. 
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Als Metall können viele Halb- beziehungsweise Übergangsmetalle gewählt werden. 

Dabei sind die bekanntesten Aluminium,6 Titan,7 Chrom,8 Eisen,9 Cobalt,10 Kupfer,11 

Zink12,13 und Zirkonium.14,15 Auch Metalle höherer Ordnungszahl wie zum Beispiel 

Hafnium16 oder das Lanthanoid Cer werden eingesetzt.7,17 Bedingt durch die 

Koordinationsgeometrie der Metalle ergeben sich für gewöhnlich 2-, 3-, 4-, oder 6-fache 

Koordinationen an die Metallzentren.18 Des Weiteren können sich die Metallatome zu 

sogenannten SBUs organisieren. Dabei besteht eine SBU für gewöhnlich aus mehreren 

Metallatomen, die über Teile der Linker oder einzelne Atome wie Sauerstoff miteinander 

verbrückt sind. Einige mögliche SBUs sind in Abb. 2 gezeigt.18 

 

Abb. 2 Darstellung von häufig auftretenden SBUs. (a.) Zweikerniges Kupferacetat "paddleweel" (z.B. in 

HKUST-1), (b.) Dreikernige prismatisches Triacetatcluster, (c.) vierkerniges Hexacarboxylatcluster (so z.B. 

in MOF-5), (d.) Dreikerniges prismatisches Chromacetat (z.B. in MIL-101(Cr)). Abbildung entnommen aus 

Quelle 18 mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry (RSC), ©2009. 

Als Linker werden häufig starre, organische Verbindungen mit 2, 3 oder 4 endständigen 

Carbonsäure- oder Stickstoffgruppen gewählt, wobei die Gruppen linear oder gewinkelt 

angeordnet werden können.19 Daraus ergeben sich lineare Linker wie Terephthalsäure 

und 4,4‘-Bipyridin oder gewinkelte Linker wie Isophthalsäure und 2,2‘-Bipyridin.20,21 
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Abb. 3 Auswahl von möglichen Carbonsäure- und stickstoffhaltigen MOF-Liganden, unterteilt in zwei-, drei- 

und vierzähnige Liganden. 

Da MOFs per Definition porös sind,1 lassen sie sich besonders über Gasadsorption 

charakterisieren.22 Über reversible Physisorption eines geeigneten Gases, wie Stickstoff 

oder Argon, kann eine Isotherme erhalten werden, die sich je nach Material 

unterscheidet.23 Aus der Isotherme lässt sich mithilfe der BET-Theorie die Oberfläche des 

MOFs berechnen.24, Die Theorie ist benannt nach Stephen Brunauer, Paul H. Emmet 

und Edward Teller, die das Model 1938 entwickelten. Diese so berechneten Oberflächen 

liegen für gewöhnlich zwischen 500 und 5000 m2g-1. Die höchste gemessene Oberfläche 

besitzt das MOF NU-110E, mit 7140 m2g-1, so publiziert von Farha et al..25 Theoretisch 

sind Oberflächen von über 14000 m2g-1 möglich.25 

Durch die Vielzahl an möglichen Metall- und Ligandenquellen für die MOF-Synthese 

ergibt sich ein breites Spektrum an Synthesemethoden (Abb. 4).26 Oft werden dabei 

Niedrigtemperatursynthesen, durchgeführt.27-29 Bei dieser Art von Synthese werden 

Temperaturen zwischen Raumtemperatur und dem Siedepunkt des eingesetzten 

Lösemittels genutzt. Die Synthese kann in offenen Systemen mit Rückflussapparaturen 

oder Bechergläsern erfolgen. In allen Fällen werden Lösungen aus Liganden und 
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Metallsalzen zusammengegeben und für einige Minuten bis Stunden gerührt. So können 

bekannte MOFs wie zum Beispiel MOF-5,28 MOF-74,28 MOF-177,28 HKUST-1,30 einige 

UiO-66 Derivate31 und ZIF-832 auf diesem Weg synthetisiert werden. Werden 

Synthesetemperaturen über dem Siedepunkt des verwendeten Lösemittels genutzt, 

spricht man von Hydro- (im Fall von Wasser als Lösemittel) oder 

Solvothermalsynthese.33,34 Die Edukte werden in einem Autoklaven oder einem anderen 

geeigneten, verschließbaren Gefäß zusammen mit dem Lösemittel erhitzt. Auf diesem 

Weg können sowohl einkristalline MOFs als auch MOF-Pulver erhalten werden. Beispiele 

hierfür sind HKUST-1,35 ZIF-8,12 MOF-5,36 UiO-66 und UiO-67 sowie deren Derivate.37 

 

Abb. 4 Übersicht der häufigsten Synthesemethoden für Metall-Organische Gerüstverbindungen, mögliche 

Reaktionstemperaturen sowie mögliche Reaktionsprodukte. Abbildung verändert entnommen aus Quelle 

26 mit Erlaubnis der American Chemical Society (ACS), ©2011. 

Solvo- beziehungsweise Hydrothermalsynthese und Niedrigtemperatursynthese sind 

neben der Mikrowellensynthese, bei der die Edukte in einem Lösemittel mittels 

Mikrowellenstrahlung zur Reaktion gebracht werden, die am häufigsten verwendeten 

Synthesemethoden.36,38-40,57 Letztere bietet vor allem den Vorteil, dass die Synthesen 

meist in deutlich kürzerer Zeit ablaufen als die entsprechenden Solvothermal- oder 
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Raumtemperatursynthesen.28,40 So kann MOF-5 in einer Mikrowellensynthese in ca. 

15 Minuten hergestellt werden, wohingegen die entsprechende Raumtemperatur-

synthese 2.5 Stunden dauert. 28,40 

Seltener verwendet wird die mechanochemische und sonochemische Synthese. Die 

mechanochemische Synthese wird in Kugelmühlen (Schwingmühlen oder 

Planetenmühlen) durchgeführt, wobei der Vorteil darin liegt, dass je nach Synthese auf 

das Lösemittel verzichtet werden kann.41 Die sonochemische Synthese beschreibt den 

Einsatz von Ultraschall, um das gewünschte MOF herzustellen. Ein Beispiel für beide 

Methoden ist MOF-5.42,43  

M M

M

M M

M M

M

 

Abb. 5 Schematische Darstellung eines MOF-Gerüsts und verschiedener MOF-Liganden (innen) und 

potenzielle Anwendungsgebiete für Metall-Organische Gerüstverbindungen (außen). Abbildung adaptiert 

aus Quelle 44 mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry (RSC), ©2012. 

Durch die große Auswahl an Metallen und Liganden (vgl. Kapitel 1.1) sind 

Metall-Organische Gerüstverbindungen in ihren Eigenschaften sehr variabel. Dabei spielt 

die Anpassung der Liganden eine besonders wichtige Rolle. Durch Änderung der Länge 

des Liganden, der Substituenten oder der Form, können Eigenschaften, wie zum Beispiel 

die Porengröße, Hydrophilie oder innere Oberfläche variiert werden.45,46 Ein besonderes 

Beispiel hierfür ist die IRMOF-Reihe.47  IRMOF steht für isoretikuläres MOF, welche 

MOFs mit der gleichen strukturellen Topologie beschreiben.47 Durch Änderung der Länge 
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des Liganden können die Porengrößen von 14 Å für IRMOF-1 auf bis zu 85 Å für 

IRMOF-74 vergrößert werden.47 Die BET-Oberfläche kann für die ZIF-Reihe durch 

Austausch des Liganden von Benzimidazol über Methylimidazol bis zu Imidazol von 

230 m2g-1 bis auf fast 2000 m2g-1 gesteigert werden.48-50 

Durch die beschriebene Flexibilität ergeben sich eine Vielzahl von 

Anwendungsmöglichkeiten (Abb. 5).44 Bedingt durch die Porosität können Gase ad- und 

desorbiert werden.51,52 Durch Variation der Liganden können bestimmte Gase, wie 

beispielsweise Schwefeldioxid oder Kohlenstoffdioxid, besser absorbiert werden, 

wodurch eine Gastrennung ermöglicht wird.53 Bereits 2006 wurden MOFs von BASF als 

potentielles Material für die Gasspeicherung und -aufreinigung erkannt.54-56 Weiterhin 

bieten die Poren die Möglichkeit der Einlagerung verschiedenster Moleküle, wie 

Medikamente, Enzyme oder Luminophore, um deren Eigenschaften zu verändern oder 

zu verstärken.57,58 Auch das MOF selbst kann durch definierte Linker oder Metalle 

katalytisch aktiv sein und Lumineszenz aufweisen.59,60  

1.2. Einlagerungen in Metall-Organische Gerüst-

verbindungen 

Wie bereits in Abschnitt 1.1 beschrieben eignen sich Metall-Organische 

Gerüstverbindungen durch ihre permanente Porosität besonders gut für die Einlagerung 

von Molekülen in die Porenstruktur.57,58 Grundsätzlich gibt es zwei mögliche Ansätze: in 

situ und postsynthetisch.61  

 

Abb. 6 Schematische Darstellung von in situ und postsynthetischer Einlagerung. 
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Bei der in situ Einlagerung wird das einzulagernde Molekül während der MOF-Synthese 

zugegeben. Das MOF kann sich um das Molekül bilden, wodurch eine Einlagerung von 

Molekülen erzielt wird, die nicht durch die Porenfenster des verwendeten MOFs passen. 

So können zum Beispiel Laccasen, die häufig einen Durchmesser von mehr als 40 Å 

aufweisen, in ZIF-8 eingelagert werden, welches Porenfenster von 3 Å und 

Porendurchmesser von 11 Å aufweist.62-64 Durch fehlende Cluster oder Linker entstehen 

Defekte, wodurch deutlich größere Hohlräume im MOF auftreten.65-67 Ein Nachteil der in 

situ Einlagerung ist die meist niedrige Stabilität der einzulagernden Moleküle.58 Daher 

müssen die Reaktionsbedingungen soweit angepasst werden, dass das Molekül während 

der MOF-Synthese nicht zersetzt wird.58,62-64 Bei der postsynthetischen Einlagerung gibt 

es diese Einschränkung nicht. Zunächst wird das MOF synthetisiert. Anschließend wird 

das MOF zusammen mit dem einzulagernden Molekül in einem geeigneten Lösemittel 

dispergiert und für mehrere Stunden bis Tage stehen gelassen.68,69 Dabei kann die 

Lösemittelmenge entweder konstant gehalten werden oder das Lösemittel wird langsam 

verdampft, um eine Konzentrationserhöhung des Gastmoleküls zu erreichen.70,71 

Voraussetzung für die postsynthetische Einlagerung ist, dass das Molekül durch die 

Porenfenster des MOFs passt.58 

Seit einigen Jahren ist die Einlagerung von Enzymen in MOFs im Fokus.72 Durch ihre 

hohe Selektivität sind Enzyme in der organischen Synthese gefragt.73 Allerdings sind 

viele Enzyme thermisch und chemisch instabil, wodurch Synthesen in den meisten 

Lösemitteln und bei höheren Temperaturen industriell unpraktikabel sind.72 Durch die 

Einlagerung der Enzyme in ein geeignetes MOF kann diese Stabilität stark erhöht 

werden.61 So haben Falcaro et al. gezeigt, dass die thermische Stabilität von Urease stark 

gesteigert werden kann, wenn sie in ZIF-8 eingelagert wird.74 Das Komposit zeigt nach 

30 Minuten bei 80 °C eine verbleibende Aktivität von fast 40%, während das reine Enzym 

keine Aktivität mehr aufweist.74 Viele weitere MOF/Enzym Kombinationen ergaben eine 

teils starke Erhöhung der thermischen Stabilität. 69,75-77 Ebenso konnten einige 

Arbeitsgruppen die chemische Stabilität soweit erhöhen, dass Katalysen in Lösemitteln 

oder bei pH-Werten durchgeführt werden konnten, die das reine Enzym ansonsten sofort 

denaturieren.76,75 Neben der thermischen und chemischen Stabilität spielt die 

Heterogenität der Komposite eine große Rolle.72 Sind Enzyme meist homogene 

Katalysatoren, die sich nur aufwändig vom Reaktionsgemisch abtrennen lassen, können 

durch Einlagerung in ein MOF Komposite entstehen, die in den meisten Lösemitteln 
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unlöslich und somit leicht abzutrennen sind.78 Durch Wechselwirkungen des MOFs mit 

den eingelagerten Enzymen wird außerdem ein leaching des Enzyms verhindert.79 

Dadurch können zum einen ohne aufwändige Aufreinigung enzymfreie Produkte erhalten 

werden,79 zum andern können die katalytisch aktiven Komposite wiederverwendet 

werden.80  

Luminophore, das sind Verbindungen, die durch Anregung Licht emittieren, können 

ebenfalls in MOFs eingelagert werden.81 Die so erhaltenen Komposite können als 

Sauerstoffsensor,82,83 Weißlichtemitter,84 oder zur Frequenzverdoppelung (second 

harmonic generation, SHG)85 sowie in der Photokatalyse86,87 verwendet werden. Dabei 

werden sowohl Metallkomplexe als auch rein organische Moleküle als Gast 

eingesetzt.88,89  

Häufig wird die Quantenausbeute der genutzten Gastmoleküle durch Quenching stark 

verringert.90 Ursache dafür können sowohl quenchende Moleküle wie Sauerstoff, als 

auch das sogenannte aggregation induced quenching, welches das Quenchen durch den 

Gast selbst bedeutet.90,91 Durch Einlagerung der Luminophore in ein MOF können diese 

Effekte unterdrückt werden.92,93 Die Porenstruktur des MOFs schirmt die Luminophore 

gegen Sauerstoff ab, wodurch der quenchende Effekt geschwächt wird. Weiterhin bewirkt 

die definierte Größe der Poren, dass sich nur wenige Fluorophore in einer Pore sammeln 

können, wodurch das Quenching durch Aggregation verhindert wird.94  

1.3. Fluoreszenz und Quenching 

Fluoreszenz bezeichnet im Allgemeinen die Emission von Licht kurz nachdem das 

Fluorophor mit Licht angeregt wurde, für gewöhnlich im Bereich von 10-7 – 10-9 s.95,96 

Durch die Anregung wird das Molekül in einen hohen Schwingungszustand des 

angeregten Singulettzustands S1 versetzt (Abb. 7). Von dort wird Energie vom Fluorophor 

durch Stöße auf Moleküle in seiner Umgebung übertragen, wodurch es der Kasha-Regel 

folgend in den Singulett-Grundzustand des S1 fällt.95,97 Von dort kann die Energie über 

vier Mechanismen emittiert werden. Bei der Dissoziation und der inneren Umwandlung 

(internal conversion, 10-10 – 10-12 s)96 wird die Energie genutzt, um Bindungen 

aufzubrechen oder um den Zustand des Moleküls ohne Änderung seiner Multiplizität zu 

verändern.95 Beide Mechanismen sind strahlungslose Übergänge in den 

Singulettgrundzustand S0.95 Der dritte Mechanismus ist die Fluoreszenz. Durch eine 

spontane Energieabgabe in Form von Licht fällt das Molekül direkt in seinen 
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Singulettgrundzustand S0 zurück.95 Da dieser Mechanismus keinen weiteren 

Zwischenschritt benötigt, findet er unmittelbar nach der Anregung statt.95  

 

Abb. 7 Schematische Darstellung der Schwingungszustände eines angeregten Moleküls in einem 

Jabłoński-Diagramm. 

Der letzte Mechanismus ist das intersystem crossing (10-10 – 10-12  s).95,96 Ähnlich wie bei 

der internen Umwandlung wird der Zustand des Moleküls verändert, diesmal mit 

Spinumkehr, wodurch das Molekül in den angeregten Tripplettzustand T1 versetzt wird.95 

Nun wird erneut Energie durch Stöße an die Umgebung abgegeben. Im erreichten 

Schwingungsgrundzustand des angeregten Tripplettzustands besitzt das Molekül nicht 

genug Energie, um in den angeregten S1 zurückzukehren.95 Daher gibt es zwei mögliche 

Mechanismen, um in den Singulettgrundzustand S0 zu gelangen. Zum einen kann durch 

erneute Spinumkehr der Singulettzustand wiederhergestellt werden.95 Durch die dabei 

verbrauchte Energie befindet sich das Molekül danach im S0. Zum anderen kann die 

Energie in Form von Licht abgegeben werden. Diesen strahlenden Übergang nennt man 

Phosphoreszenz.95,96 Da der Übergang nur schwach erlaubt ist, sind die Lebenszeiten 

der Phosphoreszenz deutlich länger als die Lebenszeiten der Fluoreszenz, mit 10-6 s bis 

zu mehreren Stunden.95,96 

Sauerstoff hat einen quenchenden Effekt auf viele Luminophore.98 Der quenchende 

Effekt von Sauerstoff kann in dynamisches und statisches Quenching unterteilt werden.95 
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Beim dynamischen Quenching, oder auch Stoßquenching, kollidiert der Quencher mit 

dem Fluorophor.95 Befindet sich Letzteres dabei im angeregten Zustand, wird die Energie 

auf der Quencher übertragen.95 Von dort kann die Energie wie oben beschrieben 

abgegeben werden. Beim statischen Quenching bildet das Fluorophor mit dem Quencher 

einen Komplex, welcher weniger oder gar nicht fluoresziert.95 Dadurch wird die 

Konzentration der Fluorophore verringert, was wiederum die Quantenausbeute 

verringert.95 
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Aufgrund ihrer porösen Struktur eignen sich Metall-Organische Netzwerke besonders gut 

für ein Einlagerung von Molekülen.58,61,78 Das MOF kann dabei eine Vielzahl von 

Funktionen erfüllen, beispielsweise den Schutz des Gastmoleküls vor thermischen oder 

chemischen Veränderungen, Verstärkung oder Hemmung der katalytischen 

Eigenschaften oder Veränderung der photochemischen Eigenschaften.74-76 Die in dieser 

Arbeit vorgestellten Ergebnisse resultieren aus dieser besonderen Eigenschaft der 

MOFs. Das allgemeine Ziel dieser Arbeit ist die Einlagerung eines Gastmoleküls in ein 

Metall-Organisches Netzwerk zur Erhöhung der Stabilität und Veränderung der 

katalytischen beziehungsweise photochemischen Eigenschaften des Gasts.  

Konkret soll im ersten Teil ein Enzym, Laccase aus corynebacterium glutamicum, in ZIF-8 

eingelagert werden. Die verwendete Laccase besitzt eine hohe katalytische Aktivität 

gegenüber vielen Substraten, ist jedoch thermisch und chemisch sehr instabil. So verliert 

die Laccase ihre katalytischen Eigenschaften in vielen organischen Lösemitteln bereits 

nach wenigen Minuten, sowie bei erhöhter Temperatur nach einigen Stunden. Durch die 

Einlagerung in ZIF-8 soll die Stabilität erhöht werden. ZIF-8 eignet sich dafür, da die 

Porenfenster mit einem Durchmesser von ca. 3 Å sehr klein sind und einerseits einen 

guten sterischen Schutz bieten, andererseits die ungewollte Freisetzung des Enzyms 

verhindern können. Des Weiteren kann durch die kleinen Porenfenster die 

Substratselektivität erhöht werden. Kleine Substratmoleküle, wie zum Beispiel 

2,6-Dimethoxyphenol, können durch die Poren des MOFs zum eingelagerten Enzym 

gelangen, während größere Moleküle wie 2,2′-Azino-di(3-ethylbenzthiazolin-6-

sulfonsäure) (ABTS) nicht in das MOF eindringen können und daher nicht umgesetzt 

werden können. 

Der zweite Teil dieser Arbeit untersucht die Einlagerung einiger lumineszenter 

Metallkomplexe in MOFs. Auch hier ist die Porenstruktur der MOFs entscheidend, da sie 

die Komplexe gegen quenchenden Sauerstoff abschirmen sollen und damit die 

Phosphoreszenzlebensdauer an Luft erhöhen können. Außerdem könnte durch 

Wechselwirkungen des MOFs mit den Gastmolekülen eine Stabilisierung der Komplexe 

erfolgen, wodurch die Phosphoreszenzlebensdauer bei Raumtemperatur signifikant 

erhöht werden kann. Konkret sollen zwei Platin(II)-Komplexe in die zinkbasierten MOFs 

ZIF-8 und MOF-5 eingelagert werden, da die Porengröße der MOFs mit 11 

beziehungsweise 13 Å ungefähr der Komplexgröße (8 x 12 Å) entspricht. Dadurch 

können die Komplexe sowohl postsynthetisch als auch in situ eingelagert werden. 
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Die folgenden Kapitel 3.1 und 3.2 zeigen in internationalen Journalen publizierte oder 

dafür vorbereitete Ergebnisse. Die Publikationen stehen mit ihren Aufzählungen von 

Tabellen und Abbildungen für sich. Die Nummerierungen folgen der Nummerierung der 

jeweiligen Publikation und nicht der Nummerierung des Haupttextes und führen ein 

eigenes Literaturverzeichnis. 

Die Kapitel beginnen mit dem Profil der Arbeit, welches die Namen der Autoren, den 

Namen des Journals, Veröffentlichungsjahr, Ausgabe und Seitenzahl sowie eine 

Kurzzusammenfassung der Ergebnisse beinhaltet. Es folgt eine Auflistung der Anteile an 

der jeweiligen Publikation. 

Die Publikationen werden in chronologischer Reihenfolge beschrieben.  

3.1. Laccase Encapsulation in ZIF-8 Metal-Organic 

Framework Shows Stability Enhancement and Substrate 

Selectivity 

T.-O. Knedel, E. Ricklefs, C. Schlüsener, V. B. Urlacher, C. Janiak 

ChemistryOpen, 2019, 8, 1337-1344. DOI: 10.1002/open.201900146 

Kurzzusammenfassung: 

Die Laccase CgL1, exprimiert aus corynebacterium glutamicum, wurde in das Metall-

Organische Netzwerk ZIF-8 in situ eingelagert. Dabei wurde die Synthesebedingungen 

enzymfreundlich (Raumtemperatur und in Wasser) gewählt. Die berichtete Synthese ist 

zu diesem Zeitpunkt die schnellste je publizierte Synthese zur in situ Einlagerung einer 

Laccase. Das erhaltene MOF-Enzym-Komposit, Laccase@ZIF-8, zeigte erhöhte 

Stabilität gegenüber organischen Lösemitteln sowie teilweise stark erhöhte 

Temperaturstabilität bis zu 70 °C. Demnach wurde ein heterogener Katalysator 

synthetisiert, der in Hochtemperatursynthesen in organischen Lösemitteln eingesetzt 

werden kann. Des Weiteren wurde das Komposit auf Substratselektivität getestet, wobei 

eine größenabhängige Selektivität festgestellt wurde. Kleine Substrate, wie 

2,6-Dimethoxyphenol und Syringaldazin werden vom Komposit akzeptiert, wohingegen 

große Substrate wie ABTS nicht in die Poren des MOFs diffundieren können und damit 

nicht akzeptiert werden. Da das Komposit mit ABTS keinerlei Aktivität zeigte, konnte auf 

diesem Weg auch festgestellt werden, dass die Laccase im Inneren des MOFs und nicht 
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auf der Oberfläche immobilisiert ist. Zur genaueren Charakterisierung des Komposits 

wurden AAS-Messungen durchgeführt, wodurch ein Enzymanteil von 2.1 Gew% 

bestimmt werden konnte. 

Anteile an der Publikation: 

• Synthese des ZIF-8-Komposits und des reinen MOFs; Charakterisierung aller 

Komposite über AAS, N2-Gassorption und PXRD, Charakterisierung des Enzyms 

mittels AAS sowie Auswertung und Darstellung der Ergebnisse 

• Entwicklung einer geeignete UV/Vis-Messmethode für Suspensionen, teilweise in 

Zusammenarbeit mit Frau Dr. Esther Ricklefs, Durchführung der UV/Vis-

Messungen für Aktivität, Leaching, Temperatur- und Lösemittelstabilität sowie 

Selektivität und Auswertung und Darstellung der Ergebnisse 

• Zusammenfassen und Verschriftlichung der experimentellen Ergebnisse in Form 

einer wissenschaftlichen Publikation. Eigenständige Literaturrecherche. 

Überarbeitung des Manuskripts vor dem Einreichen und Bearbeitung der 

Durchsicht der Gutachter (Revision). Anfertigung des Revisionsscheins 

• Anfertigung des Graphical Abstracts und des Journal Covers in Zusammenarbeit 

mit Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak 

• Kommunikation und Abstimmung des Manuskripts mit den Kooperationspartnern 

aus dem Arbeitskreis Frau Prof. Dr. Vlada B. Urlacher, Heinrich-Heine-Universität 

Düsseldorf 

• Entwicklung der Expressionsmethode des Enzyms CgL1 und Bereitstellung des 

Enzyms durch Frau Dr. Esther Ricklefs 

• REM-Aufnahmen durch Herrn Carsten Schlüsener 

• Korrektur des Manuskripts durch Frau Prof. Dr. Vlada B. Urlacher und Herrn Prof. 

Dr. Christoph Janiak 

• Einreichen des Manuskripts durch Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak 

• Korrektur der Endversion der Veröffentlichung durch alle Co-Autoren 
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3.2. Encapsulation of phosphorescent Pt(II) complexes in Zn 

based metal-organic frameworks towards oxygen 

sensing porous materials 

T.-O. Knedel, S. Buss, I. Maisuls, C. G. Daniliuc, C. Schlüsener, P. Brandt, O. Weingart, 

A. Vollrath, C. Janiak, C. A. Strassert 

Inorg. Chem., 2020, submitted 

Kurzzusammenfassung: 

In dieser Arbeit wurden zwei lumineszente Platin(II)-Komplex, [PtCl(L)] aus 

Kaliumtetrachloroplatinat und dem Liganden N-(2-phenylpyridin)-N-propyl-thiazol und 

[PtCN(L)] aus [PtCl(L)] und Silbercyanid, hergestellt. Beide Komplexe zeigen starke 

ligandenzentrierte Emission und [PtCN(L)] weist hohe Quantenausbeuten auf. Weiterhin 

zeigt [PtCN(L)] starke Sensitivität gegenüber Sauerstoff. Durch die postsynthetische 

Einlagerung in Einkristalle von bis zu 1 mm3 Größe und Pulverproben des 

Metall-Organischen Netzwerks MOF-5 sowie die in situ Einlagerung in ZIF-8, konnten 

Komposite mit einem Komplexanteil von bis zu 3.7 Gew% erhalten werden. Die 

Komposite wurden mittels Röntgenpulverdiffrakometrie (PXRD), N2- und Ar-Gassorption, 

Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Graphitrohratomabsorptionsspektroskopie 

(GFAAS) sowie Flammenatomabsorptionsspektroskopie untersucht. Durch konfokale 

Lasermikroskopie und Fluoreszenzmessungen konnten die photochemischen 

Eigenschaften der Komposite untersucht werden. Dabei konnte zum einen gezeigt 

werden, dass der Komplex nicht auf der Oberfläche der Einkristalle, sondern im Inneren 

eingelagert ist. Zum anderen konnte für alle Komposite beider Komplexe eine teils stark 

erhöhte Phosphoreszenzlebensdauer von bis zu 18 µs gemessen werden. Diese 

Lebensdauer ist vergleichbar mit den Lebensdauern der Komplexe bei 77 K. Durch die 

weiterhin bestehende Sensitivität gegen Sauerstoff besteht eine potenzielle 

Anwendbarkeit als Sauerstoffsensor. 

Anteile an der Publikation: 

• Synthese der ZIF-8 und MOF-5 Komposite und Charakterisierung über AAS, 

N2-Gassorption, PXRD und Fluoreszenzmikroskopie 

• Auswertung der REM-Bilder und Bestimmung der Partikelgröße 
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• Zusammenfassen und Verschriftlichung der experimentellen Ergebnisse in Form 

einer wissenschaftlichen Publikation in Zusammenarbeit mit Herrn Stefan Buss. 

Eigenständige Literaturrecherche. Überarbeitung des Manuskripts vor dem 

Einreichen 

• Kommunikation und Abstimmung des Manuskripts mit den Kooperationspartnern 

im Arbeitskreis Herr Prof. Dr. Christian A. Strassert 

• Synthese und Charakterisierung der Metallkomplexe [PtCN(L)] und [PtCl(L)], 

durch Herrn Stefan Buss 

• Messung der Fluoreszenzspektren und Fluoreszenzlebensdauern und 

Bestimmung der Quantenausbeuten durch Herrn Stefan Buss in Zusammenarbeit 

mit Herrn Dr. Iván Maisuls 

• REM-Aufnahmen durch Herrn Carsten Schlüsener 

• Ar-Gassorption durch Herrn Philipp Brandt 

• Messung der Einkristallstrukturen der Metallkomplexe [PtCN(L)] und [PtCl(L)] 

durch Herrn Dr. Constantin G. Daniliuc 

• DFT-Rechnungen durch Herrn Priv. Doz. Dr. Oliver Weingart 

• Vorarbeiten zur Einlagerung der Metallkomplexe im Rahmen einer Bachelorarbeit 

von Annette Vollrath 

• Korrektur des Manuskripts durch Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak 

• Korrektur und Einreichen des Manuskripts durch Herrn Prof. Dr. Christian A. 

Strassert 
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3.3. Weitere Veröffentlichungen 

Für die in den folgenden Kapiteln 3.3.1 - 3.3.7 gelisteten Publikationen wurde ein Beitrag 

als Co-Autor geleistet. Die in den jeweiligen Kapiteln angegebenen 

Verbindungsbezeichnungen und Abbildungsverweise entsprechen den Bezeichnungen 

und Abbildungen der Verbindungen in der jeweiligen Veröffentlichung und folgen nicht 

der Nummerierung oder dem Schema dieser Arbeit. 

Für die Publikationen in den folgenden Kapiteln 3.3.2 - 3.3.7 wurden Kristallstrukturen 

angefertigt. Dabei diente die Kristallstrukturanalyse teils zur Aufklärung der 

Absolutstruktur der Moleküle, die in der Kristallographie mit verschiedenen Methoden 

bestimmt werden kann. Dabei basieren alle Methoden auf dem Effekt der anomalen 

Dispersion.99-102 Ist die Energie der verwendeten Röntgenstrahlung etwas größer als die 

Anregungsenergie einer Atomsorte des Kristalls führt die eintreffende Strahlung zu einer 

Ionisation des Atoms.100 Durch diese verstärkte Wechselwirkung zwischen 

Röntgenstrahlung und Atom wird die Phase und die Amplitude der gestreuten Strahlung 

leicht geändert. Dadurch ergeben sich leicht unterschiedliche Intensitäten für die 

Strukturfaktoren F(h, k, l) und F(-h, -k, -l).100 Für die Bestimmung der Absolutkonfiguration 

wurde für alle Strukturen zunächst der Flack-Parameter verwendet, welcher erstmals von 

H. D. Flack 1983 beschrieben wurde.99 Der Flack-Parameter wird mit Formel (1) 

berechnet: 

|𝐹(ℎ, 𝑥)|2 = (1 − 𝑥)|𝐹(ℎ)|2 + 𝑥|𝐹(−ℎ)|2 (1) 

mit F(h,x) = beobachtete Strukturfaktoren, F(h) und F(-h) = berechnete Strukturfaktoren 

und x = Flack-Parameter. 

Durch den Effekt der anomalen Dispersion sind die Werte für F(h) und F(-h) 

unterschiedlich. In diesem Fall gilt das Friedelsche Gesetz (2) nicht mehr.  

|𝐹(ℎ, 𝑘, 𝑙)|2 = |𝐹(−ℎ,−𝑘,−𝑙)|2 (2) 

mit F(h, k, l) = gemessene Strukturfaktoren und F(-h, -k, -l)= gemessene Strukturfaktoren 

der zu (h, k, l) zentrosymmetrisch liegenden Reflexe. 

Für eine korrekte Kristallstrukturbestimmung kann x dabei einen Wert zwischen 0 und 1 

annehmen. Ist der Wert nahe 0 ist die Absolutstruktur mit einer sehr hohen 

Wahrscheinlichkeit korrekt, ist er nahe 1 ist die inverse Struktur vermutlich korrekt. Für 

einen Wert von 0.5 ist der Kristall entweder verzwillingt oder racemisch. Der Flack-
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Parameter basiert dabei rein auf der durch die anomale Dispersion verursachten 

Unterschied der Reflexintensitäten eines Friedel-Paars. Die anomale Dispersion ist dabei 

umso stärker, je schwerer die Atome in der gemessenen Struktur sind. Für einige der 

Publikationen aus Kapitel 3.3.2 - 3.3.7 wurde die Absolutstruktur auch für Moleküle ohne 

Schweratome bestimmt. Hierbei ergibt sich das Problem, dass der Effekt der anomalen 

Dispersion sehr klein ist. Dadurch kann x unrealistische Werte annehmen, die entweder 

unter 0 oder über 1 liegen. In diesem Fall kann zur Bestimmung der Absolutstruktur eine 

Bijvoet-Analyse, benannt nach Johannes Martin Bijvoet, durchgeführt werden.101,102 

Dabei wird die bijvoet-difference, das heißt die Differenz der Intensitäten eines 

Friedel-Paars ((3) und (4)) als Grundlage genommen. 

∆𝐹𝑐
2(ℎ) = 𝐹𝑐

2(ℎ)−𝐹𝑐
2(−ℎ) (3) 

∆𝐹𝑜
2(ℎ) = 𝐹𝑜

2(ℎ)−𝐹𝑜
2(−ℎ) (4) 

Mit Fo = beobachtete Intensitäten und Fc = berechnete Intensitäten. 

Hooft et al. haben daraus einen Faktor G (Hooft-Parameter) berechnen (5):102 

𝐺 =
∫𝛾𝑝𝑢(𝛾)𝑑𝛾

∫𝑝𝑢(𝛾)𝑑𝛾
 (5) 

Mit γ = Generalisierte Absolutstruktur (Werte zwischen -1 (Struktur inkorrekt) und 1 

(Struktur korrekt) und pu(γ) = Teilmenge der Wahrscheinlichkeitsfunktion für γ. 

Dieser Faktor G basiert nun nicht mehr rein auf der Differenz der Intensitäten des Friedel-

Paars, sondern auf der Wahrscheinlichkeit dieser Differenz für den Fall einer korrekt 

angegeben Absolutstruktur. Da dies für alle gemessenen Friedepaare durchgeführt wird, 

ergibt sich ein Wert mit deutlich geringerer Standardabweichung als der Flack-Parameter. 

Zur besseren Vergleichbarkeit wurde zudem der Faktor y eingeführt (6): 

𝑦 = (1 − 𝐺)/2 (6) 

y ist nun mit x vergleichbar. Korrekte Strukturen ergeben einen Wert von 0, inverse 

Strukturen ergeben 1. 

Mit der Methode nach Hooft et al. kann somit auch die Absolutstruktur von Molekülen mit 

einer sehr kleinen anomalen Dispersion, zum Beispiel mit Sauerstoff als schwerstem 

Atom, bestimmt werden. 

Die gemessenen Kristallstrukturen sind in einer Abbildung im jeweiligen Kapitel gezeigt.  
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3.3.1. Synthesis of oxime-based CO-releasing molecules, CORMs 

and their immobilization on maghemite nanoparticles for 

magnetic-field induced CO release 

H. Meyer, M. Brenner, S.-P. Höfert, T.-O. Knedel, P. C. Kunz, A. M. Schmidt, A. 

Hamacher, M. U. Kassack, C. Janiak  

Dalton Trans. 2016, 45, 7605–7615. DOI: 10.1039/C5DT04888E 

Zusammenfassung: 

Oximbasierte Kohlenstoffmonoxid-freisetzende Moleküle (oximCORMs) wurden über ein 

Catechol auf Maghemit Eisenoxidnanopartikeln (IONPs) immobilisiert. Die erhaltenen 

Komposite wurden in eine Alginathülle eingebettet, um die CO-Freisetzung mittels UV/Vis 

Spektroskopie untersuchen zu können. Daraus konnten Halbwertszeiten von 

814 ± 23 Minuten bei Raumtemperatur und 73 ± 1 Minuten bei 50 °C für die Freisetzung 

des CO bestimmt werden. Des Weiteren wurde die Freisetzung der CO-Moleküle mittels 

externen Magnetfelds untersucht. 

Eigenanteil an der Publikation: 

• Durchführung der Myoglobin-Assays in Zusammenarbeit mit Dr. Hajo Meyer 

• Experimentelle Bearbeitung der Durchsicht der Gutachter 

• Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor 
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3.3.2. Metabolites from the endophytic fungus Cylindrocarpon sp. 

isolated from tropical plant Sapium ellipticum 

R. S. T. Kamdem, W. Pascal, N. Rehberg, L. van Geelen, S.-P. Höfert, T.-O. Knedel, C. 

Janiak, P. Sureechatchaiyan, M. U. Kassack, W. Lin et al. 

Fitoterapia 2018, 128, 175–179. DOI: 10.1016/j.fitote.2018.05.020 

Zusammenfassung: 

Aus Sapium ellipticum konnten drei neue Polyketide und zwei neue Pyridonalkaloide 

zusammen mit 11 weiteren Verbindungen extrahiert werden. Die Strukturen der neuen 

Verbindungen wurden mittels 1D und 2D NMR und hochauflösende 

Elektronensprayionisationsmassenspektroskopie (HRESIMS) aufgeklärt. Zusätzlich 

konnte die Absolutstruktur von 19-O-Methylpyrrocidin B mittels Einkristallstrukturanalyse 

mit einem Flack Parameter von 0.08(3) bestätigt werden. 

 

Abb. 8 Asymmetrische Einheit von 19-O-Methylpyrrocidin B mit 50% thermischen Ellipsoiden. 

Eigenanteil an der Publikation: 

• Selektion und Vorbereitung eines geeigneten Einkristalls für die 

Kristallstrukturanalyse. Aufnahme, Lösung, Verfeinerung und Darstellung der 

Kristallstruktur (Abb. 3 der Publikation) in Zusammenarbeit mit Herrn Simon Höfert 

und Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak 

• Zusammenstellung der Kristalldaten in Tabellenform in Zusammenarbeit mit Herrn 

Simon Höfert  
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3.3.3. Silver, Gold, Palladium, and Platinum N‑heterocyclic Carbene 

Complexes Containing a Selenoether-Functionalized Imidazol-

2-ylidene Moiety 

K. Klauke, I. Gruber, T.-O. Knedel, L. Schmolke, J. Barthel, H. Breitzke, G. Buntkowsky, 

C. Janiak 

Organometallics 2018, 37, 298–308. DOI: 10.1021/acs.organomet.7b00678 

Zusammenfassung: 

Aus einem selenoetherfunktionalisierten Imidazoliumsalz wurden mittels Reaktion mit 

Ag2O und anschließender Transmetallierung die Metallcarbenkomplexe [AgCl(L)], 

[AuCl(L)], [PdCl2(L)] und [PtCl2(L)] hergestellt. Aus zwei der erhaltenen bimetallischen 

Präkursoren konnten mittels Mikrowellensynthese Pd17Se15 Nanopartikel und Pt 

Nanopartikel hergestellt werden. Von allen vier Imidazoliumsalzen konnten Einkristalle 

erhalten werden mit denen mittels Einkristallstrukturanalyse die Struktur der Salze 

bestätigt werden konnte. 

 

Abb. 9 Kristallstruktur von Verbindung 4 (links) und Verbindung 5 (rechts). Gezeigt sind die Moleküle in der 

asymmetrischen Einheit mit 50% thermischen Ellipsoiden und ein Acetonitril. 

Eigenanteil an der Publikation: 

• Selektion und Vorbereitung eines geeigneten Einkristalls für die 

Kristallstrukturanalyse. Aufnahme, Lösung, und Verfeinerung einer Kristallstruktur 

(Abb. 2 der Publikation) 

• Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor  
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3.3.4. Thermodynamic properties of selenoetherfunctionalized ionic 

liquids and their use for the synthesis of zinc selenide 

nanoparticles 

K. Klauke, D. H. Zaitsau, M. Bülow, L. He, M. Klopotowski, T.-O. Knedel, J. Barthel, C. 

Held, S. P. Verevkin, C. Janiak 

Dalton Trans. 2018, 47, 5083–5097. DOI: 10.1039/C8DT00233A 

Zusammenfassung: 

Es wurden drei selenoetherfunktionalisierte ionische Flüssigkeiten (Se-ILs) mit 

bis(trifluormethansulfonyl)imide Anionen ([NTf2]) hergestellt. Die Verdampfungsenthalpie 

der erhaltenen ILs wurden mittels Quarzkristall Microwaage (QCM) bestimmt. Durch 

Mikrowellenzersetzung konnten aus den ILs ZnSe Nanopartikel hergestellt werden. 

Durch Ionenaustausch des [NTf2] Anions durch Tetraphenylborat ([BPh4]) 

beziehungsweise Bromid konnten Einkristalle erhalten werden, wodurch mittels 

Einkristallstrukturanalyse die Struktur des IL-Kations bestätigt werden konnte. 

 

Abb. 10 Kristallstruktur von Verbindung 2-BPh4. Gezeigt sind beide Moleküle in der asymmetrischen 

Einheit mit BPh4-Gegenion mit 50% thermischen Ellipsoiden. Wasserstoffatome wurden zur besseren 

Übersicht ausgeblendet. 

Eigenanteil an der Publikation: 

• Selektion und Vorbereitung eines geeigneten Einkristalls für die 

Kristallstrukturanalyse. Aufnahme, Lösung, und Verfeinerung einer Kristallstruktur 

(Abb. 2 der Publikation) 

• Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor  
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3.3.5. Synthesis of Water-Soluble Blue-Emissive Tricyclic 2-Amino-

pyridinium Salts by Three-Component Coupling-(3+3)-

Anellation 

O. Bakulina, F. K. Merkt, T.-O. Knedel, C. Janiak, T. J. J. Müller 

Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2018, 57, 17240–17244. DOI: 10.1002/anie.201808665 

Zusammenfassung: 

Aus einem cyclischem Amidin wurde mittels (3+3)-Anellierung mit Alkinonen ein intensiv 

blaufluoreszierendes, tricyclisches 2-Aminopyridinsalz hergestellt. Dieses Salz zeigt eine 

sehr hohe Quantenausbeute von bis zu 63% in Wasser. Einige ausgewählte Derivate 

zeigen Fluoreszenz im Festkörper, wodurch eine potenzielle Anwendung als 

Blaulichtemitter erreicht werden kann. Die erhaltenen Verbindungen wurden mittels 1H- 

und 13C-NMR sowie UV-Spektroskopie charakterisiert. Die Struktur von Verbindung 

3t-PF6 wurde mittels Einkristallstrukturanalyse aufgeklärt. 

 

Abb. 11 Kristallstruktur von Verbindung 3t-PF6. Gezeigt sind die beiden symmetrieunabhängigen Moleküle 

der asymmetrischen Einheit mit PF6-Gegenionen, mit 50% thermischen Ellipsoiden. 

Eigenanteil an der Publikation: 

• Selektion und Vorbereitung eines geeigneten Einkristalls für die 

Kristallstrukturanalyse. Aufnahme, Lösung, Verfeinerung und Darstellung der 

Kristallstruktur (Abb. 1 der Publikation) 

• Verschriftlichung der Kristalldaten und der Atomparameter in Tabellenform. 

• Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor  
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3.3.6. Fabrication of blue organic light-emitting diodes from novel 

uranium complexes: Synthesis, characterization, and 

electroluminescence studies of uranium anthracene-9-

carboxylate 

K. Darzinezhad, M. M. Amini, E. Mohajerani, M. Armaghan, T.-O. Knedel, A. Abareghi, 

C. Janiak 

Dalton Trans. 2019, 48, 3695–3703. DOI: 10.1039/C8DT04981E 

Zusammenfassung: 

Ausgehend von Uranylacetat-Dihydrat und Anthracene-9-Carbonsäure und durch 

Variation der molaren Verhältnisse der Edukte wurde ein einkerniger (1) und zwei 

zweikernige (2 und 3) Uran(IV)komplexe synthetisiert. Durch Einkristallstrukturanalyse 

konnte eine hexagonal-bipyramidale Geometrie für Verbindung 1 und pentagonale 

Geometrien für die Verbindungen 2 und 3 festgestellt werden. Verbindung 1 wies eine 

starke blaue Fluoreszenz, mit einer maximalen Emission bei 270 nm, auf und ist damit 

potenziell als blaue OLED interessant. 

 

Abb. 12 Kristallstruktur der Uran(IV)komplex 1. Gezeigt ist das Molekül und zwei Lösemittelmoleküle in der 

asymmetrischen Einheit mit 50% thermischen Ellipsoiden. 

Eigenanteil an der Publikation: 

• Selektion und Vorbereitung eines geeigneten Einkristalls für die 

Kristallstrukturanalyse. Aufnahme, Lösung und Verfeinerung der Kristallstruktur 

von Verbindung 1 (Abb. 1 in der Publikation) 

• Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor  
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3.3.7. Indole Diterpenoids from an Endophytic Penicillium sp. 

N. P. Ariantari, E. Ancheeva, C. Wang, A. Mándi, T.-O. Knedel, T. Kurtán, C. Chaidir, W. 

E. G. Müller, M. U. Kassack, C. Janiak, G. Daletos, P. Proksch 

Journal of natural products 2019, 82, 1412–1423 DOI: 10.1021/acs.jnatprod.8b00723 

Zusammenfassung: 

Aus den Wurzeln der Ingwer-Pflanze (Zingiber officinale) konnten insgesamt 22 

Diterpene, davon neun neue Indolditerpene (1-9), isoliert werden. Die Publikation 

beschäftigt sich mit der Charakterisierung dieser neun neuen Diterpene. Die Strukturen 

wurden durch 1D und 2D NMR Untersuchungen kombiniert mit HRESIMS bestätigt. Von 

Verbindung 1, 3 und 7 wurde die Absolutstrukturen theoretisch mittels time-dependent 

density functional theory electronic cicular dichroism (TDDFT-ECD) berechnet. Die 

Absolutstruktur von Verbindung 1 konnte mittels Einkristallstrukturanalyse mit einem 

Flack-Parameter von -0.01(7) bestätigt werden. 

 

Abb. 13 Kristallstruktur von Verbindung 1. Gezeigt sind die beiden symmetrieunabhängigen Moleküle der 

asymmetrischen Einheit, mit 50% thermischen Ellipsoiden. 

Eigenanteil an der Publikation: 

• Selektion und Vorbereitung eines geeigneten Einkristalls für die 

Kristallstrukturanalyse. Aufnahme, Lösung, Verfeinerung und Darstellung der 

Kristallstruktur (Abb. S74 in den ESI der Publikation) 

• Verschriftlichung der Kristalldaten und der Atomparameter in Tabellenform 

• Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor  
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Der folgende Abschnitt befasst sich mit bisher unveröffentlichten Ergebnissen, die im 

Rahmen von Projekten und Kooperationen erzielt wurden. 

4.1. Einlagerung von Organozinn und Organosilizium-

Sulfidclustern in Metall-Organische Netzwerke 

Die vom Arbeitskreis von Frau Prof. Dr. Dehnen zur Verfügung gestellten 

Organozinn-Sulfidcluster (Abb. 14) und ein ähnliches siliziumbasiertes Cluster sollen in 

ein MOF eingelagert werden, um die photochemischen Eigenschaften der Cluster zu 

verändern. [(PhSn)4S6] ist bereits von Dehnen et al. publiziert und zeigt eine intensive 

Weißlichtemission bei einer Anregung bei 980 nm.103 Das siliziumbasierte Cluster ist 

noch nicht weiter charakterisiert.  

  

Abb. 14 Organozinn-Sulfidcluster [(PhSn)4S6]. 

Die beiden Komplexe sollten in situ in verschiedene MOFs eingelagert werden. Dabei 

wurden zunächst mehrere MOFs ausgewählt, die durch ihre Reaktionsbedingungen für 

die Synthese geeignet waren. Wichtigster Punkt war der Ausschluss von Wasser aus der 

Reaktion, da der siliziumbasierte Cluster hydrolyseempfindlich ist. Des Weiteren mussten 

alle Reaktionen unter Luftausschluss durchgeführt werden, da der Organozinncluster 

luftempfindlich ist. Weiterhin sollten die Reaktionstemperaturen möglichst niedrig, 

optimaler Weise Raumtemperatur, gewählt werden, um eine Zersetzung der Komplexe 

zu verhindern. Dafür eignete sich MOF-5, dessen Synthese bei Raumtemperatur 

durchgeführt werden kann, sowie UiO-66 und UiO-67, deren Synthesen bei 80 °C 

durchgeführt werden können. Für [(PhSn)4S6] wurden zusätzlich MOF-74, ebenfalls bei 

Raumtemperatur synthetisierbar, und UiO-66-NH2 verwendet. Generell wurden die 

Komplexe zusammen mit dem verwendeten Metallsalz gelöst und anschließend der 

Literatur folgend zur Linkerlösung gegeben.28,104  
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4.1.1. Cluster@MOF-5 

Zunächst wurde [(PhSn)4S6] wie zuvor beschrieben zum Komposit umgesetzt. Das 

erhaltene Produkt wurde mittels PXRD untersucht (Abb. 15). Hier sind keine Reflexe für 

MOF-5 zu erkennen. Der Reflex bei ca. 10 °2Θ wird durch den verwendeten 

Siliziumträger erzeugt.  

 

Abb. 15 PXRD von [(PhSn)4S6]@MOF-5 (grün), MOF-5 (rot) und simuliertem MOF-5 (schwarz).105 

Es wurde vermutet, dass die Zugabe von Triethylamin, welches bei der Reaktion als 

Protonenfänger fungiert, in Kombination mit dem Zinncluster die Bildung von MOF-5 

verhindert. Die erneute Synthese erfolgte daher ohne Zugabe von Triethylamin. Wie in 

Abb. 16 zu sehen, konnte MOF-5 erhalten werden. Die Synthese wurde ebenfalls mit 

dem siliziumbasierten Cluster durchgeführt. 
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Abb. 16 PXRD von [(PhSn)4S6]@MOF-5 (grün, links), Siliziumcluster@MOF-5 (blau, rechts), MOF-5 (rot) 

und simuliertem MOF-5 (schwarz).105 

Beide Diffraktogramme stimmen mit der Literatur überein. Zusätzliche Reflexe durch die 

eingelagerten Cluster konnten nicht beobachtet werden.  

Im nächsten Schritt wurden die Komposite mittels N2-Sorption untersucht. Die Isothermen 

sind in Abb. 17 zu sehen. 

 

Abb. 17 N2-Isothermen von [(PhSn)4S6]@MOF-5 (grün, Dreieck), Siliziumcluster@MOF-5 (blau, Kreis) und 

MOF-5 (rot, Viereck). Gefüllte Symbole: Adsorption, leere Symbole: Desorption. 

Mit einer BET-Oberfläche von 1919 m2g-1 für [(PhSn)4S6]@MOF-5 und 1947 m2g-1 für das 

Siliziumcluster@MOF-5 zeigt sich eine deutliche Abnahme im Vergleich zum reinen MOF 
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mit 3060 m2g-1 und zur Literatur mit ca. 2900 m2g-1.106 Da die Einlagerung von sterisch 

anspruchsvollen Clustern die Poren des MOFs blockiert und damit die BET-Oberfläche 

verringert, ist eine Abnahme der BET-Oberfläche ein klares Indiz für eine erfolgreiche 

Einlagerung beider Cluster. Als weiterer möglicher Nachweis wurden der 

Zinn- beziehungsweise Siliziumanteil und die Schwefelatome über REM/EDX-Mapping 

untersucht (Abb. 18 und Abb. 19). Als Referenz für das MOF wurde das Metallzentrum 

Zink detektiert. 

 

Abb. 18 REM/EDX von [(PhSn)4S6]@MOF-5. REM-Aufnahme (oben links), Zn-EDX (oben rechts), S-EDX 

(unten links), Sn-EDX (unten rechts). 

Wie zu erwarten ist der Zinkanteil auf den Partikeln im Vergleich zur freien Fläche neben 

den Partikeln erhöht. Für Schwefel ist die Bestimmung nicht eindeutig, da die Energie für 

Schwefel mit 2.307 keV direkt unter der Energie für Gold (2.120 keV) liegt. Gold wird für 

den Sputterprozess bei der Probenvorbereitung verwendet und. Zinn zeigt eine 

homogene Verteilung über das gesamte Bild. Es kann davon ausgegangen werden, dass 

hier nur Untergrundrauschen detektiert wurde. Die Probe scheint keinen Komplex zu 

enthalten. 
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Abb. 19 REM/EDX des Siliziumcluster@MOF-5. REM-Aufnahme (oben links), Zn-EDX (oben rechts), S-

EDX (unten links), Si-EDX (unten rechts). 

Für das Siliziumcluster@MOF-5 zeigt sich ein ähnliches Bild. Zink ist deutlich auf den 

Partikeln sichtbar, wohingegen für Schwefel und Silizium kein eindeutiger Nachweis 

möglich ist. Für beide Proben kann mittels REM/EDX-Mapping keine Aussage getroffen 

werden, ob der Cluster eingelagert wurde. 

Einen weiteren möglichen Anhaltspunkt kann die Ramanspektroskopie geben. Es wurde 

vom Siliziumcluster@MOF-5 ein Ramanspektrum aufgenommen und mit dem reinen 

MOF sowie dem Ramanspektrum des Komplexes verglichen (Abb. 20). 
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Abb. 20 Ramanspektren des Siliziumcluster@MOF-5 (blau), MOF-5 (rot) und das reine Siliziumcluster 

(schwarz). 

Das Ramanspektrum des Siliziumcluster@MOF-5 zeigt hohe Übereinstimmung mit dem 

reinen MOF. Die für Therephtalsäure typischen Banden der C=O Valenzschwingung bei 

ca. 1450 cm-1 und die aromatische C=C Valenzschwingung bei 1620 cm-1 stimmen 

vollständig überein. Es sind keine Schwingungen erkennbar, die sonst nur im Komplex 

zu finden sind. Damit gibt auch das Raman keinen sicheren Anhaltspunkt für eine 

erfolgreiche Einlagerung. Somit bleibt der einzige Anhaltspunkt für eine erfolgreiche 

Einlagerung die verringerte BET-Oberfläche. Weitere Charakterisierungen sind 

notwendig. 

4.1.2. Cluster@MOF-74 

Ähnlich wie MOF-5 wurde die Synthese der Komposite mit MOF-74 durchgeführt, da auch 

dieses MOF bei Raumtemperatur synthetisiert werden kann. Hier allerdings nur mit 

[(PhSn)4S6]. Das erhaltene Komposit [(PhSn)4S6]@MOF-74 wurde ebenfalls mittels 

PXRD untersucht, wie zu erwarten sind aber auch hier keine zusätzlichen Reflexe zu 

beobachten (Abb. 21).  
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Abb. 21 PXRD von [(PhSn)4S6]@MOF-74 (grün), MOF-74 (rot) und simuliertem MOF-74 (schwarz).107 

 

Abb. 22 N2-Isothermen von [(PhSn)4S6]@MOF-74 (grün, Kreis) und MOF-74 (rot, Viereck). Gefüllte 

Symbole: Adsorption, leere Symbole: Desorption. 

Die N2-Sorption (Abb. 22) zeigt keine Änderung der BET-Oberfläche. MOF-74 besitzt 

eine Oberfläche von 505 m2g-1 in guter Übereinstimmung mit der Literatur (496 m2g-1).108 

Das erhaltene Komposit zeigt eine Oberfläche von 491 m2g-1, welche innerhalb des 

Gerätefehlers als gleich angesehen werden kann. Daher gibt es für MOF-74 keinen 

Anhaltspunkt für eine erfolgreiche Einlagerung.  
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4.1.3. Cluster@UiO-66 und Cluster@UiO-67 

Für beide Cluster wurden Komposite mit UiO-66 und UiO-67 hergestellt.104 UiO-66 besitzt 

den gleichen Linker wie MOF-5, bietet aber ein anderes Metall. UiO-67 bietet zusätzlich 

durch den längeren 4-4‘-Biphenyldicarbonsäurelinker größere Poren an. Für [(PhSn)4S6] 

wurde zusätzlich ein Ansatz zur Synthese mit UiO-66-NH2 getestet. Wie zu erwarten 

gleichen auch hier die Diffraktogramme der Literatur und zeigen keine zusätzlichen 

Reflexe (Abb. 23 bis 25). 

 

Abb. 23 PXRD von [(PhSn)4S6]@UiO-66 (grün, links), [(PhSn)4S6]@UiO-67 (grün, rechts), UiO-66 (rot, 

links), UiO-67 (rot, rechts), simuliertem UiO-66 (schwarz, links) und simuliertem UiO-67 (schwarz, 

rechts).109 

 

Abb. 24 PXRD des Siliziumcluster@UiO-66 (blau, links), Siliziumcluster@UiO-67 (blau, rechts), UiO-66 

(rot, links), UiO-67 (rot, rechts), simuliertem UiO-66 (schwarz, links) und simuliertem UiO-67 (schwarz, 

rechts).109 
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Abb. 25 PXRD von [(PhSn)4S6]@UiO-66-NH2 (grün), UiO-66 (rot), simuliertem UiO-66 (schwarz).109 

Die N2-Sorptionen wurde ebenfalls von allen Kompositen bestimmt (Abb. 26 und 27). Hier 

zeigen sich deutliche Unterschiede je nach MOF und Cluster.  

 

Abb. 26 N2-Isothermen von [(PhSn)4S6]@UiO-66 (grün, Dreieck, links), Siliziumcluster@UiO-66 (blau, 

Kreis, links), UiO-66 (rot, Viereck, links), [(PhSn)4S6]@UiO-67 (grün, Dreieck, rechts), Siliziumcluster@UiO-

67 (blau, Kreis, rechts) und UiO-67 (rot, Viereck, links). Gefüllte Symbole: Adsorption, leere Symbole: 

Desorption. 
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Abb. 27 N2-Isothermen von [(PhSn)4S6]@uiO-66-NH2 (grün, Dreieck) und UiO-66-NH2 (rot, Viereck). 

Gefüllte Symbole: Adsorption, leere Symbole: Desorption. 

Die BET-Oberfläche von [(PhSn)4S6]@UiO-66-NH2 stimmt mit 1252 m2g-1 innerhalb des 

Gerätefehlers mit der Literatur von 1200 m2g-1 überein.104 Es ist zu vermuten, dass eine 

Einlagerung mit dem aminofunktionalisierten Linker nicht möglich ist. Daher wurde auf 

eine weitere Synthese mit diesem Linker verzichtet. Für die Komposite 

[(PhSn)4S6]@UiO-66 und [(PhSn)4S6]@UiO-67 ergeben sich BET-Oberflächen von 

1529 m2g-1 und 1344 m2g-1. Damit stimmt das UiO-66 Komposit wie auch schon 

UiO-66-NH2 mit der Literatur von 1580 m2g-1 überein.104 Daher scheint UiO-66 und 

dessen Derivate für die Einlagerung von [(PhSn)4S6] nicht geeignet zu sein. Für das 

UiO-67 Komposit ergibt sich eine deutlich niedrigere Oberfläche. Das reine MOF und 

auch die Literatur zeigen Oberflächen von 2384 m2g-1 beziehungsweise 2500 m2g-1,104 

womit das Komposit knapp 1000 m2g-1 weniger Oberfläche aufweist. Diese deutliche 

Abnahme weist auf eine erfolgreiche Einlagerung hin. Für das entsprechende Komposit 

mit dem siliziumbasierten Cluster (Siliziumcluster@UiO-67) zeigt sich ein ähnlicher Trend 

(1622 m2g-1) für das Komposit. Ebenso zeigt sich für Siliziumcluster@UiO-66 eine 

deutliche Abnahme der Oberfläche. Diese beträgt mit 1074 m2g-1 ca. 500 m2g-1 weniger 

als das reine MOF. Somit scheint der organische Teil der Cluster einen starken Einfluss 

auf die Einlagerung zu haben, eventuell durch den veränderten sterischen Anspruch oder 

andere Wechselwirkungen des Clusters.  

Von Siliziumcluster@UiO-66, [(PhSn)4S6]@UiO-67 und Siliziumcluster@UiO-67 wurden 

REM-Aufnahmen angefertigt. Wie schon für die MOF-5 Komposite wurde ein 
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EDX-Mapping für Zirkonium, Schwefel und Zinn beziehungsweise Silizium durchgeführt 

(Abb. 28 und 29 ). 

 

 

Abb. 28 REM/EDX des Siliziumcluster@UiO-66 (links) und Siliziumcluster@UiO-67 (links), jeweils mit 

REM-Aufnahme (oben links), Zr-EDX (oben rechts), S-EDX (unten links) und Si-EDX (unten rechts). 

 

Abb. 29 REM/EDX von [(PhSn)4S6]@UiO-67 mit REM-Aufnahme (oben links), Zr-EDX (oben rechts), 

S-EDX (unten links) und Si-EDX (unten rechts). 

Für Siliziumcluster@UiO-66 lässt sich wie bei MOF-5 beobachten, dass nur homogenes 

Rauschen für die EDX-Aufnahmen von Schwefel und Silizium zu sehen ist. Ähnlich ist es 

für [(PhSn)4S6]@UiO-67. Für Siliziumcluster@UiO-67 zeigt sich eine leichte Änderung 

der Intensität in den Bildern. Damit gibt das REM ein Indiz dafür, dass die Einlagerung 

beider Komplexe in UiO-67 funktioniert haben könnte. Für genauere Untersuchungen 

wurden für beide Komposite Ramanspektren aufgenommen. Wie erwähnt bietet sie eine 
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gute Möglichkeit, um festzustellen ob Fragmente des Komplexes im Komposit enthalten 

sind. Die Spektren sind in Abb. 30 gezeigt. 

 

Abb. 30 Ramanspektren von [(PhSn)4S6]@UiO-67 (grün, links), Siliziumcluster@UiO-67 (blau, rechts), 

UiO-67 (rot), [(PhSn)4S6] (schwarz, links) und des reinen Siliziumclusters (schwarz, rechts).  

Für [(PhSn)4S6]@UiO-67 sind keine zusätzlichen Banden zu erkennen. Ähnlich wie bei 

MOF-5 kann das Ramanspektrum hier keinen Anhaltspunkt einer erfolgreichen 

Einlagerung liefern. Für Siliziumcluster@UiO-67 gibt es deutliche Änderungen im 

Spektrum. Im Bereich von 3100-2700 cm-1 sind mehrere Banden zu erkennen, die im 

reinen UiO-67 nicht erscheinen. Im Komplex gibt es im selben Bereich mehrere 

Schwingungsbanden, die sich einer aromatischen C-H Schwingung zuordnen lassen. Im 

reinen MOF sind diese Schwingungen nur sehr schwach zu sehen. Um 1500 cm-1 sind 

ebenfalls zusätzliche Schwingungen zu erkennen. Weiterhin bildet sich an der Bande bei 

1142 cm-1 eine Schulter, die im reinen MOF nicht zu erkennen ist. Insgesamt lassen sich 

hier Fragmente des Komplexes nachweisen. Durch das Fehlen einiger Schwingungen 

lässt sich keine Aussage zur erfolgreichen Einlagerung treffen. Die Ramanspektroskopie 

und die N2-Sorption geben aber klare Hinweise darauf. Zur genaueren Charakterisierung 

könnte im nächsten Schritt die Photophysik der Komplexe untersucht werden. Damit 

könnte festgestellt werden, ob der Cluster im MOF noch intakt ist.
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Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich allgemein mit der Einlagerung von lumineszenten 

Metallkomplexen und Enzymen in Metall-Organische Gerüstverbindungen.  

Im ersten Teil der Arbeit wurde die Laccase CgL1 aus Corynebacterium glutamicum in 

das Metall-Organische Netzwerk ZIF-8 in situ eingelagert. Die Synthesebedingungen 

wurden hierbei enzymfreundlich gewählt. Das bedeutet, dass die Synthese in Wasser 

und bei Raumtemperatur durchgeführt und die Reaktionszeit sehr kurz gewählt wurde. 

Dabei wurde basierend auf der Synthese von Pan et al. die schnellste bis zu diesem 

Zeitpunkt publizierte in situ Synthese für ein Laccase@MOF Komposit entwickelt.32,64  

Das Laccase@ZIF-8 Komposit wurde zunächst mittels AAS untersucht, der Kupfergehalt 

im Komposit bestimmt und mit dem Gehalt der reinen Laccase verglichen. Dabei konnte 

für die reine Laccase ein Kupfergehalt von 71 ± 3 µg Kupfer in einer Probe, die der 

Einwaage der Kompositsynthese entspricht, berechnet werden. Verglichen mit dem 

Ergebnis des Komposits, 39.8 ± 1.6 µg Kupfer, ergibt dies einen Kupfergehalt und damit 

Laccasegehalt von 55% der Einwaage. Dies wurde durch die Gegenprobe der 

Waschlösung bestätigt. Hier wurden 30 ± 3 µg Kupfer, also 43% der Einwaage, 

gefunden. Verglichen mit dem Gesamtgewicht des erhaltenen Komposits konnte ein 

Laccasegehalt von 2.1 Gew% berechnet werden. Das Komposit wurde weiterhin mit 

PXRD, REM und N2-Sorption untersucht. PXRD-Messung und REM-Aufnahmen zeigten 

keine Änderung der Struktur des MOFs. Auch die Partikelgrößenbestimmung wies 

innerhalb des Messfehlers mit 115 ± 20 nm für das Komposit und 105 ± 16 nm für das 

reine MOF keinen Unterschied auf. Die N2-Sorption ließ eine leichte Verringerung der 

BET-Oberfläche für das Komposit um ca 200 m2g-1 erkennen. Dadurch konnte gezeigt 

werden, dass das Enzym einen Teil der inneren Oberfläche belegt und damit die 

BET-Oberfläche verringert. 

 

Abb. 31 Struktur der drei Verwendeten Substrate 2,6-Dimethoxyphenol (2,6-DMP, links), 2,2'-Azino-bis(3-

ethylbenzothiazolino-6-sulfonsäure (ABTS, mitte) und Syringaldazin (SGZ, rechts).  
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Ricklefs et al. haben gezeigt, dass die Aktivität der verwendeten Laccase über 

UV/Vis-Spektroskopie bestimmt werden kann.110 Da die Laccase in der Messlösung, ein 

Kaliumphosphatpuffer, pH = 7.5, gut löslich ist, wird das Assay normalerweise mit klaren 

Lösungen durchgeführt. Für das Komposit kam diese Methode nicht in Frage, da ZIF-8 

in diesem System unlöslich ist. Es wurde eine veränderte UV/Vis-Messmethode 

verwendet. Mit einem speziellen UV/Vis-Spektrometer, bei dem der Strahlengang von 

oben nach unten durch die Probe führt, konnte der Einfluss der MOF-Partikel auf das 

Messergebnis minimiert werden. In einer gewöhnlichen Messung sedimentieren die 

MOF-Partikel mit der Zeit, wodurch die Absorption im Strahlengang sinkt. Durch den 

veränderten Messaufbau sedimentieren die Partikel im Strahlengang, wodurch der 

Absorptionsbeitrag der Partikel annähernd konstant bleibt. So war es möglich die 

UV/Vis-Spektroskopie zur Bestimmung der Enzymaktivität zu verwenden. Es konnte 

festgestellt werden, dass die eingelagerte Laccase eine verbleibende Aktivität von ca. 

13% der Ausgangsaktivität gegenüber 2,6-Dimethoxyphenol (2,6-DMP) aufwies. Als 

Grund hierfür sei die Unzugänglichkeit des Enzyms an einigen Stellen im inneren des 

MOFs zu nennen. Zusätzlich wurden Aktivitäten gegenüber ABTS und Syringaldazin 

(SGZ) bestimmt. Die Wahl der Substrate ist mit ihrer Größe begründet. SGZ ist mit einer 

Größe von 4 x 14 Å klein genug für die Porenfenster von ZIF-8 (ca. 3.4 Å). ABTS 

überschreitet die Größe der Porenfenster mit ca. 9 x 18 Å deutlich. Da das Komposit nur 

Aktivität gegenüber 2,6-DMP und SGZ zeigte, konnte zum einen festgestellt werden, dass 

das Enzym vollständig im MOF und nicht auf dessen Oberfläche immobilisiert ist, da die 

Laccase sonst auch gegenüber ABTS aktiv wäre. Zum anderen konnte auf diesem Weg 

gezeigt werden, dass durch die Einlagerung des Enzyms in ZIF-8 ein Komposit 

hergestellt wurde, dass größenspezifische Substratselektivität aufweist. Neben der 

Aktivität des Komposits wurde ebenfalls dessen Stabilität bestimmt. Das Komposit wurde 

in reinem Ethanol oder DMF für eine Stunde inkubiert. Anschließend wurde die Aktivität 

bestimmt. Dabei konnte festgestellt werden, dass die Aktivität des Komposits in DMF 

weitgehend erhalten blieb. Nach einer Stunde zeigte das Komposit eine Aktivität von ca. 

80% verglichen mit der Referenz, während die reine Laccase weniger als 10% ihrer 

Ausgangsaktivität aufweisen konnte. Für Ethanol zeigten sich vergleichbare Werte von 

50–60% der Ausgangsaktivität sowohl für die freie Laccase als auch für das Komposit. 
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Abb. 32 Verbleibende relative Aktivität von Laccase (rot) und Laccase@ZIF-8 (weiß) gegenüber 2,6-DMP 

nach einstündiger Inkubation in Ethanol oder DMF. Abbildung entnommen aus Quelle 64 mit Erlaubnis des 

Wiley-VCH Verlags, ©2019 

Auch hier konnte, ähnlich wie bei den Substraten, über die Größe der Lösemittelmoleküle 

argumentiert werden. Da Ethanol deutlich kleiner ist als DMF, kann es besser durch die 

Poren des MOFs zur Laccase diffundieren. DMF kann nur schwer durch die Poren 

diffundieren, wodurch die Laccase besser abgeschirmt ist. Die hohe verbleibende 

Aktivität der freien Laccase nach der Inkubation in Ethanol konnte bereits von Ricklefs et 

al. gezeigt werden.110  

 

Abb. 33 Verbleibende relative Aktivität von Laccase@ZIF-8 in Kaliumphosphatpuffer gegenüber 2,6-DMP 

nach Inkubation für 1, 4 und 6 Stunden bei 25, 40, 60 und 70 °C (links) und von reiner Laccase nach 1, 3 

und 5 Stunden (rechts). Abbildung entnommen aus Quelle 64 mit Erlaubnis des Wiley-VCH Verlags, ©2019 

Die thermische Stabilität wurde ebenfalls getestet. Das Komposit wurde in 

Kaliumphosphatpuffer für 1, 4 und 6 Stunden bei verschiedenen Temperaturen inkubiert. 
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Besonders interessant war hier der Aktivitätsverlust des Enzyms von ca. 40% gegenüber 

2,6-DMP nach vier Stunden Inkubation bei allen Temperaturen. Zwar ist dies ein starker 

Aktivitätsverlust bei 25 °C verglichen mit der freien Laccase, welche noch ca. 90% 

Restaktivität aufwies, doch die 40 °C Probe zeigte bereits vergleichbare Aktivitäten. Für 

höhere Temperaturen (60 °C und 70 °C) wurde die Aktivität deutlich erhöht. Die freie 

Laccase wies bei diesen Temperaturen bereits nach drei Stunden annähernd keine 

Aktivität mehr auf. Auch nach sechs Stunden Inkubation konnte die verbleibende Aktivität 

von ca. 40% beibehalten werden. Für die 70 °C Probe erhöht sich die relative Aktivität. 

Dies ist durch die Dispersion der MOF-Partikel zu erklären. Die Laccase@ZIF-8 Partikel 

(115 ± 20 nm) sind zu Beginn der Inkubation noch agglomeriert. Nach 6 Stunden wurden 

diese Partikel zu kleineren Agglomeraten dispergiert, wodurch die zugängliche 

Oberfläche, damit die zugängliche Laccase und dadurch die relative Aktivität erhöht 

wurde. Damit konnte in dieser Arbeit ein Enzymkomposit hergestellt werden, dass die 

thermische und chemische Stabilität des Enzyms deutlich erhöhen kann.  

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden zwei lumineszente Platin(II)-Komplexe, [PtCN(L)] 

und [PtCl(L)] von der Arbeitsgruppe Strassert an der Westfälischen Willhelms-Universität 

Münster synthetisiert und charakterisiert.  

  

Abb. 34 Struktur der Platin(II)-Komplexe [PtCN(L)] (links) und [PtCl(L)] (rechts). 

Im Arbeitskreis von Prof. Dr. Christian A. Strassert wurde aus dem dreizähnigen Liganden 

N-(2-Phenylpyridin)-N-propylthiazol-2-amin durch eine orthodirigierende 

Cyclometallation der Komplex [PtCl(L)] erhalten. Aus diesem konnte durch einen 

Ligandenaustausch der Komplex [PtCN(L)] hergestellt werden. Stefan Buss und Ivan 

Maisuls konnten durch Fluoreszenzmessungen zeigen, dass der Ligandenaustausch 

einen starken Einfluss auf die Quantenausbeute und die Phosphoreszenzlebensdauern 

der Komplexe hat. Für [PtCL(L)] konnten Lebenszeiten von ca. 18 ns und eine 

Quantenausbeute von 0.002 erhalten werden. Unter Argonatmosphäre bleiben diese 
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Werte annähernd unverändert. Für [PtCN(L)] ergeben sich deutlich höhere 

Lebensdauern von bis zu 6.3 µs unter Argon, sowie Quantenausbeuten von 0.46 unter 

Argon. Damit zeigte sich, dass allein durch die Einbringung eines CN-Liganden und die 

daraus resultierende höhere Ligandenfeldaufspaltung die Lebenszeiten und 

Quantenausbeuten deutlich erhöht werden können. 

Tab. 1 Fluoreszenzlebensdauern und Quantenausbeuten von [PtCl(L)] und [PtCN(L)]. In Klammern sind 

die entsprechenden Werte unter Argonatmosphere angegeben. 

 FL-

Lebensdauer 

(RT) 

Quantenausbeute 

(RT) 

FL-

Lebensdauer 

(77K) 

Quantenausbeute 

(77K) 

[PtCl(L)] 17.54 ns (17.9 

ns) 

0.002 (0.004) 31.2 µs >0.98 

[PtCN(L)] 0.685 µs (6.3 

µs) 

0.01 (0.46) 43.87 µs >0.98 

 

Die beiden Komplexe wurden anschließend in die Metall-Organischen Netzwerke MOF-5 

und ZIF-8 eingelagert. Für MOF-5 wurden sowohl Pulverproben als auch Einkristalle 

verwendet, um die Komplexe postsynthetisch einzulagern. Für ZIF-8 wurde eine in situ 

Synthese verwendet, da die Porenfenster des MOFs mit ca. 3 Å zu klein für die Komplexe 

sind. Auf diese Weise konnten 6 verschiedene Komplex@MOF Komposite synthetisiert 

werden. Der Platingehalt der Komposite wurden mittels GFAAS untersucht, um die 

genaue Beladung der MOFs berechnen zu können. Dabei konnten Beladungen bis zu 

3.7 Gew% Komplex in [PtCN(L)]@MOF-5 Pulver berechnet werden. Besonders 

interessant hierbei war, dass die Beladung mit [PtCl(L)] für jede Probe deutlich niedriger 

war als für die entsprechende [PtCN(L)] Probe. Daraus kann geschlossen werden, dass 

der Austausch des Liganden auch einen signifikanten Einfluss auf die Einlagerung in die 

beiden MOFs hat.  

Neben der AAS wurden die Komposite mittels PXRD, REM und N2- beziehungsweise 

Ar-Sorption untersucht. PXRD und REM ergaben dabei keine Veränderung der 

Komposite im Vergleich zu den reinen MOFs. Auch die Partikelgrößenverteilung zeigte 

mit 83 ± 14 nm, 92 ± 14 nm und 90 ± 14 nm für ZIF-8 und die beiden Komposite sowie 

2 ± 1 µm für alle MOF-5 Pulverproben keine signifikante Änderung. Die Ar-Sorption für 
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ZIF-8 und die N2-Sorption für MOF-5 zeigten leichte Änderungen der BET-Oberfläche. 

Bei den MOF-5 Proben zeigte sich für die Komposite eine Abnahme von ca. 100 m2g-1. 

Bei ZIF-8 war die Änderung deutlich geringer und konnte im Rahmen des Fehlers sogar 

als gleich angesehen werden. Als Grund hierfür sei die Synthese genannt. Durch die in 

situ Synthese ergeben sich in jeder Synthese minimale Änderungen der inneren 

Oberfläche, wodurch der Einfluss des Komplexes in der Pore, der durch die niedrige 

Beladung nur sehr gering ist, überdeckt wird. Daher ist hier durch die BET-Oberfläche 

keine Aussage über die Einlagerung zu treffen. Da mithilfe der AAS-Messungen Komplex 

in den Proben nachgewiesen werden konnte, konnte die Synthese als erfolgreich 

angesehen werden. 

Mittels konfokaler Lasermikroskopie konnte in den Einkristallkompositen von MOF-5 

nachgewiesen werden, dass der Komplex sich in den Poren und nicht auf der Oberfläche 

des MOFs befindet. Ein Indiz dafür brachte die photophysikalische Untersuchung der 

Komposite, die von Stefan Buss und Ivan Maisuls durchgeführt wurden. Hier konnte ein 

deutlicher Einfluss des MOFs auf die Komplexe gezeigt werden. Für das ZIF-8 Komposit 

mit [PtCl(L)] konnten bei Raumtemperatur Lebenszeiten von 5.4 µs bestimmt werden. Für 

die [PtCN(L)] Komposite wurden Lebenszeiten zwischen 2.8 und 6 µs unter Luft und bis 

zu 18.4 µs unter Argon gemessen. Interessant war, dass für alle Komposite drei 

Lebenszeiten bestimmt werden konnten, die durch unterschiedliche Wechselwirkungen 

zum MOF oder zu anderen Komplexmolekülen erzeugt wurden. Dadurch ergaben sich 

für beide Komplexe Lebenszeiten und Quantenausbeuten, die mit denen der reinen 

Komplexe bei 77 K vergleichbar sind. Somit konnten in dieser zweiten Arbeit mehrere 

Komposite hergestellt werden, die erhöhte Phosphoreszenzlebensdauern im Vergleich 

zum reinen Komplex zeigten. Durch die veränderten Lebenszeiten unter Luft und unter 

Argon sind die Komposite potenziell als Sauerstoffsensor anwendbar. 

Neben den beiden Hauptprojekten konnten in einem weiteren Projekt Grundlagen für die 

Einlagerung von Organozinn- und Organosiliziumclustern in MOFs erarbeitet werden. Die 

Analyse der Komposite mittels Ramanspektroskopie und N2-Sorption gab Anhaltspunkte 

für eine erfolgreiche Einlagerung der Komplexe in einige verwendete MOFs. So konnten 

für beide Cluster in UiO-67 mittels Ramanspektroskopie zusätzliche Banden gezeigt 

werden, die den Komplexen zugeordnet werden können. Für diese Arbeit müssen noch 

weitere Untersuchungen bezüglich der Photophysik der Komplexe durchgeführt werden. 

Die bisherigen Ergebnisse sind jedoch vielversprechend für eine Einlagerung. 
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Im folgenden Abschnitt werden verwendete Chemikalien, Synthesen und Geräte für die 

in Abschnitt 4 beschriebenen Ergebnisse dargestellt. 

6.1. Allgemeine Hinweise 

Falls nicht anders angegeben wurden alle Synthesen unter Stickstoff-Atmosphäre mit 

Standard Schlenktechniken oder unter Argon-Atmosphäre in der Glovebox durchgeführt. 

Alle verwendeten Glasgeräte wurden in einem KOH/Isopropanol-Bad für mindestens 

24 Stunden gereinigt und anschließend in einem HCl-Bad (ca. 0.1 mol/L) für 2-3 Stunden 

neutralisiert. Anschließend wurden alle Glasgeräte mit entionisiertem Wasser gewaschen 

und bei 70 °C im Trockenofen getrocknet. 

6.2. Chemikalien 

Falls nicht anders angegeben wurden alle kommerziell erworbenen Chemikalien ohne 

weitere Aufbereitung verwendet. 

Chemikalie Reinheit [%] Hersteller 

2,5-Dihydroxyterephthalsäure 98 Fa. Sigma Aldrich 

2-Aminoterephthalsäure 99 Fa. Acros Organics 

4,4´-Biphenyldicarboxylat-Dimethylester >98.0 Fa. TCI 

Natriumhydroxid 99.4 Fa. Fisher Chemical 

Salzsäure (>=37%) p.a Fa. Sigma Aldrich 

Terephthalsäure ≥99 Fa. Acros Organics 

Triethylamin min. 99 Fa. Applichem 

Zinkacetat Dihydrat ≥99.9 Fa. Sigma Aldrich 

Zirkoniumchlorid 98 Fa. Chempur 
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6.3. Lösemittel 

Alle verwendeten Lösemittel müssen frei von Sauerstoff und Wasser sein. Alle 

verwendeten Lösemittel wurden frisch destilliert und zur Entfernung von gelöstem 

Sauerstoff mittels pump and freeze Methode entgast.111 Die Lösemittel wurden über 

ausgeheiztem Molsieb (400 °C, 2 d) unter N2-Schutzgas aufbewahrt.  

Chemikalie Reinheit [%] Hersteller 

Aceton ≥ 99.9 Fa. Sigma Aldrich 

Dichlormethan 99.99 Fa. Fisher Chemical 

N,N´-Dimethylformamid ≥ 99.8 Fa. Sigma Aldrich 

Tetrahydrofuran ≥ 99.9 Fa. Sigma Aldrich 

 

6.4. Geräte 

6.4.1. Perfusor 

Zur Probenzugabe wurde ein Perfusor der Firma Landgraf Laborsysteme mit folgenden 

Einstellungen verwendet: 

Einstellung für MOF-5: Durchmesser (20 mL Spritze): 21 mm, Pumprate: 1.33 mLmin-1 

Einstellung für MOF-74: Durchmesser (20 mL Spritze): 21 mm, Pumprate: 2 mLmin-1 

6.4.2. Pulverröntgendiffraktometer (PXRD) 

Es wurde das Pulverröntgendiffraktometer D2 Phaser von Bruker (300 W, 30kV, 10 mA) 

mit CuKα-Strahlung (λ = 1.54 Å) verwendet. Die Messungen wurden bei 

Raumtemperatur mit einer Scanrate von 0.0125 °s-1 durchgeführt. Es wurde ein flacher 

Probenhalter mit niedrigem Untergrund genutzt, auf dem der Primärstrahl bei niedrigen 

Winkeln stark verbreitert wird. Dadurch erreicht nur ein kleiner Teil der reflektierten 

Strahlung den Detektor, wodurch sich nur geringe Intensitäten bei 2Θ <7 ° ergeben. 

6.4.3. N2-Gassorption 

N2-Gassorption wurde mit dem Autosorb-6 von Quantachrome bei 77 K bestimmt. Alle 

Proben wurden zunächst gewogen und für definierte Zeiten und bei definierten 
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Temperaturen entgast (genaueres in Abschnitt 6.5). Anschließend wurden die Proben 

erneut gewogen.  

6.4.4. Ramanspektroskopie 

Ramanspektren wurden an einem MultiRAM-FT Raman Spektrometer der Firma Bruker 

durchgeführt. Es wurde ein Nd:YAK-Laser (λ = 1064 nm) verwendet. Alle Spektren 

wurden von Feststoffen mit je 2500 Scans und einer Laserleistung zwischen 25 und 

50 mW aufgenommen. 

6.4.5. Rasterelektronenmikroskopie (REM) 

Für die Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen wurde ein JSM 6510 

Elektronenmikroskop der Firma Joel verwendet. Die Bilder wurden mithilfe einer 

LaB6-Kathode bei 5–20 keV erhalten.  

6.4.6. Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) 

Energiedispersive Röntenspektroskopie wurde mithilfe eines Joel Q SEM der Firma 

Bruker mit Si(Li)-Halbleiter-Detektor durchgeführt. 
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6.5. Präparativer Teil 

6.5.1. Synthese von MOF-5 

 

Abb. 35 Synthese von MOF-5. 

In einem 100 mL Zweihalskolben wurden 202.6 mg (1.2 mmol) Terephtalsäure, 0.4 mL 

Triethylamin und 16 mL Dimethylformamid (DMF) vorgelegt. Eine Lösung aus 679 mg 

(3.1 mmol) Zn(OAc)2·2H2O in 20 mL DMF wurde mithilfe eines Perfusors über 15 min 

zugegeben. Anschließend wurde die Suspension für 2.5 h bei RT gerührt. Die 

Suspension wurde zentrifugiert und der Feststoff über Nacht mit 8 mL DMF gewaschen. 

Das Lösemittel wurde mittels Zentrifugation entfernt und durch Dichlormethan (DCM) 

ersetzt. Nach 2, 3 und 7 d wurde das Lösemittel jeweils durch 8 mL frisches DCM ersetzt. 

Nach 8 d wurde die Suspension zentrifugiert und der Rückstand für 12 h i. Vak. bei RT 

getrocknet.  

Ausbeute: 105 mg (0.1 mmol, 34% d. Th.) 

PXRD: 2Θ = 6.90 (6.83), 9.82 (9.66), 11.49 (11.33), 13.76 (13.68), 15.48 (15.40), 20.44 

(20.29), 20.75 (20.58), 22.64 (22.52), 24.55 (24.56) °. 

BET(N2): 3066 m2g-1 

Raman:  ṽ = 1617 (C=CAr), 1443 (C=O) cm-1. 
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6.5.2. Synthese von [(PhSn)4S6]@MOF-5 und 

Siliziumcluster@MOF-5 

 

Abb. 36 Synthese von [(PhSn)4S6]@MOF-5 und Siliziumcluster@MOF-5. 

In einem 100 mL Zweihalskolben wurden 202.6 mg (1.2 mmol) Terephtalsäure und 

16 mL DMF vorgelegt. Eine Lösung aus 679 mg (3.1 mmol) Zn(OAc)2·2H2O und 20 mg 

[(PhSn)4S6] (0.02 mmol) oder des Siliziumclusters (0.03 mmol) in 20 mL DMF wurde 

mithilfe eines Perfusors über 15 min zugegeben. Anschließend wurde die Suspension für 

2.5 h bei RT gerührt. Die Suspension wurde zentrifugiert und der Feststoff über Nacht mit 

8 mL DMF gewaschen. Das Lösemittel wurde mittels Zentrifugation entfernt und durch 

DCM ersetzt. Nach 2, 3 und 7 d wurde das Lösemittel jeweils durch 8 mL frisches DCM 

ersetzt. Nach 8 d wurde die Suspension zentrifugiert und der Rückstand für 12 h i. Vak. 

bei RT getrocknet.  

Ausbeute: 103 mg [(PhSn)4S6]@MOF-5; 99 mg Siliziumcluster@MOF-5 

PXRD: [(PhSn)4S6]@MOF-5: 2Θ = 7.08 (6.83), 9.76 (9.66), 13.87 (13.68), 15.45 (15.40), 

19.39 (20.29), 20.71 (20.58), 22.74 (22.52), 22.45 (22.48) °. 

Siliziumcluster@MOF-5: 2Θ = 7.08 (6.83), 9.76 (9.66), 13.86 (13.68), 15.40 (15.40), 

20.43 (20.29), 22.68 (22.52), 24.71 (24.48) °. 

BET(N2): 1919 m2g-1 ([(PhSn)4S6]@MOF-5); 1947 m2g-1 (Siliziumcluster@MOF-5) 
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6.5.3. Synthese von MOF-74 

 

Abb. 37 Synthese von MOF-74. 

In einem 100 mL Zweihalskolben wurden 686 mg (3.1 mmol) Zn(OAc)2·2H2O in 20 mL 

DMF vorgelegt. Eine Lösung aus 239 mg (1.2 mmol) 2,5-Dihydroxytherephtalsäure und 

15 mg (0.2 mmol) [(PhSn)4S6] in 20 mL DMF wurde mithilfe eines Perfusors über 10 min 

zugegeben. Anschließend wurde die Suspension für 18 h bei RT gerührt. Die Suspension 

wurde zentrifugiert, das Lösemittel entfernt und 3 mal mit je 20 mL DMF gewaschen. 

Anschließend wurde über 3 d insgesamt 3 mal mit je 20 mL Aceton gewaschen. 

Anschließend wurde der Feststoff für 12 h bei 90 °C getrocknet. Es wurde ein gelber 

Feststoff erhalten. 

Ausbeute: 279.8 mg (0.8 mmol, 65% d. Th.) 

PXRD: 2Θ = 7.02 (6.74), 11.62 (11.78), 13.70 (13.50), 16.71 (16.82), 20.62 (21.64), 24.64 

(25.53) °. 

BET(N2): 505 m2g-1 
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6.5.4. Synthese von [(PhSn)4S6]@MOF-74 

 

Abb. 38 Synthese von [(PhSn)4S6]@MOF-74. 

In einem 100 mL Zweihalskolben wurden 686 mg (3.1 mmol) Zn(OAc)2·2H2O in 20 mL 

DMF vorgelegt. Eine Lösung aus 239 mg (1.2 mmol) 2,5-Dihydroxytherephtalsäure und 

15 mg (0.2 mmol) [(PhSn)4S6] in 20 mL DMF wurde mithilfe eines Perfusors über 10 min 

zugegeben. Anschließend wurde die Suspension für 18 h bei RT gerührt. Die Suspension 

wurde zentrifugiert, das Lösemittel entfernt und 3 mal mit je 20 mL DMF gewaschen. 

Anschließend wurde über 3 d insgesamt 3 mal mit je 20 mL Aceton gewaschen. 

Anschließend wurde der Feststoff für 12 h i. Vak. getrocknet. Es wurde ein gelber 

Feststoff erhalten. 

Ausbeute: 258 mg 

PXRD: 2Θ = 7.03 (6.74), 11.52 (11.78), 13.60 (13.50), 16.65 (16.82), 20.67 (21.64), 24.80 

(25.53) °. 

BET(N2): 491 m2g-1 
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6.5.5. Synthese von UiO-66 

 

Abb. 39 Synthese von UiO-66. 

In einem Schlenk-Rohr wurde eine Suspension aus 125 mg (0.5 mmol) ZrCl4 in 5 mL 

DMF mit 1 mL HCl für 20 min im Ultraschallbad gelöst. Anschließend wurden 123 mg 

(0.8 mmol) Terephtalsäure und 5 mL DMF zugegeben und erneut für 20 min im 

Ultraschallbad gelöst. Die klare Lösung wurde für 12 h bei 80 °C inkubiert. Die 

entstandene Suspension wurde zentrifugiert und der Überstand abgenommen. Der 

erhaltene weiße Feststoff wurde 2 mal mit je 15 mL DMF und 2 mal mit je 15 mL Aceton 

gewaschen und für 4 h bei 90 °C i. Vak. getrocknet. Es wurde ein weißer Feststoff 

erhalten.  

Ausbeute: 102 mg (0.06 mmol, 73% d. Th.) 

PXRD: 2Θ = 7.45 (7.37), 8.52 (8.51), 12.12 (12.05), 14.98 (14.78), 17.05 (17.08), 18.80 

(18.62), 19.20 (19.11), 22.28 (22.24), 25.44 (25.37), 25.79 (25.74) °. 

BET(N2): 1620 m2g-1 
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6.5.6. Synthese von [(PhSn)4S6]@UiO-66 und 

Siliziumcluster@UiO-66 

 

Abb. 40 Synthese von [(PhSn)4S6]@UiO-66 und Siliziumcluster@UiO-66. 

In einem Schlenk-Rohr wurde eine Suspension aus 125 mg (0.5 mmol) ZrCl4 in 5 mL 

DMF mit 1 mL HCl für 20 min im Ultraschallbad gelöst. Anschließend wurden 123 mg 

(0.8 mmol) Terephtalsäure, 20 mg [(PhSn)4S6] (0.02 mmol) oder des Siliziumclusters 

(0.03 mmol) und 5 mL DMF zugegeben und erneut für 20 min im Ultraschallbad gelöst. 

Die klare Lösung wurde für 12 h bei 80 °C inkubiert. Die entstandene Suspension wurde 

zentrifugiert und der Überstand abgenommen. Der erhaltene weiße Feststoff wurde 2 mal 

mit je 15 mL DMF und 2 mal mit je 15 mL Aceton gewaschen und für 4 h bei 40 °C i. Vak. 

getrocknet. Es wurde ein weißer Feststoff erhalten.  

Ausbeute: 142 mg [(PhSn)4S6]@UiO-66; 132 mg Siliziumcluster@UiO-66 

PXRD: [(PhSn)4S6]@UiO-66: 2Θ = 7.51 (7.37), 8.51 (8.51), 12.04 (12.05), 14.91 (14.78), 

17.07 (17.08), 18.75 (18.62), 19.12 (19.11), 22.34 (22.24), 25.45 (25.37), 25.81 (25.74) °. 

Siliziumcluster@UiO-66 2Θ = 7.51 (7.37), 8.42 (8.51), 12.20 (12.05), 15.02 (14.78), 17.01 

(17.08), 18.69 (18.62), 19.10 (19.11), 22.30 (22.24), 25.50 (25.37), 25.75 (25.74) °. 

BET(N2): 1528 m2g-1 ([(PhSn)4S6]@UiO-66); 1074 m2g-1 (Siliziumcluster@UiO-66) 
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6.5.7. Synthese von 4,4‘-Biphenyldicarbonsäure (H2BPDC)112 

 

Abb. 41 Synthese von 4,4‘-Biphenyldicarbonsäure (H2BPDC). 

In einem 100 mL Weithalsrundkolben wurden 4.5 g (20 mmol) 

4,4‘-Biphenyldicarbonsäure-Dimethylester, 1.88 g (47 mmol) NaOH, 50 mL THF und 

50 mL dest. H2O vorgelegt und für 24 h bei 80 °C unter Luft zum Rückfluss erhitzt. 

Anschließend wurden 3 mL konz. HCl zur erkalteten Suspension zugegeben. Der 

Feststoff wurde abfiltriert, mit 150 mL dest. H2O gewaschen und bei 70 °C für 24 h unter 

Luft getrocknet. Es wurde ein weißer Feststoff erhalten. 

Ausbeute: 3.377 g (13.9 mmol, 70% d. Th.) 

1H-NMR: (300 MHz, DMSO-d6): δ = 13.05 (s, 2 H, COO-H), 8.07 (d, 4 H, Ar-3,7,10,12-H), 

7.89 (d, 4 H, Ar-4,6,9,13-H) ppm. 

13C-NMR: (75 MHz, DMSO-d6): δ = 167.01 (s, C-1,14), 143.07 (s, Ar-2,11-C), 130.34 (s, 

Ar-5,8-C), 130.00 (s, Ar-3,7,10,12-C), 127.13 (s, Ar-4,6,9,13-C) ppm. 

MS: (EI, 70 eV) m/z = 242 [M]+, 225 [M-OH]+, 197 [M-COOH]+, 152 [M-COOH-COOH]+, 

151 [M-COOH-COOH-H]+, 76 [M-COOH-COOH-C6H4]+ 
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6.5.8. Synthese von UiO-67 

 

Abb. 42 Synthese von UiO-67. 

In einem Schlenk-Rohr wurde eine Suspension aus 67 mg (0.2 mmol) ZrCl4 in 5 mL DMF 

mit 0.5 mL HCl für 20 min im Ultraschallbad gelöst. Anschließend wurden 90 mg 

(0.4 mmol) H2BPDC und 5 mL DMF zugegeben und erneut für 20 min im Ultraschallbad 

gelöst. Die klare Lösung wurde für 12 h bei 80 °C inkubiert. Die entstandene Suspension 

wurde zentrifugiert und der Überstand abgenommen. Der erhaltene weiße Feststoff 

wurde 2 mal mit je 15 mL DMF und 2 mal mit je 15 mL Aceton gewaschen und für 4 h bei 

90 °C i. Vak. getrocknet. Es wurde ein weißer Feststoff erhalten.  

Ausbeute: 59 mg (0.06 mmol, 83% d. Th.) 

PXRD: 2Θ = 5.86 (5.71), 6.76 (6.59), 9.50 (9.33), 11.02 (10.94), 11.53 (11.43), 13.24 

(13.21), 17.25 (17.19), 19.70 (19.59), 19.97 (19.87), 23.74 (23.70), 24.91 (24.85), 25.64 

(25.52) °. 

BET(N2): 2384 m2g-1 

Raman: ṽ = 1608 (C=CAr), 1434 (C=O) cm-1. 
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6.5.9. Synthese von [(PhSn)4S6]@UiO-67 und 

Siliziumcluster@UiO-67 

 

Abb. 43 Synthese von [(PhSn)4S6]@UiO-67 und Siliziumcluster@UiO-67. 

In einem Schlenk-Rohr wurde eine Suspension aus 67 mg (0.2 mmol) ZrCl4 in 5 mL DMF 

mit 0.5 mL HCl für 20 min im Ultraschallbad gelöst. Anschließend wurden 90 mg 

(0.4 mmol) H2BPDC, 20 mg [(PhSn)4S6] (0.02 mmol) oder Siliziumcluster (0.03 mmol) 

und 5 mL DMF zugegeben und erneut für 20 min im Ultraschallbad gelöst. Die klare 

Lösung wurde für 12 h bei 80 °C inkubiert. Die entstandene Suspension wurde 

zentrifugiert und der Überstand abgenommen. Der erhaltene weiße Feststoff wurde 2 mal 

mit je 15 mL DMF und 2 mal mit je 15 mL Aceton gewaschen und für 4 h bei 40 °C i. Vak. 

getrocknet. Es wurde ein weißer Feststoff erhalten.  

Ausbeute: 83 mg [(PhSn)4S6]@UiO-67; 92 mg Siliziumcluster@UiO-67 

PXRD: [(PhSn)4S6]@UiO-67: 2Θ = 5.70 (5.71), 6.79 (6.59), 9.43 (9.33), 11.00 (10.94), 

11.51 (11.43), 13.35 (13.21), 17.27 (17.19), 19.66 (19.59), 19.96 (19.87), 23.71 (23.70), 

24.82 (24.85), 25.60 (25.52) °. 

Siliziumcluster@UiO-67: 2Θ = 5.90 (5.71), 6.72 (6.59), 9.51 (9.33), 10.99 (10.94), 11.51 

(11.43), 13.19 (13.21), 17.19 (17.19), 19.81 (19.59), 20.01 (19.87), 23.75 (23.70), 24.92 

(24.85), 25.66 (25.52) °. 

BET(N2): 1622 m2g-1 ([(PhSn)4S6]@UiO-67); 1622 m2g-1 Siliziumcluster@UiO-67) 

Raman: ṽ = 3074 (C-HAr) 1608 (C=CAr), 1434 (C=O) cm-1. 
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6.5.10. Synthese von UiO-66-NH2 

 

Abb. 44 Synthese von UiO-66 NH2. 

In einem Schlenk-Rohr wurde eine Suspension aus 125 mg (0.5 mmol) ZrCl4 in 5 mL 

DMF mit 1 mL HCl für 20 min im Ultraschallbad gelöst. Anschließend wurden 134 mg 

(0.8 mmol) 2-Aminoterephtalsäure und 5 mL DMF zugegeben und erneut für 20 min im 

Ultraschallbad gelöst. Die klare Lösung wurde für 12 h bei 80 °C inkubiert. Die 

entstandene Suspension wurde zentrifugiert und der Überstand abgenommen. Der 

erhaltene weiße Feststoff wurde 2 mal mit je 15 mL DMF und 2 mal mit je 15 mL Aceton 

gewaschen und für 4 h bei 90 °C i. Vak. getrocknet. Es wurde ein weißer Feststoff 

erhalten.  

Ausbeute: 105 mg (0.4 mmol, 78% d.Th.) 

PXRD: 2Θ = 7.36 (7.35), 8.59 (8.49), 12.80 (12.02), 14.13 (14.11), 14.75 (14.74), 17.10 

(17.03), 22.28 (22.19), 25.39 (25.31), 25.81 (25.67) °. 

BET(N2): 1028 m2g-1 

  



6. Experimentalteil  

  

197 

6.5.11. Synthese von [(PhSn)4S6]@UiO-66-NH2 

 

Abb. 45 Synthese von [(PhSn)4S6]@UiO-66-NH2. 

In einem Schlenk-Rohr wurde eine Suspension aus 125 mg (0.5 mmol) ZrCl4 in 5 mL 

DMF mit 1 mL HCl für 20 min im Ultraschallbad gelöst. Anschließend wurden 134 mg 

(0.8 mmol) H2BPDC, 20 mg [(PhSn)4S6] (0.02 mmol) und 5 mL DMF zugegeben und 

erneut für 20 min im Ultraschallbad gelöst. Die klare Lösung wurde für 12 h bei 80 °C 

inkubiert. Die entstandene Suspension wurde zentrifugiert und der Überstand 

abgenommen. Der erhaltene weiße Feststoff wurde 2 mal mit je 15 mL DMF und 2 mal 

mit je 15 mL Aceton gewaschen und für 4 h bei 40 °C i. Vak. getrocknet. Es wurde ein 

weißer Feststoff erhalten.  

Ausbeute: 135 mg 

PXRD: 2Θ = 7.37 (7.35), 8.20 (8.49), 12.79 (12.02), 14.20 (14.11), 14.80 (14.74), 17.13 

(17.03), 22.20 (22.19), 25.45 (25.31), 25.70 (25.67) °. 

BET(N2): 1252 m2g-1 
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