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I 

I. Kurzzusammenfassung 

Im Zuge dieser Arbeit wurde die Synthese von Metall-organischen-Gerüstverbindungen 

mit mehreren Linkern (Mixed-Linker-MOFs) untersucht. Das Ziel war es unterschiedliche 

Linkermoleküle in ein Netzwerk einzubauen und dadurch die 

Wassersorptionseigenschaften des hergestellten Produktes für die Anwendung in 

Adsorptions-basierten Wärmetransformationsprozessen zu optimieren. 

Hierzu wurden ausgehend von bereits literaturbekannten Plattform-Al-MOFs (MIL-160, 

CAU-23, MIL-53-TDC und CAU-10-H) Mixed-Linker-Synthesen mit unterschiedlichen 

Verhältnissen der organischen Linker und Al3+-Ionen durchgeführt. 

In der ersten Veröffentlichungen wurden die Linker Isophthalat (IPA, CAU-10-H) und 

2,5-Furandicarboxylat (FDC, MIL-160) in verschiedenen Verhältnissen in einer 

Rückflusssynthese zu Mixed-Linker-MOFs und den beiden reinen MOFs, CAU-10-H und 

MIL-160, umgesetzt.  

Durch den Einbau der verschiedenen Linker wurde eine sog. Solid-Solution erreicht. 

Aufgrund dessen konnte die relative Hydrophilie und somit der S-förmige 

Aufnahmebereich zwischen den Grenzen von CAU-10-H und MIL-160 abhängig von den 

Linkeranteilen verschoben werden. Dies führte zu optimierten Leistungszahlen (COP-

Werten) für die Anwendung in der Wärmetransformation. 

Aufbauend auf den Ergebnissen wurde eine wässrige Mixed-Linker-Synthese ausgehend 

von dem hydrophoberen CAU-23 und dem hydrophileren MIL-160 durchgeführt. Hierbei 

konnten keine identifizierbaren Mixed-Linker-MOFs nachgewiesen werden, stattdessen 

wurden strukturbedingt bei etwa gleichen Linkeranteilen eher Gemischt-Phasen erhalten. 

Die Unterscheidung zwischen Mixed-Linker- oder Gemischt-Phase gelang durch 

Wassersorptionsmessungen. Die Sorptionsisothermen wiesen, anstelle einer S-förmigen 

Aufnahme, mehrere Aufnahmeschritte bei den jeweiligen Druckbereiche der Aufnahme 

der reinen MOFs auf. Ein teilweise später auftretender dritter Aufnahmeschritt konnte 

einem Polymorph von CAU-23, dem MIL-53-TDC, zugeordnet werden.  

Darüber hinaus wurden weitere pre- und post-synthetische Modifizierungen untersucht. 

Dabei erwies sich die nachträgliche Oxidation von MIL-53-TDC mit Dimethyldioxiran als 

geeignetste Methode für die Änderung der Wassersorptionseigenschaften. Hingegen 

waren Harnstoff-MOFs zu instabil für die vorgesehenen Anwendungen. 

Zusätzlich wurden noch ausgewählte MOFs für die O2/N2-Trennung untersucht, indem aus 

kalibrierten O2- und N2-Isothermen bei 90 K die jeweiligen Selektivitäten berechnet 

wurden.  



II 

II. Abstract 

In this work, the synthesis of mixed-linker metal-organic frameworks (mixed-linker MOFs) 

was investigated. The aim was to incorporate different linker molecules into a network 

and thereby optimize the water sorption properties of the resulting product for the 

application in adsorption-based heat transformation processes. 

For this purpose, mixed-linker syntheses with different ratios of organic linkers and Al3+ 

ions were carried out based on known platform Al-MOFs (MIL-160, CAU 23, MIL-53-TDC 

and CAU-10-H). 

In the first publication the linkers isophthalate (IPA, CAU-10-H) and 

2,5-furandicarboxylate (FDC, MIL-160) were reacted in different fractions in a reflux 

synthesis to mixed-linker MOFs and the two neat MOFs, CAU-10-H and MIL-160.  

By incorporating different linkers, a so-called solid-solution was achieved. As a result, the 

relative hydrophilicity and thus the S-shaped uptake step could be shifted between the 

limits of CAU-10-H and MIL-160 depending on the linker fractions. This led to optimized 

coefficients of performance (COP values) for heat transformation applications. 

Based on the results, an aqueous mixed-linker synthesis was performed starting with the 

more hydrophobic CAU-23 and the more hydrophilic MIL-160. However, no identifiable 

mixed-linker phases could be detected. Instead, due to structural reasons, mixed phases 

were obtained with approximately equal linker contents. The differentiation between 

mixed-linker and mixed phase was accomplished by water sorption measurements. The 

sorption isotherms showed, instead of an S-shaped uptake, several uptake steps at the 

respective uptake pressure ranges of the neat MOFs. A third uptake step, which partly 

occurred later, could be assigned to MIL-53-TDC, a polymorph of CAU-23. 

Furthermore, other pre- and post-synthetic modifications were investigated. The 

subsequent oxidation of MIL-53-TDC with dimethyldioxirane proved to be the most 

suitable method for changing water sorption properties. In contrast, urea-MOFs were too 

unstable for the intended applications. 

Additionally, selected MOFs were investigated for O2/N2 separation by calculating the 

respective selectivities from calibrated O2 and N2 isotherms at 90 K.  
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Abkürzungsverzeichnis 

bpe 1,2-Bis(pyridin-4-yl)ethan 

bpee 1,2-Bis(pyridin-4-yl)ethen 

Å Ångström (1 Å ≙ 10-10 m) 

AAS Atomabsorptionsspektroskopie 

Abb. Abbildung  

abs. Absolut 

ADC Acetylendicarboxylat 

AHP Adsorption-driven heat pump (Adsorptionswärmepumpe) 

AHT Adsorption heat transformation (Adsorptionswärmetransformation) 

at% Atomprozent 

ATR Attenuated total reflection (abgeschwächte Totalreflexion) 

as As-synthesized (wie synthetisiert) 

bar Druckeinheit (1 bar ≙ 100000 Pa) 

BDC 1,4-benzenedicarboxylate (Terephthalat) 

BET Brunauer-Emmett-Teller 

bipy 4,4‘-Bipyridin 

BTC 1,3,5-Benzoltricarboxylat 

CAU Christian-Albrechts-Universität 

COP Coefficient of performance (Leistungszahl) 

d Tag 

DC Dünnschichtchromatographie 

deion. Deionisiert 

DMDO Dimethyldioxiran 

DMF N,N-Dimethylformamid 

EA Elementaranalyse 

EDX Energy dispersive X-ray analysis (energiedispersive Röntgenstrahlen-

Analyse) 

EI Elektronenstoß-Ionisation 

eq. Äquivalent 

exp. Experimenteller 

Fa. Firma 

FDC 2,5-Furandicarboxylat 

FT-IR Fourier-Transform-Infrarot 
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FUM Fumarat 

HKUST Hong Kong University of Science and Technology 

HR-TEM High resolution transmission electron microscopy (hochauflösende 

Transmissionselektronenmikroskopie) 

HSAB Hard and Soft Acids and Bases 

IPA Isophthalat 

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry (Internationale 

Union für reine und angewandte Chemie) 

konz. Konzentriert 

m-CPBA Meta-Chlorperbenzoesäure 

MAF Metal azolate framework (Metall-Azolat Netzwerk) 
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REM Rasterelektronenmikroskopie 
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TGA Thermogravimetrische Analyse 
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THF Tetrahydrofuran 
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TMSP Natriumtrimethylsilylpropionat 

UiO Universitetet i Oslo (Universität Oslo) 

U/min Umdrehungen pro Minute 
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Vol.-% Volumenprozent 
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XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy (Röntgenphotoelektronen-
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ZIF Zeolitic Imidazolate Framework (zeolitische Imidazolat-

Gerüstverbindungen) 

 

  



X 

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

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

III. Publikationsliste .......................................................................................................................... III 

Abkürzungsverzeichnis .....................................................................................................................VII 

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

1.1 Metall-organische Gerüstverbindungen ..................................................................... 1 

1.1.1 Aluminium-basierte MOFs ..................................................................................... 6 

1.2 Mixed-Linker-MOFs ......................................................................................................... 8 

1.3 Gassorption mit MOFs als Adsorbens ....................................................................... 12 

1.3.1 Bestimmung der spezifischen Oberfläche mit der BET-Methode ............... 15 

1.3.2 Wassersorption an porösen Materialien ........................................................... 17 

1.4 Adsorptions-basierte Wärmepumpe und Kältemaschine ..................................... 22 

2. Zielsetzung und Motivation ...................................................................................................... 26 

3. Kumulativer Teil .......................................................................................................................... 27 

3.1 Solid-Solution Mixed-Linker Synthesis of Isoreticular Al-Based MOFs for an 

Easy Hydrophilicity Tuning in Water-Sorption Heat Transformations ....................... 27 

3.2 Probing the limits of linker substitution in aluminum MOFs through water 

vapor sorption studies: Mixed-MOF instead of mixed-linker CAU-23 and MIL-160 

materials ....................................................................................................................................... 79 

3.3 Rasterelektronen-mikroskopische Untersuchungen mit Energie-dispersiver 

Röntgenspektroskopie (REM-EDX) an MOFs und Nanomaterialien ........................... 113 

3.3.1 Realizing the Potential of Acetylenedicarboxylate by Functionalization to 

Halofumarate in ZrIV Metal-Organic Frameworks ...................................................... 114 

3.3.2 Halogen Functionalization of Aluminium Fumarate Metal–Organic 

Framework via In Situ Hydrochlorination of Acetylenedicarboxylic Acid ........... 116 

3.3.3 Shaping of metal-organic frameworks into mechanically stable monoliths 

with poly(vinyl alcohol) by phase separation technique ............................................ 117 



XI 

3.3.4 Rhodium nanoparticles supported on covalent triazine-based frameworks 

as re-usable catalyst for benzene hydrogenation and hydrogen evolution reaction

 119 

3.3.5 Stachytarpheta cayennensis Aqueous Extract, a New Bioreactor towards 

Silver Nanoparticles for Biomedical Applications ....................................................... 121 

3.3.6 rtl-M-MOFs (M = Cu, Zn) with a T-shaped bifunctional pyrazole-

isophthalate ligand showing flexibility and S-shaped Type F-IV sorption isotherms 

with high saturation uptakes for M = Cu ...................................................................... 122 

3.3.7 Laccase Encapsulation in ZIF-8 Metal-Organic Framework Shows Stability 

Enhancement and Substrate Selectivity ......................................................................... 123 

3.3.8 Acetylenedicarboxylate and In Situ Generated Chlorofumarate-Based 

Hafnium(IV)-Metal-Organic Frameworks: Synthesis, Structure, and Sorption 

Properties ............................................................................................................................... 125 

3.3.9 Facile in Situ Halogen Functionalization via Triple-Bond 

Hydrohalogenation: Enhancing Sorption Capacities through Halogenation to 

Halofumarate-Based Zr(IV)-Metal-Organic Frameworks .......................................... 127 

3.3.10 Chirally-Modified Graphite Oxide as Chirality Inducing Support for 

Asymmetric Epoxidation of Olefins with Grafted Manganese Porphyrin ............. 129 

3.3.11 Shaping of MOFs via freeze-casting method with hydrophilic polymers and 

their effect on textural properties .................................................................................... 130 

3.3.12 Biogenic Synthesis of Silver Nanoparticles Using Guava (Psidium guajava) 

Leaf Extract and Its Larvicidal Action against Anopheles gambiae ........................ 132 

3.3.13 Synthesis of plasmonic Fe/Al nanoparticles in ionic liquids...................... 133 

3.3.14 Acylselenoureato bis(chelates) of lead: Synthesis, structural 

characterization and microwave-assisted formation of PbSe nano- and 

microstructures .................................................................................................................... 135 

3.3.15 Encapsulation of Phosphorescent Pt(II) Complexes in Zn-Based Metal-

Organic Frameworks toward Oxygen-Sensing Porous Materials ............................ 136 

4. Unveröffentlichte Ergebnisse ................................................................................................. 137 

4.1 Weitere Untersuchungen zu CAU-23 und Mixed-Linker-Ansätzen ................. 137 

4.1.1 Ergebnisse zu Synthesen von CAU-23 ............................................................ 137 



XII 

4.1.2 Synthese von CAU-23 unter Zugabe von geringen Mengen H2FDC. ...... 139 

4.1.3 Porengrößenuntersuchung von TF 53:47 ....................................................... 144 

4.1.4 Versuchte Reproduktion von TF 53:47 ............................................................ 145 

4.2 Untersuchungen zu weiteren Mixed-Linker-Synthesen ....................................... 148 

4.2.1 Mix-IT-MOF........................................................................................................... 148 

4.2.2 MIL-53TF ................................................................................................................ 150 

4.3 Synthese von Harnstoff-modifizierten MOFs ........................................................ 153 

4.3.1 Zn-Urea-BPDC ...................................................................................................... 153 

4.3.2 UiO-67-Urea ........................................................................................................... 156 

4.3.3 Synthese von H2PUIP und durchgeführte MOF-Experimente ................... 160 

4.4 Synthese von schwefelhaltigen MOFs in verschiedenen Oxidationsstufen ... 161 

4.4.1 Pre-synthetische Modifizierung ........................................................................ 162 

4.4.1.1 Darstellung von (Me)2TDC und durchgeführte Oxidationsreaktionen 

mit R2TDC (R = H; (Me)2) .............................................................................................. 162 

4.4.2 Post-synthetische Modifizierung....................................................................... 164 

4.4.2.1 Synthese von MIL-53-TDC ............................................................................ 164 

4.4.2.2 Synthese von CAU-23 ..................................................................................... 166 

4.4.2.3 Post-synthetische Oxidation von MIL-53-TDC ......................................... 168 

4.4.2.4 Post-synthetische Oxidation von CAU-23 .................................................. 175 

4.5 Evaluation ausgewählter MOFs für die O2/N2-Trennung ................................... 179 

4.5.1 Messung von equilibrierten O2-Sorptionsisothermen bei 90 K ................. 180 

4.5.2 Messung von equilibrierten N2-Sorptionsisothermen bei 90 K ................. 182 

4.5.3 Selektivität verschiedener MOFs für die O2/N2-Trennung ......................... 182 

5. Experimentalteil ........................................................................................................................ 184 

5.1 Allgemeine Hinweise ................................................................................................... 184 

5.2 Verwendete Chemikalien ........................................................................................... 184 

5.3 Geräte und Parameter .................................................................................................. 186 

5.4 Präparativer Teil ........................................................................................................... 189 



XIII 

5.4.1 Weitere Synthesen zu CAU-23 und Mixed-TF-MOFs .................................. 189 

5.4.1.1 Synthesen zu der versuchten Reproduktion von TF 53:47 ..................... 193 

5.4.2 Synthesen zu weiteren Mixed-Linker-Ansätzen ............................................ 194 

5.4.2.1 Synthese von Mix-IT ....................................................................................... 194 

5.4.2.2 Synthese von MIL-53TF ................................................................................. 196 

5.4.3 Synthese von Harnstoff modifizierten MOFs ................................................ 199 

5.4.3.1 Synthese von Zn-Urea-BPDC ....................................................................... 202 

5.4.3.2 Synthese von UiO-67-Urea ............................................................................ 203 

5.4.3.3 Synthese von H2PUIP und folgende MOF-Synthesen ............................. 205 

5.4.4 Synthese von schwefelhaltigen MOFs in verschiedenen Oxidationsstufen

 209 

5.4.4.1 Pre-synthetische Modifizierung ................................................................... 209 

5.4.4.2 Post-synthetische Modifizierung .................................................................. 229 

5.4.5 Synthese von verschiedenen MOFs für die Messung von O2-

Sorptionsisothermen ........................................................................................................... 237 

5.4.5.1 Synthese von UiO-67 ...................................................................................... 237 

5.4.5.2 Synthese von MIL-101(Cr) ............................................................................. 238 

6. Zusammenfassung und Ausblick ........................................................................................... 239 

7. Anhang ........................................................................................................................................ 247 

Literaturverzeichnis .......................................................................................................................... 260 

 



1 

 

1. Einleitung 

1.1 Metall-organische Gerüstverbindungen 

Die vergleichsweise junge Klasse der Metall-organischen Gerüstverbindungen (engl. 

metal-organic frameworks, MOFs) ist eine Unterkategorie der sog. Koordinationspolymere. 

Diese Kategorie umfasst alle Materialien, die sich durch wiederholende 

Koordinationseinheiten in ein, zwei oder drei Dimensionen ausbreiten. Genauer handelt 

es sich bei MOFs um eine Untergruppe der Koordinationsnetzwerke, die sich durch 

zusätzliche Verknüpfungen einzelner Ketten zu einem zwei- oder drei-dimensionalen 

Netzwerk auszeichnen (vgl. Abbildung 1). Die weitumfassende Definition der IUPAC 

beschreibt MOFs als Koordinationsnetzwerke aufgebaut aus organischen Liganden mit 

potenziellen Hohlräumen.1 

Das Einbringen des Begriffs der „potenziellen Hohlräume“ schließt Materialien mit 

dynamischer Porosität ein, deren Eigenschaften sich durch äußere Einflüsse, wie 

beispielsweise Druck, Temperatur und Gastmoleküle, ändern. Das häufig genannte 

Kriterium der Kristallinität ist, unter Berücksichtigung der dynamischen Systeme, nicht in 

die Definition mit aufgenommen worden.1 

 
Abbildung 1 Schematische Darstellung der Aufbaumöglichkeiten von Koordinationspolymeren aus 
Metallionen und multidentaten, verbrückenden Liganden. Nachdruck von Ref. 2  mit Genehmigung, 
© 2010,Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS) und der Royal Society of Chemistry. 
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MOFs bestehen aus Metallkationen bzw. Metallsauerstoffclustern, den sog. secondary 

building units (kurz SBUs), die über die verbrückenden organischen Liganden zu 

Netzwerken verknüpft werden. Hierbei besitzen die Liganden zumindest zwei oder 

mehrere funktionelle Gruppen (bidentat bzw. multidentat).2–4 

Aufgrund der verbrückenden Art der eingesetzten Liganden, werden diese auch als 

„Linker“ bezeichnet. Für die Koordination der Linker an die Metallzentren eignen sich z. B. 

Carboxylate, Phosphonate oder aber auch freie Elektronenpaare von Stickstoffatomen. 

Neben der häufigen Verwendung von Linkern mit nur einer Art funktioneller Gruppen 

werden immer häufiger Linker mit mehreren, unterschiedlichen funktionellen Gruppen 

eingesetzt (Abbildung 2).5–7  

 
Abbildung 2 Darstellung typischer Carboxylat- (rot; grün), stickstoffbasierter- (blau) und 
bifunktioneller-Linker (lila) in der protonierten Form, die in der Synthese von MOFs verwendet werden. 

Der Begriff metal-organic framework wurde zuerst von Yaghi im Jahr 1995 zur 

Beschreibung von zwei verschiedenen Koordinationsverbindungen (Cu-BIPY und Co-BTC) 

verwendet, für die er Cu2+-Ionen über 4,4‘-Bipyridin (BIPY; bidentat) beziehungsweise 

Co2+-Ionen über 1,3,5-Benzoltricarboxylat (BTC; tridentat) zu mikroporösen 3D-

Netzwerken umsetzte.8,9 

Die Struktur und die resultierenden Eigenschaften des MOFs werden dabei maßgeblich 

durch die Auswahl des Metallkations, des Linkers und der verwendeten 

Synthesebedingungen bestimmt.2,10–13 

Je nach gewähltem Metallkation und Linker sind unterschiedliche SBUs und letztendlich 

Strukturen des entstehenden Materials möglich. Teilweise besitzen Metallkationen auch 

mehrere mögliche SBU-Strukturen (Abbildung 3).14 
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Abbildung 3 Darstellung einiger SBUs, die in verschiedenen MOFs auftreten. Adaptiert von Ref. 14 mit 
Genehmigung, © 2013, American Association for the Advancement of Science. 

Die Wahl der Synthesebedingungen hat großen Einfluss auf das entstehende MOF. Durch 

die Verwendung unterschiedlicher Metallsalze, Linker (de- oder protonierte-Form), 

verschiedener Lösungsmittel, und durch die Änderung weiterer Reaktionsparameter (wie 

z. B. Reaktionstemperatur, -zeit, -art) kann das Produkt maßgeblich beeinflusst werden 

(z. B. Struktur, Kristallinität und Sorptionseigenschaften). Zudem ist die Optimierung der 

Synthesebedingungen, bei denen reproduzierbare Ergebnisse erhalten werden, eine 

Hauptaufgabe der MOF-Forschung. Neben der Variation der verwendeten Chemikalien 

kann auch die Art der Synthese geändert werden. Bislang sind verschiedenste 

Synthesemethode für MOFs bekannt. Die relevantesten Methoden sind Hydro- bzw. 

Solvothermal-, Rückfluss-, Mikrowellensynthesen, Dry-Gel-Conversion (DGC), 

Mikrowellen-gestützte-DGC oder Mahlsynthesen (Abbildung 4).15–23 

 
Abbildung 4 Darstellung verschiedener Synthesemethoden (oben), Reaktionstemperaturen und der 
dazugehörigen Gefäße (mittig) und der möglichen Produkte (unten). Nachdruck von Ref. 16 mit 
Genehmigung, © 2012,American Chemical Society. 
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Ein besonderes Beispiel für den Einfluss der Synthesebedingungen auf das Ergebnis der 

Synthese ist die Herstellung der polymorphen Verbindungen MIL-5324,25 und MIL-10126,27 

(MIL = Matériaux de l’Institut Lavoisier). Beide Polymorphe können aus den gleichen 

Edukten dargestellt werden, jedoch mit anderen Synthesebedingungen. Während MIL-53 

als das thermodynamische Produkt ermittelt wurde, ist MIL-101 das kinetisch 

bevorzugte.14,28 Infolgedessen erfordert die Synthese von MIL-53 längere Reaktionszeiten 

und höhere -temperaturen (220 °C, 3 d; Solvothermalsynthese). Die Synthese von MIL-101 

wurde in verschiedenen Methoden bei gleichbleibender bzw. geringer Temperatur und 

verkürzter Reaktionszeit dargestellt (160 – 220 °C, 8 – 24 h; Solvothermalsynthesen). 

Ungeachtet der gleichen Edukte besitzen die beiden Polymorphe deutliche Unterschiede in 

den charakteristischen Eigenschaften. So besitzt MIL-53(Cr) eine BET-Oberfläche von ca. 

1000 m2/g, während für MIL-101(Cr) BET-Oberflächen von bis zu 4100 m2/g beschrieben 

werden.14,24,26,29–31 

Neben der Variation der Reaktionsbedingungen bzw. der Edukte, ist die Zugabe von 

weiteren Stoffen zu der Synthese eine zusätzliche Möglichkeit zur Verbesserung der 

Stabilität, Reproduzierbarkeit und weiterer Eigenschaften des Produktes. Die häufigsten 

verwendeten Additive gehören zu den Gruppen der Modulatoren oder Mineralizer. Als 

Modulatoren werden monodentate Liganden bezeichnet, welche die gleiche funktionelle 

Gruppe besitzen, wie der verwendete verbrückende Linker. Hierdurch wird eine 

Konkurrenz um die freien Koordinationsstellen der Metallkationen geschaffen und die 

Deprotonierung der Linker verzögert. Daraus folgen eine verlangsamte Nukleation und 

ein langsameres Kristallwachstum. Die monodentaten Liganden werden mit zunehmender 

Zeit durch Linkermoleküle ausgetauscht. Diese Art der Modulierung ist besonders für Zr- 

und Hf-MOFs beschrieben.16,32–34 

Der gebräuchlichste Mineralizer ist Fluorwasserstoff (HF), wobei das Fluorid-Anion an die 

Metallzentren koordiniert. Durch die Zugabe von bestimmten Fluoridkonzentrationen 

kann die Kristallinität von mehreren MOFs gezielt verbessert werden (MIL-53, MIL-71, 

MIL-96, MIL-100 und MIL-101). Im Fall von MIL-100 und MIL-101 befinden sich die 

Fluorid-Ionen als terminale Liganden der trimeren Metallcluster (vgl. M3O(CO2)6-SBU in 

Abbildung 3). Bei MIL-53(Al) sind hingegen alle verknüpfenden OH–-Ionen der AlO6-

Oktaeder gegen F– ausgetauscht. Die Wiederholungsformel besteht demnach aus 

[Al(F)BDC]. Die Zugabe des Mineralisierungsmittels verbessert hierbei die Löslichkeit der 

Metallkationen durch die Einstellung eines geeigneten pH-Wertes. Zudem wird eine 

Kontrolle über die Bildungsgeschwindigkeit der Metall-Carboxylat-Bindung gewährleistet. 



5 

 

Weiterhin wird so eine Reversibilität der Vernetzung erreicht, wodurch Fehler im 

Kristallaufbau behoben werden können.4,16,35 

Aufgrund ihrer großen Variabilität und der Abstimmbarkeit auf unterschiedliche 

Anforderungsprofile, lassen sich MOFs in vielen verschiedenen potenziellen 

Anwendungsgebieten einsetzten. Einige der derzeitig in der Untersuchung befindlichen 

Anwendungen sind in Abbildung 5 aufgezeigt.  

Die Verwendung von MOFs als heterogene Katalysatoren beruht auf dem Vorteil eines 

leicht abtrennbaren (heterogenen) Katalysators mit einer, aufgrund der Oberfläche, hohen 

Anzahl an katalytisch aktiven Zentren auf kleinem Raum. Bei diesen Zentren kann es sich 

um die jeweiligen Metallkationen bzw. -cluster oder eine weitere funktionelle Gruppe 

handeln.2,36–38  

 
Abbildung 5 Außen: Potenzielle Anwendungsgebiete von MOFs; innen: Prototypische Linkermoleküle 
und schematische Darstellung eines MOF-Aufbaus. Adaptiert von Ref. 39 mit Genehmigung, © 2012, Royal 
Society of Chemistry. 

Die potenzielle Porosität ist durch die Sorption von Gastmolekülen in die Poren ein 

Bestandteil aktueller und zukünftiger Forschung. Die hierbei verwendeten Überbegriffe 

Ad- und Desorption umfassen viele Teilbereiche, wie z. B. die Gasspeicherung, die 

Gastrennung und die Medikamentenspeicherung sowie -abgabe. Diese Teilbereiche 

beruhen auf der gezielten Ad- und anschließenden Desorption von bestimmten Stoffen 

bzw. Molekülen in oder aus porösen Materialien.2 

Bei der Gastrennung werden zum Beispiel verschiedenen Stoffe unterschiedlich lang von 

dem verwendeten MOF adsorbiert. Die Länge der Adsorption hängt hierbei von der Stärke 

der zugrundeliegenden Wechselwirkungen ab. Dieses Prinzip macht man sich in sog. 

Mixed-Matrix-Membranen zunutze (MMM). Sie bestehen aus einer Polymermatrix, in die 
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MOFs als Füllstoffe eingebaut wurden. MOF-Partikel nehmen Einfluss auf die 

Permeabilität und die Selektivität der erhaltenen Membranen.2,39–41 

Bei der Medikamentenspeicherung und späteren -abgabe wird versucht den sog. „Burst-

Effect“ zu unterdrücken, bei dem das gesamte Medikament innerhalb von kürzester Zeit 

dem Organismus zugeführt werden würde. Durch die Verwendung von porösen 

Materialien als Adsorbentien und der nachfolgenden verzögerten Abgabe des 

Medikamentes, kann eine gezielte und stetige Abgabe erreicht werden.2,42–44 

Ein weiteres Anwendungsgebiet, welches auf der Ad- und die Desorption von 

Gastmolekülen basiert, ist die Verwendung von MOFs in thermisch angetriebenen 

Adsorptionskühlern oder Adsorptionswärmepumpen (AHP). Diese Arten der 

Klimatisierung zählen damit zu den Adsorptionswärmetransformations-Prozessen (AHT), 

welche jeweils als Heiz- oder Kühlmethode verwendet werden können. Dieses 

Themengebiet wird in Kapitel 1.4 eingehender beschrieben.45 

1.1.1 Aluminium-basierte MOFs 

Die Verwendung von Aluminium-Ionen (Al3+) als Metallkationen für die Synthese von 

MOFs hat in den vergangenen Jahren an Bedeutung gewonnen. Aluminium wird generell 

als unbedenklich eingestuft, allerdings wird eine potenzielle Verbindung zu 

Alzheimererkrankungen diskutiert. Stand aktueller Forschungen scheint die festgestellte 

Aluminiumanreicherung in Gehirnzellen eher ein Symptom als die Ursache der 

Erkrankung zu sein, weshalb Aluminium-haltige Verbindungen weiter häufig 

Verwendung finden. Die Eignung für die Darstellung von MOFs ist auf eine gute 

thermische sowie chemische Stabilität, dem niedrigen Preis der Edukte und der Vielzahl 

an möglichen Strukturen zurückzuführen.46–50 

Aufgrund der hohen Oxophilie der Al3+-Ionen bestehen Al-MOFs zumeist aus Al–O-

Bindungen, wobei die einzelnen Al3+-Ionen jeweils oktaedrisch von Sauerstoffatomen 

umgeben sind. Bei der Synthese von MOFs werden die AlO6-Oktaeder miteinander unter 

der Ausbildung unterschiedlicher SBUs verknüpft (Abbildung 6).4,35,51–53 
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Abbildung 6 Darstellung literaturbekannter SBUs von Al-MOFs. Im Fall von I, II, III, VII und X sind nur 
Bestandteile der 1D-Baueinheiten dargestellt. Nachdruck von Ref. 51 mit Genehmigung, © 2014, John Wiley 
& Sons. 

Im Vergleich zu MOFs mit zweiwertigen Metallkationen besitzen Al-MOFs durch die 

erhöhte Ladung eine höhere Stabilität, was auf den kleineren Kationenradius, die höhere 

Ladung und die höhere Azidität zurückzuführen ist. Hierdurch resultiert eine stärkere 

Bindung mit den organischen Linkern.4 Die hohe Ladung und der kleine Ionenradius von 

Al3+-Ionen (0.675 Å) bewirken einerseits die außerordentliche Stabilität, anderseits 

allerdings auch die geringe Anzahl von Al-MOFs. Vorteilhaft für spätere Anwendungen 

ist, dass für viele Al-MOFs die Zersetzung im wässrigen Milieu kinetisch gehindert ist.51 

Gleichzeitig begünstigen diese Eigenschaften die Bildung mikrokristalliner Pulver, 

wodurch eine Strukturaufklärung durch Einkristallstrukturanalysen deutlich erschwert 

wird. Ein von Canossa et al. postulierter Ansatz, die Kristallinität zu verbessern und die 

Partikel zu vergrößern, könnte zu einer Syntheseoptimierung bereits bekannter Al-MOFs 

führen. Canossa et al. verwendeten dafür Oxalsäure als Modulator in verschiedenen 

Konzentrationen und konnte so die Partikelgröße teils deutlich steigern.54 

Die Synthese von Al-MOFs wird hauptsächlich in basischen wässrigen Lösungen 

durchgeführt. Hierbei wird in einem Autoklaven unter solvothermalen Bedingungen der 

Reaktionsansatz auf 120 – 220 °C erhitzt und die Temperatur für mehrere Tage gehalten. 

In weiteren Synthesemethoden wurden Al-MOFs bereits erfolgreich durch Rückfluss-, 

Mikrowellensynthesen, Dry-Gel-Conversion (DGC) und Mikrowellen-gestützten-DGC oder 

Mahlsynthesen, Sprühtrocknung oder Ultraschallsynthesen hergestellt.16,35,51  

Eine Schwierigkeit bei der Synthese von Al-MOFs ist das Entstehen unterschiedlicher 

kristalliner Phasen durch geringfügige Änderungen der Edukte bzw. 

Reaktionsbedingungen. Dies führt zu einer teils schlechten Reproduzierbarkeit, 

insbesondere für das Up- oder Downscaling von bekannten Synthesemethoden. Eine 
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Möglichkeit diese Probleme zu umgehen ist die Durchführung von sog. 

Hochdurchsatzmethoden, bei denen mehrere Syntheseansätze mit unterschiedlichen 

Parametern parallel durchgeführt werden, um die optimalen Synthesebedingungen zu 

identifizieren.16,55 

Zu den neuesten Entwicklungen zählen kontinuierliche Synthesen: durch den Einsatz von 

Extrudern 56  oder Flow-Reaktoren 57 – 59  können große Mengen vom Produkt innerhalb 

relativ kurzer Zeit hergestellt werden. Hierbei gehören einige Al-MOFs mit zu den 

geeignetsten Kandidaten für eine letztliche industrielle Anwendung, da sie bei geringen 

Temperaturen mit kostengünstigen und nicht korrosiven Edukten herzustellen sind.35 

Einige literaturbekannte und für diese Arbeit relevante Al-MOFs sind CAU-10-H 60 , 

MIL-16061, MIL-53-TDC62 und CAU-23.63 Im Fall von CAU-10-H und MIL-160 handelt es 

sich um isostrukturelle MOFs, die sich lediglich im eingebauten Linker unterscheiden. So 

wird bei der Synthese von CAU-10-H H2IPA (Isophthalsäure) und für MIL-160 H2FDC 

(2,5-Furandicarbonsäure) verwendet. Die Struktur der beiden MOFs besteht aus cis-

eckenverknüpften AlO6-Oktaedern, welche über die Linkermoleküle zu einem 3D-

Netzwerk verknüpft werden. MIL-53-TDC besteht aus trans-eckenverknüpften AlO6-

Oktaedern, wobei die Ketten durch TDC (2,5-Thiophendicarboxylat) miteinander 

verknüpft werden. CAU-23 ist ein Polymorph von MIL-53-TDC und unterscheidet sich 

lediglich in der Verknüpfung der AlO6-Oktaeder. Die Ketten bestehen in diesem Fall aus 

alternierenden cis- und trans-verknüpften Sektionen, wobei eine Sektion jeweils aus vier 

aufeinanderfolgenden cis- bzw. trans-verknüpften Oktaedern besteht.63 

Die genannten MOFs zeichnen sich durch eine besondere Wasserstabilität aus und zeigen 

vorteilhafte Eigenschaften für die Verwendung in AHT-Prozessen.61,63–69 Das Thema der 

Wärmetransformation unter Verwendung von MOFs als Adsorbens wird nähergehend in 

Kapitel 1.4 beschrieben. 

1.2 Mixed-Linker-MOFs 

Der Einbau von verschiedenen Linkern oder Metall-Ionen in ein MOF erhielt verschiedene 

Oberbegriffe wie z. B. Mixed-Linker-, Mixed-Metal-, MIX-, Mixed-Components- (MC-MOFs) 

und Multivariate-MOFs (MTV-MOFs).70,71 

Die Verwendung von mehreren Linkern ist dabei ein weiterer Ansatz, um die 

Eigenschaften von MOFs zu verändern und gezielt auf bestimmte Anwendungen hin 

abzustimmen. Dem Begriff „Mixed-Linker“ fehlt jedoch eine allgemeingültige Definition. 
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Alle MOFs mit zwei oder mehr Linkern können als Mixed-Linker-MOFs bezeichnet 

werden.72 

In Abbildung 7 sind schematisch Strukturtypen aufgetragen, die in der Literatur mit dem 

Begriff „Mixed-Linker“ beschrieben wurden. Bei i) handelt es sich um MOFs, die aus zwei 

oder mehr Linkern aufgebaut sind, die jedoch in Konnektivität und funktionelle Gruppen 

gleich sind (isostructural-Mixed-Linker). Der zweite Typ (ii) beschreibt MOFs, bei denen die 

Linker unterschiedliche Konnektivitäten besitzen. Der dritte Fall (iii) fasst MOFs 

zusammen, die aus Linkern aufgebaut sind, deren koordinierende Gruppen unterschiedlich 

sind und/oder die bestimmte Positionen in dem Netzwerk einnehmen.72–74 

 
Abbildung 7 Schematische Darstellung verschiedener „Mixed-Linker“-Materialien. Nachdruck von 
Ref. 72 mit Genehmigung, © 2019, Wiley‐VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. 

Der für diese Arbeit relevante Typ i) ist zum Beispiel durch die gezielte Funktionalisierung 

eines Linkers zu erwarten. Literaturbekannte Beispiele hierfür sind unter anderem 

Derivate von CAU-10, wobei die Linkermoleküle (IPA) teilweise an der 5-Position eine 

funktionelle Gruppe besitzen (Abbildung 8). Infolge der partiellen Funktionalisierung des 

Linkers konnten verschiedene Eigenschaften (z. B. der Gassorption) der MOFs verändert 

werden.50,75,76 

 
Abbildung 8 Für die Synthese von Mixed-Linker-CAU-10-MOFs verwendete Linker, welche sich in der 
funktionellen Gruppe an der 5-Position unterscheiden.50,75,76 

Eine Veröffentlichung von Cornelio et al. beschreibt die Synthese eines Typ ii) Mixed-

Linker-MOFs. Hierbei wurden bis zu drei unterschiedlich fluoreszierende bi- oder 

tridentate Linker in das Netzwerk eingebaut. Durch eine genaue Abstimmung der 

Linkerverhältnisse zueinander war die Herstellung von MOFs mit gezielter Farbemission 

(blau, gelb und weiß) möglich.77 

Für den dritten Typ lassen sich MOFs mit säulenverknüpften Schichtstrukturen als Beispiel 

heranführen. Sie bestehen hauptsächlich aus 2D-Netzwerken, welche durch die Zugabe 

eines Co-Liganden zu einem 3D-Netzwerk verknüpft werden. Als Co-Ligand wird dabei 

meist ein Linker mit einer unterschiedlichen Koordinationsgruppe eingesetzt. Bei 2D-
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Carboxylat-Netzwerken werden häufig N-heterocyclische Verbindungen verwendet, 

wobei die 2D-Netzwerke über die freien Elektronenpaare der Stickstoffatome verknüpft 

werden.74 

Die Synthese von Mixed-Linker-MOFs kann nach unterschiedlichen Synthesestrategien 

erfolgen. Die gewünschten Linker können in unterschiedlichen Syntheseschritten zum 

Reaktionsansatz hinzugegeben werden oder aber gleichzeitig in einer Eintopfsynthese 

vorgelegt werden. Des Weiteren können, abhängig von den gewählten 

Synthesebedingungen bzw. Edukten, bei den jeweiligen Synthesestrategien 

unterschiedliche strukturelle Anordnungen erhalten werden. Die Vorgehensweisen 

können in drei verschiedene Kategorien eingeteilt werden. Bei der ersten Strategie werden 

beide Linker in der Synthese vorgelegt, als Produkte können hierbei idealerweise MOFs 

mit einer zufälligen statistischen (Solid-Solution) Verteilung entstehen. Allerdings sind 

Domänenbildung der einzelnen Linker in einem Netzwerk, der bevorzugte Einbau eines 

Linkers oder aber Core-Shell-Komposite bei diesem Ansatz möglich.72 

Für zwei weitere Strategien wird zunächst ein Netzwerk mit Linker A hergestellt und 

anschließend weitere Syntheseschritte durchgeführt. Für den Fall, dass das Netzwerk 

Fehlstellen aufweist, können diese im nächsten Schritt mit Linker B aufgefüllt werden.72 

Das hergestellte Netzwerk kann aber auch abhängig von den weiteren Syntheseschritten, 

z. B. Zugabe in eine MOF-Synthese (Metall und Linker B), einer post-synthetische 

Modifikation oder durch Linkeraustausch zu unterschiedlichen Produkten umgesetzt 

werden. So können Core-Shell-Komposite, MOF-Domänen aber auch Solid-Solution-

Verteilungen entstehen.72 

Ein gravierender Nachteil bei der Synthese von Mixed-Linker-MOFs ist die ungewisse 

Struktur der hergestellten Produkte. Die Bestimmung, welche Linkerverteilung in dem 

Produkt vorliegt, ist nur mit erheblichem Aufwand möglich. Aus diesem Grund wird in 

vielen Publikationen die Struktur nicht näher beschrieben. Die Standard-

charakterisierungsmethoden von MOFs, wie z. B. die Aufnahme von PXRDs, N2-

Sorptionsisothermen, IR-Spektren und TGAs können lediglich einen qualitativen Hinweis 

auf den Einbau von verschiedenen Linkern geben. Zusätzliche 

Charakterisierungsmethoden wie z. B. XPS, Festkörper-NMR und Einkristall-

strukturanalysen könnten weitergehende Strukturinformationen liefern.72,73,78 

Während durch ein Zersetzungs-1H-NMR die Anteile der verschiedenen Linker 

bestimmbar sind,70,79 kann durch Festkörper-NMR in Verbindung mit DFT bzw. Monte-

Carlo-Berechnungen die Anordnung im Nanometermaßstab bestimmt werden.72,80,81 
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Liegt aufgrund des Einbaus der verschiedenen Linker eine ausreichend große Änderung 

der Zellparameter vor, kann die Bildung eines Mixed-Linker-MOFs mithilfe von 

hochauflösenden PXRD-Messungen nachgewiesen werden. Die Reflexe isostruktureller 

MOFs ähneln sich in Lage und Intensität, variieren jedoch geringfügig durch 

unterschiedliche Zellvolumina. Bei einer zufälligen Verteilung der verwendeten Linker im 

MOF sollten die Reflexe abhängig von dem erhaltenen Linkerverhältnis einen Shift des 

Reflexes im Vergleich zu den Single-Linker-MOFs zeigen (Abbildung 9).72,82 Hierbei folgen 

die Ergebnisse häufig der Vegard‘schen Regel die besagt, dass bei Substitutionskristallen 

die Gitterkonstante linear zu dem Substitutionsverhältnis ist. Der Begriff Solid-Solution 

beschreibt in diesem Zusammenhang die gleichmäßige Verteilung des Substituenten in 

dem ganzen Netzwerk. Bei einer ungleich verteilten Substitution würde man zwei 

unterschiedliche Reflexe erwarten, die nebeneinander vorliegen.83,84 

 
Abbildung 9 Links: PXRDs verschiedener MOFs mit unterschiedlichen Anteilen der eingesetzten Linker 
(BDC : BDC-NH2). Verschiebung des Reflexes durch höheren Anteil des anderen Linkers. Rechts: Auftragung 
der Reflexposition gegen den Anteil des NH2-Linkers. Nachdruck von Ref. 82 mit Genehmigung, © 2009, 
WILEY‐VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. 

In der Literatur gibt es viele verschiedene Beispiele, bei denen erfolgreich unterschiedliche 

Eigenschaften variiert und teils verbessert werden konnten. So konnte u. a. die 

Stabilität85,86 erhöht, die Affinität87 und die Selektivität88 zu gewünschten Gasen verbessert 

werden.71 Untersuchungen an Katalysen mit Mixed-Linker-MOFs stellen den größten 

Anteil an Veröffentlichungen, wobei durch die Wahl der Linker auch eine gezielte 

katalytische Funktion in das MOF eingebracht werden kann.72,78,89–92 Die verbesserten 

Eigenschaften der Mixed-Linker-MOFs können auf synergistische Effekte oder die 

Verteilung von hochaktiven Zentren im MOF zurückgeführt werden.72,89,93 

Zhang et al. konnte durch den teilweisen Austausch von 2-Methylimidazolat gegen 3-

Methyltriazolat die Wassersorptionseigenschaften von MAF-4 bis MAF-7 gezielt variieren. 

Jedoch konnten die Materialien mit zunehmenden 3-Methyltriazolat-Anteil nicht 

vollständig regeneriert werden.94 
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1.3 Gassorption mit MOFs als Adsorbens 

Aufgrund der meist hohen Oberfläche von MOFs, eignen sie sich besonders gut für die 

Sorption von Gasen. Die Messung von Gassorptionsisothermen ist unterdessen zu einer 

Standardcharakterisierung von MOFs geworden. Anhand der Messung von N2- bzw. Ar-

Sorptionsisothermen bei den Siedepunkten des jeweiligen Gases (Adsorptiv, N2: 77 K; Ar: 

87 K), lassen sich mit der BET-Theorie (Brunauer-Emmett-Teller) die Oberfläche der MOFs 

berechnen. Die Sorption der Gase erfolgt hierbei über eine schwache Physisorption des 

Adsorptivs an dem Adsorbens unter der Bildung einer Adsorbat-Schicht.95 Die zugrunde 

liegende Wechselwirkung sind Van-der-Waals-Kräfte, dagegen sind Dipol- bzw. 

Quadrupolmomente des Adsorptivs zu unterdrücken. Aus diesem Grund ist die 

Verwendung von Ar als Adsorptiv zu bevorzugen, da es im Gegensatz zu N2 kein 

Quadrupolmoment besitzt. 96  Aufgrund der schwachen Wechselwirkung zwischen 

Adsorbat und Adsorbens ist die Adsorption reversibel und lässt sich durch Änderung der 

Bedingungen wieder aufheben.  

Die Sorptionsisothermen weisen materialspezifische Eigenschaften auf. Die Auswertung 

und Einordnung der Isothermen wird nach der Empfehlung der IUPAC durchgeführt und 

basiert auf den Arbeiten von Irving Langmuir.95,97 

Insgesamt wird aktuell zwischen sechs verschiedenen Isothermentypen (Abbildung 10) 

und fünf verschiedenen Hysteresetypen (Abbildung 11) unterschieden. Bei der Aufnahme 

von Desorptionsisothermen wird neben der vollständig reversiblen Desorption auch 

teilweise eine Verzögerung beobachtet. Dies wird in den Sorptionsisothermen als 

Abweichung der Desorptions- von der Adsorptionsisotherme beobachtet und als 

Hysterese bezeichnet. 
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Abbildung 10 Darstellung der verschiedenen Isothermentypen nach der IUPAC. Nachdruck von Ref. 95 
mit Genehmigung, © 2015, De Gruyter, IUPAC. 

Die Sorptionsisothermen hängen stark von den strukturellen Eigenschaften und den 

Porengrößen der porösen Materialien ab. Die IUPAC definierte drei verschiedene 

Größenbereiche für Poren. Poren mit einem Durchmesser <2 nm sind dem mikroporösen 

Bereich (z. B. Aktivkohle und Zeolithe) zugeordnet. Durchmesser zwischen 2 – 50 nm 

werden als Mesoporen bezeichnet, Poren mit einem Durchmesser >50 nm gehören zu dem 

makroporösen Bereich.95 MOFs sind meist mikroporös, allerdings sind auch Mesoporen 

häufig vorhanden.4 

Die verschiedenen Isothermentypen spiegeln unterschiedliche Eigenschaften der porösen 

Materialien wider. Typ I-Isothermen weisen auf eine Mikroporosität hin, Typ II, III und VI 

stehen für makro- oder nichtporöse Materialien und Mesoporen ergeben vorwiegend Typ 

IV und V-Isothermen. Die einzelnen Typen kommen hierbei von unterschiedlichen 

Aufnahmeschritten bei der Adsorption des jeweiligen Adsorptivs.4 

Typ I(a)-Isothermen werden von Materialien erhalten, die eine Porengröße <1 nm 

aufweisen, während Typ I(b) bei Poren im Bereich von 1 – 2.5 nm auftritt. Diese 

Isothermen treten bei Stoffen auf, welche eine geringe äußere Oberfläche besitzen. Die 

Aufnahmekapazität des Materials ist hierbei abhängig von dem zugänglichen 
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Mikroporenvolumen und nicht der inneren Oberfläche. Der steile Anstieg bei niedrigem 

relativen Druck zeigt eine sehr frühe Mikroporenfüllung des Materials an, welche auf 

verstärkte Adsorbens-Adsorptiv-Wechselwirkungen bei sehr kleinen Poren 

zurückzuführen ist. Bei Typ II-Isothermen bildet sich zunächst bei niedrigem Partialdruck 

eine Monolage aus, welche später in Multilagen übergeht. Die weitergehende Ausbildung 

der Multilagen findet bei hohen Partialdrücken ungehindert statt. Der Anfang des nahezu 

linearen Bereichs in der Mitte zeigt die vollständige Ausbildung der Monolage an. Der 

Übergang von Mono- zu Multilagen kann jedoch bereits bei nicht beendeter 

Monolagenbildung beginnen, sodass kein linearer Bereich erhalten wird. Materialien mit 

Typ III-Isothermen zeigen dagegen keine Monolagenausbildung, was auf geringe 

Adsorbens-Adsorbat-Wechselwirkungen zurückzuführen ist. Die spätere Aufnahme 

erfolgt in Clustern an bevorzugten Adsorptionsstellen und ist, im Unterschied zu Typ II-

Isothermen, endlich. Typ IV(a) und (b)-Isothermen stammen von mesoporösen 

Materialien und zeigen zu Beginn, ähnlich zu Typ II-Isothermen, die Bildung einer 

Adsorbat-Monolage gefolgt von einer Porenkondensation bei höherem Partialdruck. Der 

Unterschied zwischen Typ IV(a) und (b) ist das Auftreten einer Hysterese in der 

Desorptionsisotherme. Die Hysterese bildet sich aus, wenn die Poren eine gewisse Größe 

überschreiten (a) und in den Poren eine irreversible Kapillarkondensation stattgefunden 

hat. Bei kleineren Poren (b) entfällt die Hysterese. Die kritische Porengröße für die 

Kapillarkondensation ist dabei abhängig von dem jeweiligen Adsorptiv und der 

Temperatur. Im Unterschied zu Typ II-Isothermen zeigen die Isothermen eine Sättigung 

bei vollständiger Porenfüllung. Typ V-Isothermen werden häufig bei Wassersorptionen 

an hydrophoben mikro- bzw. mesoporösen Materialien erhalten. Hierbei zeigt sich zu 

Beginn, analog zu Typ III-Isothermen, eine geringe Adsorbens-Adsorbat-Wechselwirkung 

und somit eine geringe Aufnahme. Bei höheren relativen Drücken findet eine Cluster-

Bildung und eine anschließende Porenfüllung statt. Abhängig von den Porengrößen kann 

auch hier eine Kapillarkondensation stattfinden, die zu einer großen Hysterese in der 

Desorption führt. Abschließend sind Typ VI-Isothermen durch die schichtweise 

Ausbildung von Mono- und anschließende Ausbildung von Multilagen auf einem nicht-

porösen aber homogenen Material zu erklären.95 

Die Hysterese tritt bei Isothermentypen (Typ II, IV und V) auf, bei denen die Form 

maßgeblich von Kapillarkondensation in den Poren bestimmt wird. Die Einteilung der 

Typen erfolgt erneut nach den Vorgaben der IUPAC (Abbildung 11).95 
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Abbildung 11 Darstellung der verschiedenen Hysteresetypen nach der IUPAC. Nachdruck von Ref. 95 mit 
Genehmigung, © 2015, De Gruyter, IUPAC. 

Typ H1-Hytseresen werden bei Materialien erhalten, die Mesoporen mit einer kleinen 

Porengrößenverteilung besitzen. Die Ad- und die Desorption zeigen beide steile Verläufe 

und sind in einem relativ engen Druckbereich, was ein Hinweis auf eine verzögerte 

Adsorption ist. Bei Typ H2 (a und b) handelt es sich um Hysteresen, die maßgeblich auf 

Netzwerkeffekte zurückgehen. Die Desorption wird hierbei durch blockierte Poren oder 

Kavitation verzögert. Der Unterschied zwischen den beiden Untertypen ist mit einer 

unterschiedlichen Porenweitenverteilung zu erklären, welche in (a) kleiner als bei (b) ist. 

Typ H3-Hysteresen sind bei Typ II-Isothermen zu finden. Die Desorptionsisotherme 

schließt erst bei dem Partialdruck, der für die Ausbildung von Kavitationen erforderlich 

ist. Dieser Typ der Hysteresen tritt vorwiegend bei nicht-porösen, plättchenähnlichen 

Aggregaten und bei makroporösen Materialien auf, bei denen nicht vollständig gefüllte 

Poren vorliegen. Typ H4-Hysteresen weisen Ähnlichkeiten zu Typ H3 auf, wobei das 

Adsorbens einen mikroporösen Anteil aufweist und somit die Adsorption eine Mischung 

aus Typ I- und Typ II-Isotherme ist. Hysteresen des Typ H5 sind sehr selten und treten 

nur bei Adsorbentien auf, die mesoporös sind und offene sowie teilweise blockierte Poren 

besitzen. 

1.3.1 Bestimmung der spezifischen Oberfläche mit der BET-Methode 

Die BET-Theorie ist benannt nach S. Brunauer, P. H. Emmet und E. Teller, die diese 

Methode im Jahr 1938 entwickelten.98 Anhand dieser Theorie ist es möglich die spezifische 

Oberfläche für nicht-, meso- und makroporöse Materialien (z. B. bei Typ II- und Typ IV(a)-

Isothermen) zu bestimmen. Die BET-Theorie macht dabei ähnliche Annahmen wie das 

Modell von Langmuir, allerdings wird das Auftreten von Multilagen berücksichtigt. Das 
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Langmuir-Modell basiert auf einer starken, kurzen Bindung auf einer homogenen 

Oberfläche. Zwischen dem Adsorbat gibt es keine weiteren Wechselwirkungen und die 

Sorption führt lediglich zu einer Monolage. Die Adsorptionsenthalpie liegt bei 

50 – 500 kJ/mol und ist somit im Bereich der Chemisorption. Das BET-Modell hingegen 

basiert auf der schwächeren Physisorption durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen 

(Adsorptionsenthalpie: 5 – 50 kJ/mol) an einer homogenen Oberfläche. Zunächst bildet 

sich hierbei eine Monolage des Adsorptivs an freien Adsorptionsstellen des Adsorbens aus. 

Hierbei gibt es keine bevorzugten Stellen für die Adsorption. Die Wechselwirkung des 

Adsorbens findet jedoch nur mit der Monolage statt und gibt eine spezifische 

Adsorptionsenthalpie. Die adsorbierten Teilchen können anschließend als 

Adsorptionsstellen für weitere Gasmoleküle dienen und somit zu der Ausbildung von 

Multilagen führen. Die Adsorptionsenthalpie der weiteren Lagen entspricht der 

Verdampfungsenthalpie des jeweiligen Gases.4,95,96,98 

Die Berechnung der Oberfläche erfolgt nach der BET-Gleichung, bei der ein linearer 

Zusammenhang zwischen spezifischer Aufnahmekapazität n, beim Relativdruck p/p0 und 

der spezifischen Monolagenkapazität nm hergestellt wird. Die C-Konstante ist ein 

Parameter für die Energie der Monolagenadsorption und muss positiv sein. Der Wert der 

C-Konstante sollte im Bereich zwischen 2 – 150 liegen.95 𝑝/𝑝𝑛(1 − 𝑝/𝑝) = 1𝑛𝐶 + 𝐶 − 1𝑛𝐶 ( 𝑝𝑝) 
Durch die Auftragung des BET-Plots, (p/p0)/n(1-p/p0) gegen den Relativdruck p/p0, kann im 

linearen Bereich der Auftragung (meist zwischen 0.05 – 0.30 p/p0) der Parameter der 

spezifischen Monolagenkapazität nm entnommen werden. Mithilfe der ermittelten 

Monolagenkapazität nm, der Querschnittsfläche des verwendeten Gases σm, der 

Avogadrokonstante L und der Masse des Adsorbens m lässt sich die BET-Oberfläche as(BET) 

berechnen.95 𝑎௦(𝐵𝐸𝑇) = 𝑛 · 𝐿 · 𝜎𝑚  
Obwohl MOFs hauptsächlich aus Mikro- und Mesoporen bestehen, wird die BET-Methode 

für die Oberflächenbestimmung verwendet. Der Einsatz für mikroporöse Materialien 

wurde in der Literatur mehrfach in Frage gestellt und auf Korrektheit untersucht. In 

Ermangelung einer geeigneteren Methode ist die Bestimmung der BET-Oberfläche als 

Vergleich akzeptabel. Die ermittelte Oberfläche kann jedoch nicht als realistischer Wert 

angesehen werden, vielmehr ist von einer „scheinbaren“ Oberfläche auszugehen.4,95,96,99,100 
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Die BET-Methode liefert für MOFs im Durchschnitt ~2650 m2/g und damit deutlich höhere 

Werte als für vergleichbare poröse Materialien, wie z. B. Zeolithe (~800 m2/g) und 

Aktivkohlen (~1400 m2/g) (Abbildung 12).101 

 
Abbildung 12 Vergleich der Sorptionseigenschaften verschiedener poröser Materialien. Grafik adaptiert 
von Ref. 101 mit Genehmigung, © 2020, Elsevier. 

Im Jahr 2018 wurde der Rekord der höchsten BET-Oberfläche von Kaskel und Mitarbeitern 

aufgestellt. Das hergestellte DUT-60 weist mit 7839 m2/g und einem Porenvolumen von 

5.02 cm3/g die bislang höchste BET-Oberfläche auf und ist somit bedeutend poröser als 

andere Materialien.102 Die theoretisch höchste BET-Oberfläche liegt laut Farha et al bei 

14600 m2/g, jedoch gibt es mehrere Schwierigkeiten eine so hohe Oberfläche zu erreichen. 

So sind die optimalen Synthesebedingungen und die anschließende Aktivierungsprozedur 

nur sehr schwer zu identifizieren.103 Solch hohe Oberflächen werden meist durch größere 

Porenradien erreicht, die für die Wärmetransformation durch das Auftreten von 

Kapillarkondensation eher nachteilig sind.4,105,106 

1.3.2 Wassersorption an porösen Materialien 

Die Wassersorption an wasserstabilen porösen Materialien erfolgt nach drei verschiedenen 

Mechanismen.104 

1. Die Chemisorption von Wassermolekülen an freien Metallkoordinationsstellen 

(open metal sites) bei niedrigen Partialdrücken. 

2. Cluster- oder Lagenbildung in den Poren (reversibel). 

3. Kontinuierliche Porenfüllung (reversibel) oder Kapillarkondensation (irreversibel) 

abhängig von der Porengröße des Adsorbens. 

Die Form der H2O-Sorptionsisothermen hängt dabei stark von der Hydrophilie des 

verwendeten Linkers und den Porengrößen des jeweiligen wasserstabilen Materials ab. Im 

Allgemeinen zeigen „hydrophile“ MOFs mit einem Porendurchmesser <20 Å eine 

sigmoidale H2O-Sorptionsisotherme (S-förmige, IUPAC: Typ V), es sei denn, Adsorption 
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an freien Koordinationsstellen führt zu einem weiteren Aufnahmeschritt bzw. einer Typ I-

Isotherme.4 

Im Fall von Al-MOFs mit AlO6-Oktaederketten sind keine freien 

Metallkoordinationsstellen bekannt. Die Sorption von Wassermolekülen beginnt über die 

Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen zu den verbrückenden µ-OH-Stellen der AlO6-

Oktaeder. Die so adsorbierten Moleküle fungieren anschließend als Nukleationsstellen für 

weitere Wassermoleküle, was die Ausbildung größerer Cluster bewirkt. Bei zunehmender 

kontinuierlicher Beladung verbinden sich separate Cluster unter Ausbildung von 

Wasserstoffbrückenbindungen, was letztlich zu einer vollständigen Porenfüllung führt.63,65 

Der Partialdruck, bei dem die Wasseraufnahme stattfindet, hängt maßgeblich von der 

Porengröße und der Hydrophilie des verwendeten Linkers ab. Kleinere Porengrößen und 

hydrophilere Linker verschieben die Aufnahme und den Wendepunkt (Inflection Point; α) 

der Isotherme zu niedrigeren Partialdrücken.4,105,106 

Die Hydrophilie von porösen Materialien spiegelt eigentlich die Affinität des Materials zu 

Wasser in einem Gemisch aus mehreren Komponenten wider. Für die Beschreibung der 

H2O-Sorptionsisothermen wird dagegen der Wendepunkt (α), welcher die relative 

Hydrophilie des Adsorbens beschreibt, verwendet. Der Wendepunkt gibt den Partialdruck 

an, bei dem die Hälfte der maximalen Aufnahme erreicht ist. Die Aufnahmekapazität hängt 

in diesem Fall nicht mit der eigentlichen Hydrophilie, sondern mit der Porengröße bzw. 

dem Porenvolumen zusammen.4 

In Abbildung 13 (links) sind vier verschiedene Formen von H2O-Sorptionsisothermen 

abgebildet. Die Materialien weisen dabei eine unterschiedliche Hydrophilie und 

Porengröße auf. Isotherme (a) ist eine Typ I-Isotherme (vgl. Kapitel 1.3), bei der die 

Wasseraufnahme bereits bei einem geringen Partialdruck beginnt und die 

Gesamtaufnahme sehr früh erreicht ist. Bei diesem Material handelt es sich um ein 

mikroporöses, hydrophiles Material. Ein geringfügig weniger hydrophiles aber weiterhin 

mikroporöses Material führt zu Isotherme (b), die Typ II oder Typ IV ähnelt. Bei einem 

hydrophoben Material mit Mesoporen wird Isotherme (c) erhalten. Die Form der Isotherme 

ähnelt Typ III. Zu Beginn findet lediglich die Bildung von Wasserclustern an bevorzugten 

Bindungsstellen und später eine Porenfüllung bei höheren Partialdrücken statt. Die 

gleichen Aufnahmekapazitäten von a – c suggerieren ein gleiches Porenvolumen. 

Isotherme (d) zeigt ein stark hydrophobes Material, eine Wasseraufnahme findet erst bei 

einem sehr hohen Partialdruck statt.4  
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In Abbildung 13 (rechts) sind einige Sorptionsisothermen von porösen Materialien 

(Zeolithe, Silica Gele und Aktivkohle) abgebildet. Während Zeolithe hydrophil sind und 

eine stufenförmige Aufnahme zeigen, weisen Silica Gele eine kontinuierliche 

Wasseraufnahme auf. Aktivkohle ist dagegen hydrophob und weist erst spät eine 

geringfügige Wasseraufnahme auf.105 

  
Abbildung 13 Links: Schematische Darstellung verschiedener Adsorptionsisothermen abhängig von den 
Eigenschaften des jeweiligen Adsorbens: (a) mikroporös, hydrophil; (b) mikroporös, weniger hydrophil; (c) 
mesoporös, hydrophob und (d) stark hydrophob. Nachdruck von Ref. 4 mit Genehmigung, © 2019, John 
Wiley and Sons. Rechts: Beispielhafte H2O-Sorptionsisothermen einiger poröser Materialien. Nachdruck von 
Ref. 105 mit Genehmigung, © 2015, American Chemical Society. 

Ein weiterer wichtiger Faktor für die Form der Sorptionsisothermen ist das Auftreten einer 

irreversiblen Kapillarkondensation. Diese findet erst ab einem gewissen 

„kritischen“ Porendurchmesser statt, welcher abhängig von dem verwendeten Adsorptiv 

und der Temperatur ist.4,105 

Der kritische Durchmesser (Dc), der zu dem Auftreten der Kapillarkondensation führt, 

kann durch folgende Formel berechnet werden. Hierbei wird der Van-der-Waals-

Durchmesser des Adsorptivs (σ), die Messtemperatur (T) und die kritischen Temperatur 

des Adsorptivs (TC) einbezogen.4,105 𝐷 = 4𝜎𝑇(𝑇 − 𝑇) 

Bei RT beträgt Dc für Wasser ca. 20 Å. Unterhalb von diesem Wert findet eine 

kontinuierliche Porenfüllung statt, darüber die irreversible Porenkondensation, welche zu 

einer deutlich sichtbaren Desorptionshysterese führt.104 

Bei mikroporösen MOFs (Porendurchmesser <20 Å) werden häufig S-förmige Isothermen 

(Typ V) erhalten, welche eine hohe Aufnahme in einem engen Partialdruckbereich und 

nahezu keine Hysterese aufweisen. Aus diesen Gründen sind diese Materialien geeignet 

für Sorptions-basierte Anwendungen.4,107,108 
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Im Vergleich mit anderen Sorptionsmaterialien (Silica Gele, Zeolithe, und Silica- 

und -Aluminophosphate) besitzen MOFs eine vergleichsweise hohe Kapazität bei 

Bedingungen, die in AHPs verwendet werden können (Abbildung 14).109,110 

  
Abbildung 14 Darstellung von Wasseraufnahmekapazitäten verschiedener Materialien in einer typischen 
AHP. Nachdruck von Ref. 109 mit Genehmigung, © 2012, WILEY‐VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. 

Eine Grundbedingung für die Aufnahme von H2O-Sorptionsisothermen und eine spätere 

Anwendung ist eine gewisse Stabilität gegenüber einer Zersetzung im wässrigen Milieu. 

Für die Anwendung in AHPs sollte das Adsorbens einer Lebensdauer von ca. 10 Jahren 

unter hydrothermalen Bedingungen besitzen, was in etwa 100.000 Ad- und 

Desorptionszyklen entspricht.108 

Die Faktoren der Stabilität von MOFs (z. B. Metall-Linker-Kombination) können unter die 

zwei Oberbegriffe der thermodynamischen und der kinetischen Stabilität 

zusammengefasst werden.106,111,112 

Bei einer thermodynamischen oder kinetischen Instabilität erfolgt die Zersetzung des 

MOFs entweder über Hydrolyse oder Linkeraustausch. Die Hydrolyse verläuft über den 

Metall-Linker-Bindungsbruch durch die Addition eines Hydroxidions unter Abspaltung 

eines protonierten Linkers. Der Linkeraustausch dagegen erfolgt durch die Insertion eines 

Wassermoleküls und der Abgabe eines deprotonierten Linkers.111,113 𝑀ା– ି(𝑂ଶ𝐶) − 𝑅 + 𝐻ଶ𝑂 → 𝑀ା−ି(𝑂𝐻) + 𝑅(𝐶𝑂ଶ𝐻) 𝑀ା– ି(𝑂ଶ𝐶) − 𝑅 + 𝐻ଶ𝑂 → [𝑀ା − (𝐻ଶ𝑂)]ା + 𝑅(𝐶𝑂ଶ)ି 

Die thermodynamische Stabilität hängt maßgeblich von zwei verschiedenen Faktoren ab, 

einerseits von der Stärke der Metall-Linker-Bindung und andererseits von der 

energetischen Position der Molekülorbitale im Vergleich zu denen von Wasser. Die 

Verbindung zwischen SBU und Linker ist die schwächste Bindung in der MOF-Struktur 

und somit der Schwachpunkt dieser.4,111 

Die Stärke der Metall-Linker-Bindung hängt von den Bestandteilen ab und kann als eine 

Lewis-Säure-Base-Wechselwirkung angesehen werden. Die hydrolytische Stabilität steigt 
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dabei mit einem höheren pKs-Wert des protonierten Linkers. Imidazole mit geringen 

Säurestärken bilden somit wasserstabilere MOFs als saurere Carboxylate aus. So besitzt 

ZIF-8, mit Zn2+ und 2-Methylimidazolat, eine sehr hohe hydrolytische Stabilität 

(Abbildung 15).4,111,113 

 
Abbildung 15 Auftragung der Stabilität verschiedener MOFs gegenüber Wasserdampf bei verschiedenen 
Temperaturen. In lila sind die jeweiligen berechneten Aktivierungsenergien der MOFs aufgetragen, die für 
den Austausch eines Linkers durch ein Wassermolekül aufgebracht werden müssen. Nachdruck von Ref. 113 
mit Genehmigung, © 2009, American Chemical Society. 

Der pKs-Wert des Metallkations kann aus der Ladung und dem Radius geschätzt werden. 

Eine höhere Ladung und ein geringerer Radius bewirken eine Verstärkung der Azidität 

und somit eine stärkere Bindung zwischen Metall und Linker.4 Anhand des HSAB-

Konzepts kann eine qualitative Aussage über die Stabilität getroffen werden. Starke 

Bindungen werden z. B. durch die Kombination harter Metallkationen (z. B. Cr3+, Al3+ und 

V3+) mit Carboxylaten bzw. weicher Metallkationen (z. B. Co2+, Mn2+ und Cu2+) mit 

Azolaten (z. B. Imidazolat) erhalten. Das Konzept basiert dabei auf der bevorzugten 

Überlappung ähnlich großer und gleich polarisierbarer Molekülorbitale.4,106,111  

Weiterhin korreliert das Reduktionspotential eines Metalls mit der energetischen Lage der 

Grenzorbitale und kann somit für Aussagen zu der hydrolytischen Stabilität von 

isostrukturellen MOFs verwendet werden, bei denen lediglich unterschiedliche 

Metallkationen vorliegen. Ein negativeres Reduktionspotential führt zu einer 

wahrscheinlicheren Hydrolyse.4 

Neben der Thermodynamik ist auch die Kinetik relevant, ob ein MOF letztendlich eine gute 

Wasserstabilität aufweist. Ein thermodynamisch instabiles MOF kann durch geeignete 

kinetische Faktoren in wässrigen Umgebungen stabil sein und die Hydrolyse verhindert 

werden. Während die thermodynamische Stabilität von der freien Gibbs-Energie (∆G) 

abhängt, basiert die kinetische Stabilität auf der benötigten Aktivierungsenergie (Ea). Eine 

thermodynamische Instabilität äußert sich darin, dass die freie Gibbs-Energie der 

Hydrolyseprodukte unterhalb der des MOFs ist. Eine Erhöhung der kinetischen Stabilität 



22 

 

kann z. B. durch eine sterische Abschirmung, das Verwenden rigider Linker bzw. SBUs und 

die Erhöhung der Hydrophobizität erreicht werden. Zudem wird auch durch die 

elektronische Konfiguration des Metallkations die kinetische Stabilität bestimmt.4,106,111,112 

Die sterische Abschirmung basiert auf dem Schutz der instabilen Metall-Linker-Bindung 

durch die Verwendung von SBUs mit hoher Konnektivität, großen Linkern oder durch 

Katenation. Durch die Erhöhung der Rigidität kann der Linkeraustausch verlangsamt oder 

verhindert werden.4,111 Der Begriff der Hydrophobizität kann in zwei unterschiedliche 

Bereiche aufgeteilt werden, der internen und der äußeren Hydrophobie. Während die 

externe Hydrophobizität das Eindringen von Wasser in die Poren stört, verhindert die 

Interne die Annäherung der Wassermoleküle an die Metall-Linker-Bindung. Die interne 

Hydrophobie kann durch den Einbau von Alkyl-Substituenten, polaren funktionellen 

Gruppen oder durch die Fluorierung des Linkers erfolgen.4,111 

Trotz hydrolytischer Stabilität zersetzen sich einige MOFs bei durchgeführten 

Wassersorptionen. Ein bekanntes Beispiel dafür ist UiO-67. Zr4+-Ionen besitzen eine hohe 

Oxophilie und nach dem HSAB-Konzept handelt es sich um ein hartes Metallkation und 

harte Carboxylatgruppen, weshalb eine hohe hydrolytische Stabilität zu erwarten wäre. 

Mondloch et al. konnten nachweisen, dass UiO-67 nicht infolge von Hydrolyse, sondern 

durch Kapillarkräfte, bei der Desorption des Wassers, zerstört wird. Somit hängt die 

Eignung für die Anwendung nicht nur von der kinetischen und thermodynamischen 

Stabilität ab.114 

1.4 Adsorptions-basierte Wärmepumpe und Kältemaschine 

Die Erforschung energieeffizienter Verfahren ist in letzter Zeit in den Mittelpunkt 

aktueller Forschung gerückt. Ein Großteil der erzeugten Elektrizität wird gegenwärtig aus 

der Verbrennung fossiler und endlicher Brennstoffe gewonnen. So wurde im Jahr 2018 84.7% 

des Stroms aus Öl, Erdgas und Kohle erzeugt, der Anteil erneuerbarer Energien lag 

lediglich bei 10.9%.115 Die aus der Verbrennung resultierende CO2-Emission verstärkt dabei 

den anthropogenen Treibhauseffekt.66,106,116,117 

Ein großes Problem aktueller Verfahren ist, dass 70% der verwendeten Primärenergie 

ungenutzt verloren geht. 60% dieser ungenutzten Energie wird dabei als sog. 

Niedertemperatur-Abwärme (>100 °C) ungenutzt an die Umgebung abgegeben.106 

Im häuslichen Verbrauch wird ein großer Anteil für die Klimatisierung über z. B. klassische 

Brennersysteme, mechanische Kompressionskältemaschinen oder Wärmepumpen 
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verwendet. In Deutschland liegt dieser Wert bei 70% des Haushaltsverbrauchs. Zwar 

konnte der Wert für moderne Gebäude auf 50% gesenkt werden, aber da mit einem 

steigenden Energiebedarf durch einen zunehmenden Lebensstandard zu rechnen ist, sind 

weitere Entwicklungen nötig.118,119 

Eine Möglichkeit, den Energieverbrauch für die Klimatisierung zu verringern. ist der 

Einsatz von AHT-Prozessen in Form von Adsorptionskühlern bzw. 

Adsorptionswärmepumpen. 

Durch die Verwendung von ungenutzter Niedertemperatur-Abwärme von Kraftwerken, 

Sonnenenergie oder sogar Abwärme von Rechenzentren kann die Energiebilanz deutlich 

verbessert werden.45,63,106,109,120 

Die Arbeitsweise eines AHT-Prozesses ist in Abbildung 16 dargestellt. In einem 

geschlossenen System werden dabei zwei Kammern eingesetzt, die sich jeweils in einem 

anderen Arbeitsschritt (Arbeits- und Regenerationszyklus) befinden. Im Arbeitszyklus 

wird eine Arbeitsflüssigkeit verdampft, wobei die Verdampfungsenthalpie (Qevap) 

aufgenommen wird. Bei der Adsorption in ein poröses Material wird die 

Adsorptionsenthalpie (Qads) freigesetzt. Im Regenerationszyklus wird Antriebswärme (Qdes) 

für die Desorption des Arbeitsmittels, aus dem porösen Material, aufgenommen. Das 

gasförmige Arbeitsmittel kondensiert anschließend auf einem mittleren Temperaturniveau 

und setzt die Kondensationsenthalpie (Qcond) frei. Das Gerät kann als Kältemaschine (Qevap) 

oder Wärmepumpe (Qads und Qcond) verwendet werden.118,121 

 
Abbildung 16 Arbeitsschema eines AHT-Prozesses unterteilt in Arbeits- und Regenerationsschritt. 
Nachdruck von Ref. 122 mit Genehmigung, © 2020, Royal Society of Chemistry. 

Als Arbeitsmittel für die AHT eignet sich Wasser aufgrund der hohen 

Verdampfungsenthalpie (43.98 kJ/mol; 2440 kJ/L), der Ungefährlichkeit für Menschen und 

der Unbedenklichkeit für die Umwelt. Weitere unbedenkliche Arbeitsmittel sind z. B. 

Methanol oder Ethanol.105,123 
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Die Adsorptionsenthalpie des jeweiligen Arbeitsmittels ist abhängig von dem verwendeten 

porösen Material und lässt sich mit der nachfolgenden Clausius-Clapeyron-Gleichung aus 

Sorptionsisothermen bei verschiedenen Temperaturen berechnen.65 

∆ௗ௦𝐻ௐ = 𝑅 ൭ 𝜕 ln𝑝𝜕൫1 𝑇ൗ ൯൱ௐ 

Ein Adsorptionsmaterial für die Verwendung in der AHT sollte folgende Anforderungen 

erfüllen. Die Sorptionsisotherme sollte S-förmig sein (IUPAC-Klassifikation Typ V)95 und 

einen steilen Anstieg in dem Partialdruckbereich zwischen 0.1 – 0.3 p/p0 besitzen.124 

Bei hohen Partialdrücken findet zunächst eine Clusterbildung und anschließend die 

Porenfüllung statt (vgl. Kapitel 1.3.2). Die S-Form ist für die Anwendung vorteilhaft, da 

eine große Aufnahme in einem relativ kleinen Druckbereich stattfindet.109 In Abbildung 17 

sind einige H2O-Sorptionsisothermen verschiedener MOFs mit unterschiedlichen 

Aufnahmebereichen und deren potenzielles Anwendungsgebiet aufgezeigt. 

 
Abbildung 17 Darstellung verschiedener H2O-Sorptionsisothermen von MOFs und deren potenzielle 
Anwendungsgebiete. Nachdruck von Ref. 106 mit Genehmigung, © 2020, American Chemical Society. 

Materialien mit einem sehr frühen Wendepunkt (α < 0.05 p/p0) eignen sich für den Einsatz 

als Trocknungsmittel, dagegen sind für AHT-Prozesse und für die Gewinnung von Wasser 

aus der Luft Wendepunkte zwischen 0.1 – 0.3 p/p0 optimal. Für die Steuerung der 

Raumluftfeuchtigkeit eignen sich Adsorbentien mit einer späten Aufnahme (α < 0.65 p/p0) 

und einer ausgeprägten Desorptionshysterese (αdes < 0.45 p/p0). Die 

Meerwasserentsalzung kann über einen größeren Druckbereich (0.15<α < 0.5 p/p0) 

erfolgen.106 
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Die Effizienz eines Adsorbens für die Verwendung in einem AHT-Prozess wird mit dem 

coefficient of perfomance-Wert (COP) beschrieben. Dieser Wert ist abhängig von den 

Eigenschaften des Materials und den gewählten Arbeitsbedingungen 

(Desorptionstemperatur, Ad- und Desorptionsdruck). Für die Anwendungen als 

Kältemaschine oder Wärmepumpe gibt es unterschiedliche COP-Werte (Kühlung: COPC; 

Heizen: COPH).105,125 𝐶𝑂𝑃C = 𝑄evap𝑄des + 𝑄IH
 

Die Berechnung von COPC verläuft über die Division der Verdampfungsenthalpie (Qevap) 

durch die Summe der eingebrachten Wärmemengen, der Desorptionsenthalpie (Qdes) und 

die isosterische Erwärmung (QIH). COPC ist definitionsgemäß kleiner als eins. 𝐶𝑂𝑃H = 𝑄ads + 𝑄cond + 𝑄IC𝑄des + 𝑄IH
 

COPH wird dagegen durch die Division der addierten verwendbaren Wärmemengen der 

Adsorptions- (Qads) und der Kondensationsenthalpie (Qcond), sowie der isosterischen 

Kühlung (QIC), durch die Summe der Desorptionsenthalpie (Qdes) und die isosterische 

Erwärmung (QIH) berechnet. Der COPH-Wert ist hierbei definitionsgemäß 1 ≤ COPH ≤ 2. 
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2. Zielsetzung und Motivation 

Die Synthese von Materialien, die sich für Sorptions-basierte Prozesse eignen, ist ein 

wichtiges Themengebiet aktueller Forschung. Wie in der Einleitung erläutert wird ein 

Großteil der Energie für die Klimatisierung verwendet. Eine Möglichkeit der 

Weiterentwicklung bieten poröse Materialien. Sie finden durch verschiedene Affinitäten 

oder hohe Aufnahmekapazitäten Anwendung in einer Vielzahl an sorptionsbasierten 

Prozessen wie z. B. in der Gastrennung oder der Adsorptions-basierten 

Wärmetransformation. Für die vorliegende Arbeit sollte die Klasse der Metall-organischen 

Gerüstverbindungen (MOFs) als Kandidat für ebensolche Anwendungen getestet werden. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, MOFs herzustellen und deren 

Sorptionseigenschaften, vorwiegend für die Wassersorption, gezielt zu verändern. Dies 

kann durch die Herstellung von optimierten bzw. funktionalisierten Linkern oder auch 

durch unterschiedliche Metall-Ionen erfolgen. Die Synthese verschiedener Linkerderivate 

kann jedoch sehr arbeits- und kostenintensiv sein, weshalb alternative Möglichkeiten zur 

Funktionalisierung untersucht wurden. 

Die für diese Arbeit relevanteste Methode ist die Herstellung von sog. Mixed-Linker-MOFs, 

bei denen mehrere verschiedene Linker in ein Netzwerk eingebaut werden. Eine zufällige, 

rein statistische Verteilung der Linker (Solid-Solution) in dem gebildeten MOF wird dabei 

bevorzugt, um eine gezielte Einstellung zu ermöglichen. Bei diesem Ansatz können die 

verschiedenen Linker zusammen in einer Eintopfsynthese vorgelegt werden und reagieren 

zusammen mit ausgewählten Metall-Ionen zu dem gewünschten Material. Dies ermöglicht 

eine einfache und kostengünstige Funktionalisierung und Optimierung hergestellter 

Materialien. Dabei soll untersucht werden, ob sich eine Solid-Solution-Verteilung ausbildet 

und sich die Eigenschaften, abhängig von den Linkeranteilen, einstellen lassen. Bei der 

Wahl der Metall-Ionen wurde auf die Umweltverträglichkeit geachtet, weshalb gezielt 

Aluminium- und Zirkonium-Ionen verwendet wurden. Die Mixed-Linker-Synthese sollte 

dabei ausgehend von bereits bekannten und gut untersuchten MOFs durchgeführt werden. 

Ein weiterer Ansatz für die Anpassung von Eigenschaften ist die Derivatisierung der 

Linker z. B. durch Oxidation, diese können Auswirkungen auf die Sorptionseigenschaften 

besitzen, was eine Einstellung ebendieser ermöglicht. 

Zusätzlich sollten die Gassorptionseigenschaften ausgewählter MOFs für eine mögliche 

O2/N2-Trennung untersucht werden, um eine energieeffizientere Trennung der beiden 

Gase aus der Luft zu erreichen. 
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3. Kumulativer Teil 

Ein Teil der Ergebnisse dieser Dissertation wurde bereits in zwei Publikationen in 

internationalen Journalen veröffentlicht.  

Die Erstautorschaften werden in den folgenden Kapiteln 3.1 und 3.2 mit einer kurzen 

Zusammenfassung beschrieben und die eigenen Anteile der jeweiligen Publikation 

aufgeführt. Jede Publikation steht mit einer eigenen Aufzählung für sich. Abbildungen, 

Tabellen und Schemata folgen hierbei nicht dem Haupttext. Zudem ist die Literatur in 

einem separaten Quellenverzeichnis aufgeführt. Die Publikationen sind in chronologischer 

Reihenfolge aufgeführt. 

Für Veröffentlichungen als Co-Autor sind jeweils kurze Zusammenfassungen gegeben und 

die eigenen Anteile an der Publikation werden aufgezeigt.  

Darüber hinausgehende Ergebnisse, welche bislang nicht publiziert sind, werden in den 

Kapiteln 4 und 5 beschrieben. 

3.1 Solid-Solution Mixed-Linker Synthesis of Isoreticular Al-Based 
MOFs for an Easy Hydrophilicity Tuning in Water-Sorption 
Heat Transformations 

Carsten Schlüsener, Mergime Xhinovci, Sebastian-Johannes Ernst, Alexa Schmitz, Niels 

Tannert, Christoph Janiak 

Chem. Mater. 2019, 31, 4051–4062. 

DOI: 10.1021/acs.chemmater.9b00617, Referenz [126] 

Impact-Faktor (2018): 10.159 

Die beiden isostrukturellen MOFs CAU-10-H und MIL-160 wurden als 

Plattformmaterialien ausgewählt. Sie bestehen aus Al(III)-Ionen und Dicarboxylat-

Molekülen als verbrückende organische Liganden. Die Struktur besteht aus helikalen 

Ketten, die aus cis-eckenverknüpften AlO6-Oktaedern bestehen. Die einzelnen Ketten 

werden über die verbrückenden organischen Liganden miteinander verknüpft. Bei beiden 

MOFs erfolgt diese Verknüpfung über sog. „V“-förmige Liganden, Isophthalat (1,3-

Benzoldicarboxylat, isophthalate, IPA) bei CAU-10-H und 2,5-Furandicarboxylat (FDC) im 

Fall von MIL-160. 

Im Vergleich zu CAU-10-H, bei dem ein cyclischer sechsgliedriger Aromat eingebaut wird, 

unterscheidet sich MIL-160 durch den Einbau eines fünfgliedrigen Heteroaromaten mit 

Sauerstoff als Heteroatom. Der Einbau des Heteroatoms bewirkt eine maßgebliche 
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Änderung der Hydrophilie des entstehenden MOFs. Dies wird in H2O-

Sorptionsisothermen durch eine Verschiebung der Aufnahme zu niedrigeren relativen 

Drücken ersichtlich. So beginnt die Wasseraufnahme bei MIL-160 bereits ab einem 

relativen Druck von 0.05, wohingegen der Aufnahmeschritt von CAU-10-H erst bei 

p/p0 = ~0.18 stattfindet.  

In Mixed-Linker-Ansätzen von CAU-10-H und MIL-160 wurden verschiedene Anteile der 

beiden Liganden IPA und FDC vermischt und in einer „grünen“ Synthese, bei der lediglich 

Wasser als Lösungsmittel verwendet wird, zu MOFs umgesetzt. Zusätzlich wurden die 

reinen MOFs unter gleichen Reaktionsbedingungen dargestellt. Bei den wässrigen 

Synthesen der Mixed-Linker-MOFs und CAU-10-H fiel eine stetige Abnahme der Porosität 

mit zunehmenden IPA-Anteil im MOF auf, welche nicht allein auf die niedrigere 

Oberfläche von CAU-10-H zurückgeführt werden konnte. 

Fortführend wurden weitere Synthesen ausgehend von CAU-10-H bis zu einem Liganden-

Verhältnis von 50 : 50 (IPA : FDC) durchgeführt, bei denen anteilig DMF zu den Synthesen 

hinzugegeben wurde. Hierdurch konnten die Porositäten der hergestellten Verbringungen 

verbessert werden. 

Der Einbau von zwei verschiedenen Liganden in das Gerüstnetzwerk führte zu einer 

Verschiebung des Aufnahmeschritts bei der Wassersorption zwischen den Grenzen der 

beiden Single-Linker-MOFs und somit einer Einstellung der Hydrophilie. Die Lage des 

Aufnahmeschritts war von dem Verhältnis der Liganden zueinander abhängig, woraus 

eine Möglichkeit des fine-tunings der hergestellten Produkte folgt. 

Durch die Anwendung des Solid-Solution-Ansatzes wurden Adsorbentien hergestellt, die 

im Vergleich zu den reinen MOFs erhöhte COP-Werte bei Desorptionstemperaturen unter 

75 °C ermöglichten. 

Anteile an der Publikation: 

• Idee in Zusammenarbeit mit Herrn Niels Tannert. 

• Konzept, experimentelle Arbeiten und Analytik (bis auf unten gelistete 

Ausnahmen). 

• Aufarbeitung der Ergebnisse, Verfassen des Manuskripts und das Erstellen der 

Abbildungen und Tabellen. Korrekturen durch Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak. 

• Die Bestimmung der Leistungszahl, die Erstellung von Heat maps und das 

Verfassen des Absatzes über die erhaltenen Ergebnisse erfolgte durch Herrn 

Sebastian-Johannes Ernst. 
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• Die thermogravimetrischen Analysen wurden von Frau Alexa Schmitz 

durchgeführt. Die Darstellung und Verschriftlichung der Ergebnisse wurden 

eigenständig vorgenommen. 

• Frau Mergime Xhinovci hat im Rahmen ihrer Bachelorarbeit an dem Projekt 

zeitweise mitgewirkt. 
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3.2 Probing the limits of linker substitution in aluminum MOFs 
through water vapor sorption studies: Mixed-MOF instead of 
mixed-linker CAU-23 and MIL-160 materials 

Carsten Schlüsener, Dustin N. Jordan, Mergime Xhinovci, Tobie J. Matemb Ma Ntep, Alexa 

Schmitz, Beatriz Giesen, Christoph Janiak 

Dalton Trans. 2020, 49, 7373–7383. 

DOI: 10.1039/D0DT01044H, Referenz [122] 

Impact-Faktor (2018): 4.052 

Analog zu der Veröffentlichung in Kapitel 3.1 wurden zwei MOFs mit unterschiedlichen 

Linkermolekülen, aber vorwiegend gleicher Struktur, ausgewählt. CAU-23 und MIL-160 

bestehen jeweils aus eckenverknüpften AlO6-Oktaedern-Ketten, welche über die 

jeweiligen Linkermoleküle, 2,5-Thiophendicarboxylat (TDC; CAU-23) bzw. 

2,5-Furandicarboxylat (FDC; MIL-160), vernetzt werden. Während MIL-160 eine 

vollständige cis-Verknüpfung besitzt, besteht CAU-23 aus periodisch 

aufeinanderfolgenden cis- und trans-verknüpften Sektionen. 

Im Vergleich zu dem Mixed-Linker-System mit MIL-160 und CAU-10-H, beschrieben in 

Kapitel 3.1, besitzen die gewählten MOFs größere Unterschiede in der Hydrophilie und im 

Carboxylatöffnungswinkel der Linker. 

Die strukturellen Unterschiede verhinderten jedoch die Synthese von klar identifizierbaren 

Mixed-Linker-MOFs. Bei dem Einsatz von nahezu gleichen Anteilen der verschiedenen 

Linker wurden eher Mixed-MOFs, verschiedene MOF-Phasen nebeneinander, erhalten. Die 

Unterscheidung der verschiedenen Phasen war durch die gebräuchlichen 

Charakterisierungsmethoden (PXRD, IR, N2-Sorption, TGA und REM) nicht möglich. Die 

unterschiedlichen Phasen konnten lediglich durch aufgenommene H2O-

Sorptionsisothermen nachgewiesen werden. Diese äußerten sich in mehreren 

Wasseraufnahmeschritte bei unterschiedlichen relativen Drücken (0.05 und 0.25 p/p0). 

Diese waren vergleichbar mit den Bereichen der Wasseraufnahme der Single-Linker-MOFs 

CAU-23 (0.25 p/p0) und MIL-160 (0.05 p/p0). Jedoch kann durch die aufgenommenen H2O-

Sorptionsisothermen die Bildung von Mixed-Linker-MOF-Phasen mit niedrigen 

Substitutionsgraden nicht ausgeschlossen werden. 

Einige der hergestellten Produkte zeigten zudem einen dritten Aufnahmeschritt nach 

0.30 p/p0, welche durch das Auftreten einer MIL-53-TDC-Phase erklärt werden können. 
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MIL-53-TDC ist hierbei das literaturbekannte trans-verknüpfte Polymorph von CAU-23. 

Die Synthese einer MIL-53-TDC-Phase in einer „grünen“, rein wässrigen, Synthese war 

bislang nicht literaturbekannt. 

Zusätzlich konnte durch die Zugabe von kleinen Mengen H2FDC zu der Synthese von 

CAU-23 die Reproduzierbarkeit, Kristallinität und die BET-Oberfläche verbessert werden. 

Anteile an der Publikation: 

• Konzept, experimentelle Arbeiten und Analytik (bis auf unten gelistete 

Ausnahmen). 

• Aufarbeitung der Ergebnisse, Verfassen des Manuskripts und das Erstellen der 

Abbildungen und Tabellen. Korrekturen durch Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak. 

• Die thermogravimetrischen Analysen wurden von Frau Alexa Schmitz 

durchgeführt. Die Darstellung und Verschriftlichung der Ergebnisse wurden 

eigenständig vorgenommen. 

• Die Erstellung von rastertransmissionsmikroskopischen Aufnahmen wurden von 

Frau Beatriz Giesen durchgeführt. 

• Frau Mergime Xhinovci und Herr Dustin Nils Jordan haben im Rahmen ihrer 

Bachelorarbeiten an dem Projekt zeitweise mitgewirkt. 
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3.3 Rasterelektronen-mikroskopische Untersuchungen mit 
Energie-dispersiver Röntgenspektroskopie (REM-EDX) an 
MOFs und Nanomaterialien 

Während der Dissertation wurde das Rasterelektronenmikroskop mit Energie-dispersiver 

Röntgenspektroskopie (REM-EDX) (Jeol, JSM-6510K) von mir betreut. 

 
Abbildung 18 Aufnahme des verwendeten JSM-6510K-Rasterelektronenmikroskops der Fa. Jeol. 

Es wurden von mir MOF, MOF-Komposit und Nanomaterialien (geträgert und ungeträgert) 

bzgl. Ihrer Morphologie und Elementzusammensetzung vermessen und die Ergebnisse 

ausgewertet. 

Die Proben wurden dazu mittels Kohlenstoffklebeband auf einen Messing- oder 

Aluminiumprobenträger fixiert und anschließend in einem JFC-1200-Sputter der Fa. Jeol 

mit einer Goldschicht versehen (20 – 25 s, 20 mA), um mögliche elektrische Aufladungen 

im Gerät zu verhindern. Die Messungen erfolgten anschließend mit einem JSM-6510K-

REM der Fa. Jeol. Es wurde eine Wolfram- oder eine LaB6-Kathode mit einer 

Beschleunigungsspannung von 5 – 20 kV verwendet. Die EDX-Messungen wurden an 

einem Jeol Q-SEM Paket der Fa. Bruker mit einem Si(Li)-Halbleiter-Detektor durchgeführt. 

Im Folgenden werden die daraus resultierenden Veröffentlichungen als Co-Autor mit den 

jeweiligen Eigenanteilen aufgelistet. Es wird eine kurze Zusammenfassung und eine 

Beschreibung des Beitrags zu der Publikation gegeben. Die Publikationen sind in 

chronologischer Reihenfolge aufgelistet. 
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3.3.1 Realizing the Potential of Acetylenedicarboxylate by Functionalization to 
Halofumarate in ZrIV Metal-Organic Frameworks 

Tobie J. Matemb Ma Ntep, Helge Reinsch, Bastian Moll, Emrah Hastürk, Serkan Gökpinar, 

Hergen Breitzke, Carsten Schlüsener, Laura Schmolke, Gerd Buntkowsky, Christoph 

Janiak 

Chem. Eur. J. 2018, 24, 14048–14053. 

DOI: 10.1002/chem.201802838, Referenz [127] 

In dieser Veröffentlichung wurde die erstmalige Synthese einer Metall-organischen 

Gerüstverbindung (MOF) unter Verwendung des Acetylendicarboxylats (ADC; Linker) 

und Zr4+-Ionen (Metallkation) beschrieben. Die Acetylendicarbonsäure wurde bislang auf 

Grund ihrer thermischen Labilität nur selten in der Synthese von MOFs verwendet. Die 

Zersetzung des Linkers beginnt in Lösung ab einer Temperatur von ~100 °C. 

Das dargestellte MOF Zr-HHU-1 (Heinrich-Heine-Universität) konnte durch überkritische 

CO2-Trocknung aktiviert werden und wies anschließend eine permanente Porosität auf. 

  
Abbildung 19 Beispielhafte REM-Aufnahmen von Zr-HHU-1 (links) und Zr-HHU-2 (rechts). 

Die Verwendung von Wasser als Lösungsmittel, anstelle von DMF, führte zu der 

Ausbildung von Zr-HHU-2. Das Acetylendicarboxylat wandelte sich während der 

Ausbildung des MOFs, in einer in situ-Hydrochlorierung, in das 2-Chlorfumarat um.  

Diese Eintopfreaktion stellt hierbei eine schnelle und kostengünstige Möglichkeit der 

Darstellung von modifiziertem Zirconiumfumarat (ZrFUM) dar. Zr-HHU-2 weist durch die 

Funktionalisierung deutlich unterschiedliche Eigenschaften im Vergleich zu ZrFUM auf, 

weshalb es ein interessantes Material für Gastrennung, Wasseraufnahme und 

sorptionsbasierte Wärmetransformationsprozesse ist. 

Die Verwendbarkeit von Zr-HHU-1 in der Industrie wird durch die geringe Stabilität 

maßgeblich eingeschränkt.  
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Die Morphologien der beiden hergestellten MOFs wurden über REM-Aufnahmen 

untersucht (Abbildung 19). Im Falle von Zr-HHU-2 wurden zusätzlich energiedispersive 

Röntgenspektroskopien aufgenommen (Punktmessung zur Bestimmung der 

Elementanteile und Mapping um die Verteilung von Zr und Cl im Material zu untersuchen; 

Abbildung 20) 

   
Abbildung 20 Beispielhafte EDX-Mapping-Aufnahmen für die Bestimmung der Elementverteilung von 
Zr (links) und Cl (mittig) und der Überlagerung (rechts) in Zr-HHU-2. 

Anteile an der Publikation: 

• Aufnahme der REM-Bilder der neu entdeckten MOFs Zr-HHU-1 und Zr-HHU-2. 

• Durchführung von EDX-Analysen (Elementzusammensetzung und EDX-Mapping 

von Zr und Cl) von Zr-HHU-2. 

• Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor. 
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3.3.2 Halogen Functionalization of Aluminium Fumarate Metal–Organic 
Framework via In Situ Hydrochlorination of Acetylenedicarboxylic Acid 

Tobie J. Matemb Ma Ntep, Wei Wu, Hergen Breitzke, Carsten Schlüsener, Bastian Moll, 

Laura Schmolke, Gerd Buntkowsky, Christoph Janiak 

Aust. J. Chem. 2019, 72, 835–841. 

DOI: 10.1071/CH19221, Referenz [128] 

Aufbauend auf den Ergebnissen aus der vorangegangenen Publikation (Kapitel 3.3.1) 

wurde die in situ-Hydrochlorierung von MIL-53-FUM untersucht. Hierbei wurde H2ADC 

in einer Eintopfsynthese mit AlCl3·6H2O in DMF mit Zugabe von Essigsäure als Modulator 

zu MIL-53-FUM-Cl umgesetzt. Die dabei stattfindende Umwandlung von ADC zu 

2-Chlorfumarat wurde durch verschiedene Analysenmethoden (Zersetzungs-NMR, 

Festkörper-NMR, Raman-Spektroskopie, REM-EDX-Mapping und XPS) nachgewiesen und 

das entstandene MOF anschließend charakterisiert (Abbildung 21). 

Die Funktionalisierung des MIL-53-FUM-Cl bewirkte eine Steigerung verschiedener 

Gassorptionseigenschaften, wie z. B. eine erhöhte Aufnahmekapazität, eine gesteigerte 

Affinität, sowie eine verbesserte Selektivität von CO2 gegen CH4 im Vergleich zu dem 

unfunktionalisierten MIL-53-FUM. 

   
Abbildung 21 Beispielhafte REM-Aufnahme von MIL-53-FUM-Cl (links) und EDX-Mapping für die 
Bestimmung der Elementverteilung von Al (mittig) und Cl (rechts) in MIL-53-FUM-Cl. 

Anteile an der Publikation: 

• Aufnahme von REM-Bildern von MIL-53-FUM-Cl. 

• Durchführung von EDX-Analysen (Elementzusammensetzung und EDX-Mapping 

von Al und Cl) von MIL-53-FUM-Cl. 

• Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor.  



117 

 

3.3.3 Shaping of metal-organic frameworks into mechanically stable monoliths 
with poly(vinyl alcohol) by phase separation technique 

Emrah Hastürk, Carsten Schlüsener, Julian Quodbach, Alexa Schmitz, Christoph Janiak 

Microporous Mesoporous Mater. 2019, 280, 277–287. 

DOI: 10.1016/j.micromeso.2019.02.011, Referenz [129] 

Die Veröffentlichung beschreibt die erstmalige Formgebung von Aluminiumfumarat 

(AlFUM) und MIL-101(Cr) als MOFs mit Polyvinylalkohol (PVA) als Polymer mithilfe der 

Phasenseparationstechnik. Es wurde PVA mit unterschiedlichen Molekulargewichten 

(PVA1 = 124–186 kDa; PVA2 = 125 kDa und PVA3 = 22 kDa) für die Monolithsynthese 

getestet. Hierbei zeigte PVA2 die höchste Porenzugänglichkeit und ist für die Anwendung 

vorzuziehen. 

Zusätzlich wurden verschiedene Trocknungsmethoden evaluiert und die hergestellten 

Monolithe auf ihre Eignung für die Wassersorption charakterisiert (Abbildung 22). Die 

Vakuumtrocknung erwies sich hierbei als Methode der Wahl, da die hergestellten 

Monolithe nur geringfügig schrumpften und eine hohe Stabilität aufwiesen. Weitere 

positive Aspekte sind die einfache Durchführung und die leichte Skalierbarkeit für 

großtechnische Anwendungen. 

   
Abbildung 22 Beispielhafte REM-Aufnahmen von PVA2 Monolithen nach Gefrier- (links) Vakuum- 
(mittig) und überkritischer Trocknung (rechts). 

Es wurden MOF-Polymerkomposite (Abbildung 23) mit unterschiedlichen Beladungen 

(33 – 80 wt% MIL-101(Cr); 50 – 80 wt% AlFUM) hergestellt. 

Für MIL-101(Cr)@PVA2 konnten 71 – 83% der Porosität und 77 – 84% der 

Wasseraufnahmekapazität des ursprünglich eingesetzten MOFs beibehalten werden. 

AlFUM@PVA-Komposite wiesen 86 – 95% Porosität und 104 – 123% Wasserkapazität des 

ursprünglichen MOFs auf. Die Zunahme der Wasseraufnahmekapazität lässt sich auf die 

Ausbildung von zusätzlichen Mesoporen an den MOF-Polymer-Grenzflächen 

zurückführen. 
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Abbildung 23 Beispielhafte REM-Aufnahmen von MIL-101(Cr) (links) und MIL-101(Cr)@PVA2 
Kompositen (MIL-101(Cr)50@PVA2, mittig; MIL-101(Cr)70@PVA2, rechts) nach Vakuumtrocknung. 

Anteile an der Publikation: 

• Aufnahme von REM-Bildern von Polymer- und Kompositmonolithen 

(MOF@Polymer). 

• Durchsicht und Korrektur des Manuskripts als Co-Autor. 
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3.3.4 Rhodium nanoparticles supported on covalent triazine-based 
frameworks as re-usable catalyst for benzene hydrogenation and 
hydrogen evolution reaction 

Marvin Siebels, Carsten Schlüsener, Jörg Thomas, Yu-Xuan Xiao, Xiao-Yu Yang, Christoph 

Janiak 

J. Mater. Chem. A 2019, 7, 11934–11943. 

DOI: 10.1039/C8TA12353E, Referenz [130] 

Es wurde die mikrowellengestützte Synthese von immobilisierten Metallnanopartikeln auf 

einem kovalent organischen Netzwerk (engl. covalent organic framework, COF) untersucht. 

Hierzu wurden jeweils verschiedene Metall(0)carbonyle (Metall = Ru, Rh und Ir) und 

Platin(II)acetylacetonat (Pt(acac)2) zusammen mit dem kovalenten triazinbasierten 

Netzwerks CTF-1 in der ionischen Flüssigkeit (IL) 1-Butyl-3-methylimidazolium-

bis(trifluormethylsulfonyl)-imid ([BMIm][NTf2]) oder dem organischen Lösungsmittel 

Propylencarbonat (PC) dispergiert und anschließend in einer Mikrowelle umgesetzt.  

Die Bildung der immobilisierten Metallnanopartikel wurde anschließend durch 

unterschiedliche Analysenmethoden nachgewiesen und charakterisiert (HR-TEM, REM, 

EDX-Mapping, PXRD, SAED, AAS). 

CTF-1 zeigt in REM-Aufnahmen eine scherbenartige Morphologie, welche auch nach der 

Synthese der Metallnanopartikeln noch deutlich zu erkennen ist. In Abbildung 24 sind 

bespielhafte Aufnahmen von CTF-1 und Rh@CTF-1 hergestellt in [BMIm][NTf2] 

dargestellt. Das EDX-Mapping verdeutlicht eine gleichmäßige Immobilisierung von Rh auf 

CTF-1 (Abbildung 24). 

Die hergestellten Komposite erwiesen sich als hochaktive heterogene Katalysatoren für 

die Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan, unter milden und lösungsmittelfreien 

Reaktionsbedingungen. Zusätzlich erwies sich Rh@CTF-1 als aktiver Elektrokatalysator 

für die Wasserstoffentwicklungsreaktion (engl. hydrogen evolution reaction, HER) mit 

höherer Aktivität als Pt@CTF und das kommerziell erhältliche Pt/C. 

   
Abbildung 24 Beispielhafte REM-Aufnahmen von CTF-1 (links), Rh@CTF-1 (mittig) und Rh-EDX-
Mapping von Rh@CTF-1 (rechts). 
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Anteile an der Publikation: 

• Aufnahme der REM-Bilder der hergestellten CTF und NP@CTF-1-Komposite. 

• Durchführung von EDX-Analysen (Elementzusammensetzung und EDX-Mapping 

von Rh) der hergestellten CTF-1 und NP@CTF-1-Komposite. 

• Hilfestellung bei N2-Sorptionsmessungen zur Bestimmung von BET-Oberflächen. 

• Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor. 
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3.3.5 Stachytarpheta cayennensis Aqueous Extract, a New Bioreactor towards 
Silver Nanoparticles for Biomedical Applications  

Francois E. Meva, Joel O. A. Mbeng, Cecile O. Ebongue, Carsten Schlüsener, Ülkü Kökҫam-

Demir, Agnes A. Ntoumba, Phillipe B. E. Kedi, Etienne Elanga, Evrard-Rudy N. Loudang, 

Moise H. J. Nko’o, Edmond Tchoumbi, Vandi Deli, Christian C. Nanga, Emmanuel A. M. 

Mpondo, Christoph Janiak 

JBNB 2019, 10, 102–119. 

DOI: 10.4236/jbnb.2019.102006, Referenz [131] 

Der wässrige Extrakt von Stachytarpheta cayennensis (Bastard Eisenkraut) wurde auf eine 

reduzierende Wirkung hin untersucht, wobei Silberionen zu Silbernanopartikeln 

umgesetzt wurden. Die entstandenen Partikel besitzen Kristallitgrößen von 13 nm für 

Silberpartikel und 20 nm für AgCl-Partikel, die als Nebenprodukt bei der Synthese 

entstanden sind. In REM-Aufnahmen wurde die agglomerierte Morphologie der 

entstandenen Partikel nachgewiesen, zusätzlich konnte das Auftreten von Cl in den 

Partikeln durch EDX-Messung nachgewiesen werden (Abbildung 25). 

Die entstandenen Partikel wurden auf die entzündungshemmenden und antioxidativen 

Eigenschaften hin untersucht und erwiesen sich als Kandidaten für biomedizinische 

Anwendungen. 

  
Abbildung 25 Beispielhafte REM-Aufnahme der Ag- und AgCl-Partikel und EDX-Spektrum. 

Anteile an der Publikation: 

• Probenvorbereitung und Aufnahme der rasterelektronenmikroskopischen 

Aufnahmen der hergestellten Silberpartikel. 

• Ortsaufgelöste energiedispersive Röntgenanalyse zur Bestimmung der 

Elementzusammensetzung.   
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3.3.6 rtl-M-MOFs (M = Cu, Zn) with a T-shaped bifunctional pyrazole-
isophthalate ligand showing flexibility and S-shaped Type F-IV sorption 
isotherms with high saturation uptakes for M = Cu 

Simon Millan, Beatriz Gil-Hernández, Erik Milles, Serkan Gökpinar, Gamall Makhloufi, 

Alexa Schmitz, Carsten Schlüsener, Christoph Janiak 

Dalton Trans. 2019, 48, 8057–8067. 

DOI: 10.1039/c9dt01499c, Referenz [132] 

Die Publikation beschreibt die Synthese von zwei isostrukturellen MOFs basierend auf dem 

bisher unbekannten T-förmigen bifunktionellen Liganden 5-(4-(3,5-Dimethyl-1H-

pyrazolyl)azo)isophthalsäure (H3Isa-az-dmpz) und Cu2+- bzw. Zn2+-Ionen. 

Hiermit konnte die Hypothese nachgewiesen werden, dass, ähnlich zu bereits bekannten 

Pyridin-, Imidazol-, Triazol- und Tetrazol-haltigen T-förmigen Liganden, gezielt eine 

3,6-c-Verknüpfung mit Pyrazol-haltigen Liganden erreicht werden kann.  

Das dargestellte rtl-[Cu(HIsa-az-dmpz)] (Abbildung 26) zeigte eine reversible 

Phasenänderung bei der Aktivierung und ungewöhnliche Typ F-IV-Isothermen mit hohen 

Sättigungsaufnahmen von 360 cm3/g für N2 (77 K) und 310 cm3/g CO2 (195 K).  

Die Stabilität von rtl-[Cu(HIsa-az-dmpz)] wurde mithilfe mehrerer Sorptionsmessungen 

nachgewiesen. Eine gravimetrische CO2-Hochdrucksorption von rtl-[Cu(HIsa-az-dmpz)] 

zeigte einen deutlichen gate-opening effect bei 10 bar und einer Gesamtkapazität von 

332 mg/g bei 20 bar. 

  
Abbildung 26 Beispielhafte REM-Aufnahmen von rtl-[Cu(HIsa-az-dmpz)], Links: as; Rechts: aktiviert. 

Anteile an der Publikation: 

• Probenvorbereitung und Aufnahme der rasterelektronenmikroskopischen 

Aufnahmen zur Bestimmung der Morphologien der hergestellten MOFs. 

• Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor.  
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3.3.7 Laccase Encapsulation in ZIF-8 Metal-Organic Framework Shows 
Stability Enhancement and Substrate Selectivity 

Tim-Oliver Knedel, Esther Ricklefs, Carsten Schlüsener, Vlada B. Urlacher, Christoph 

Janiak 

ChemistryOpen 2019, 8, 1337–1344. 

DOI: 10.1002/open.201900146, Referenz [133] 

In dieser Veröffentlichung wurde die katalytische Eigenschaft von Laccase untersucht, 

welche zur Stabilisierung in das MOF ZIF-8 eingelagert wurde. 

Hierbei wurde eine sehr schnelle wässrige in situ-Synthese publiziert, bei der, unter 

enzymfreundlichen Bedingungen, bis zu 60% des eingesetzten Enzyms in das entstehende 

MOF eingelagert wurden. Das erhaltene Laccase@ZIF-8-Komposit zeigte verbesserte 

Stabilitäten gegenüber Lösungsmitteln und Temperaturen im Vergleich zum freien Enzym. 

Durch die Immobilisierung der Laccase konnte ein heterogener Katalysator hergestellt 

werden, der durch die definierte Porenstruktur von ZIF-8 nur Substrate umsetzen kann, 

welche kleiner sind als der Porendurchmesser von ZIF-8.  

Der Grund für die Erhöhung der katalytischen Aktivität des Komposits nach 6 h bei einer 

Temperatur von 70 °C, konnte durch REM-Aufnahmen (Abbildung 27) bewiesen werden. 

Hierbei zeigte sich, dass das Komposit während der Inkubationszeit unverändert blieb, aber 

eine deutliche Verteilung der Partikel stattgefunden hat, welche zu einer Erhöhung der 

katalytischen Aktivität führte. 

 
Abbildung 27 Beispielhafte REM-Aufnahmen von a) ZIF-8, b) Laccase@ZIF-8, c) Laccase@ZIF-8 (1 h bei 
RT in Wasser), d) Laccase@ZIF-8 (6 h bei 70 °C in Wasser). 
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Anteile an der Publikation: 

• Aufnahme der REM-Bilder von reinem ZIF-8 und der hergestellten Laccase@ZIF-8-

Komposite. 

• Durchführung von EDX-Analysen zur Bestimmung der Elementzusammensetzung. 

• Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor. 
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3.3.8 Acetylenedicarboxylate and In Situ Generated Chlorofumarate-Based 
Hafnium(IV)-Metal-Organic Frameworks: Synthesis, Structure, and 
Sorption Properties 

Tobie J. Matemb Ma Ntep, Helge Reinsch, Carsten Schlüsener, Anna Goldman, Hergen 

Breitzke, Bastian Moll, Laura Schmolke, Gerd Buntkowsky, Christoph Janiak 

Inorg. Chem. 2019, 58, 10965–10973. 

DOI: 10.1021/acs.inorgchem.9b01408, Referenz [134] 

Aufgrund der Ähnlichkeit von Zr4+ und Hf4+ wurde in dieser Publikation, aufbauend auf 

den Ergebnissen von Kapitel 3.3.1, die Synthese von Hf-HHU-1 und Hf-HHU-2 untersucht. 

Zr4+ und Hf4+ besitzen beide eine d0-Konfiguration und zeigen nur geringe Unterschiede 

in ihren Eigenschaften. Infolgedessen bilden sie häufig isostrukturelle MOFs aus.123,135,136  

Die erfolgreiche Synthese von Hf-HHU-1/2 beweist die Arbeitshypothese, dass 

isostrukturelle MOFs mit Zr- und Hf-Ionen dargestellt werden können. Bei den 

durchgeführten Synthesen zeigte sich, dass die unübliche in situ-Hydrochlorierung des 

ADC-Linkers auch bei den Hafniumderivaten auftritt und somit funktionalisiertes Hf-

HHU-2 hergestellt werden konnte. Die gleichmäßige Verteilung von Cl in dem 

hergestellten Hf-HHU-2 konnte durch REM-EDX-Mapping nachgewiesen werden 

(Abbildung 28). 

Aufgenommene Ib-H2O-Sorptionsisothermen bewiesen die hydrophilen Eigenschaften der 

hergestellten Produkte, wohingegen Hf-HHU-2 auch interessante Eigenschaften bei der 

CO2- sowie bei der Iodadsorption zeigte.  

 
Abbildung 28 Beispielhafte REM-Aufnahmen von Hf-HHU-1 (a), Hf-HHU-2 (b) und EDX-Mapping-
Aufnahme (c – e) für die Bestimmung der Elementverteilung von Hf und Cl in Hf-HHU-2. 
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Anteile an der Publikation: 

• Probenvorbereitung und Aufnahme der rasterelektronenmikroskopischen 

Aufnahmen zur Bestimmung der Morphologien von Hf-HHU-1 und Hf-HHU-2. 

• Ortsaufgelöste energiedispersive Röntgenanalyse zur Bestimmung der 

Elementzusammensetzung des hergestellten Hf-HHU-2. 

• Ortsaufgelöste energiedispersive Röntgenanalyse (EDX-Mapping) zur Bestimmung 

der homogenen Verteilung von Chlor in Hf-HHU-2. 

• Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor. 
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3.3.9 Facile in Situ Halogen Functionalization via Triple-Bond 
Hydrohalogenation: Enhancing Sorption Capacities through 
Halogenation to Halofumarate-Based Zr(IV)-Metal-Organic Frameworks 

Tobie J. Matemb Ma Ntep, Hergen Breitzke, Laura Schmolke, Carsten Schlüsener, Bastian 

Moll, Simon Millan, Niels Tannert, Ilias El Aita, Gerd Buntkowsky, Christoph Janiak 

Chem. Mater. 2019, 31, 8629–8638. 

DOI: 10.1021/acs.chemmater.9b00524, Referenz [137] 

Die in Kapitel 3.3.1 beschriebene in situ-Hydrochlorierung von ADC in der Synthese von 

Zr-HHU-2 sollte in dieser Veröffentlichung auf die Anwendbarkeit mit anderen Halogenen 

hin untersucht werden.  

Hierzu wurden verschiedene Zirkoniumhalogenide (ZrCl4, ZrBr4 und ZrI4) in der Synthese 

eingesetzt. Die erhaltenen Produkte wiesen eine Funktionalisierung des Linkers abhängig 

von dem eingesetzten Metallsalz auf und belegen die mögliche Erweiterung der in situ-

Hydrochlorierung auf andere Halogenide (Abbildung 29). 

 
Abbildung 29 Beispielhafte REM-Aufnahmen von Zr-HHU-2-Cl (a), Zr-HHU-2-Br (b) und Zr-HHU-2-I 
und deren entsprechenden EDX-Mapping-Aufnahmen für die Bestimmung der Elementverteilung von Zr 
und X (X = Cl, Br oder I) in Zr-HHU-2-X. 
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Insbesondere Zr-HHU-2-Cl zeigte deutlich veränderte und teils verbesserte 

Gassorptionseigenschaften (CH4, CO2, N2 und SO2) im Vergleich zum unfunktionalisierten 

ZrFUM und eröffnet die Anwendbarkeit in der Abgasreinigung. 

Anteile an der Publikation: 

• Aufnahme der REM-Bilder der hergestellten Produkte. 

• Durchführung von EDX-Analysen (Elementzusammensetzung und EDX-Mapping 

von Zr und dem jeweiligen Halogenid) der hergestellten HHU-2- und HHU-2-X-

Verbindungen. 

• Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor. 
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3.3.10 Chirally-Modified Graphite Oxide as Chirality Inducing Support for 
Asymmetric Epoxidation of Olefins with Grafted Manganese Porphyrin 

Elahe Ahadi, Hassan Hosseini-Monfared, Carsten Schlüsener, Christoph Janiak, Afsaneh 

Farokhi 

Catal. Lett. 2020, 150, 861–873. 

DOI: 10.1007/s10562-019-02933-1, Referenz [138] 

In dieser Veröffentlichung wurde der homogene Katalysator [Mn(TPyP)OAc] auf 

funktionalisiertem Graphenoxid immobilisiert. 

Die Funktionalisierung bestand in einem chiralen Molekül, wodurch der hergestellte 

heterogene Katalysator sich als effizienter und enantioselektiver Katalysator für die 

asymmetrische Epoxidierung von Olefinen erwies. 

Der hergestellte Katalysator wurde mittels REM, EDX-Mapping und TEM charakterisiert 

(Abbildung 30). 

 
Abbildung 30 Beispielhafte Charakterisierung von GO(NH2)-[Mn(TPyP)OAc]+Cl-; a) REM-Aufnahme, 
b) – d) EDX-Mapping von Si, Mn und Cl; e) TEM-Aufnahme.  

Anteile an der Publikation: 

• Probenvorbereitung und Aufnahme der rasterelektronenmikroskopischen 

Aufnahmen zur Bestimmung der Morphologien der hergestellten Verbindungen. 

• Ortsaufgelöste energiedispersive Röntgenanalyse zur Bestimmung der 

Elementzusammensetzung. 

• Durchführung von N2-Sorptionsmessungen bei 77 K und anschließende 

Bestimmung der BET-Oberfläche der hergestellten Verbindungen. 

• Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor. 
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3.3.11 Shaping of MOFs via freeze-casting method with hydrophilic polymers 
and their effect on textural properties 

Emrah Hastürk, Simon-Patrick Höfert, Burhan Topalli, Carsten Schlüsener, Christoph 

Janiak 

Microporous Mesoporous Mater. 2020, 295, 109907. 

DOI: 10.1016/j.micromeso.2019.109907, Referenz [139] 

Für eine bessere Verwendbarkeit von MOFs, die zumeist als mikrokristalline Pulver 

hergestellt werden, wurden MOF@Polymer-Komposite hergestellt. 

Die drei stabilen MOFs, MIL-160, AlFUM und MIL-101(Cr), wurden aufgrund ihrer 

unterschiedlichen Sorptionseigenschaften ausgewählt und in der Synthese von 

MOF@Polymer-Kompositen untersucht. Als Polymere wurden hierbei Polyacrylsäure 

(PAA), Natriumpolyacrylat (PAANa), Polyethylenglykol (PEG), Polyvinylalkohol (PVA) 

und Polyvinylpyrollidon (PVP) verwendet. Die einzelnen Bestandteile unterscheiden sich 

hierbei in der jeweiligen Hydrophilie, so nehmen z. B. die MOFs in unterschiedlichen 

relativen Druckbereichen Wasser auf. 

Bei AlFUM@PVA-Kompositen zeigte sich, dass bei höheren MOF-Beladungen, die 

zugängliche Oberfläche sich erhöhte. Bei einem Komposit mit 80 wt% AlFUM wurden 80% 

der berechneten Oberfläche erhalten. Anhand dieses Systems wurde auch der Einfluss des 

Molekulargewichts des verwendeten Polymers untersucht. Hierbei zeigte sich eine 

Erhöhung der Zugänglichkeit bei steigendem Molekulargewicht, was auf eine geringere 

Porenblockierung zurückgeführt werden kann. 

Bei den Untersuchungen zeigte sich, dass die verwendeten MOFs unterschiedlich 

kompatibel zu den eingesetzten Polymeren waren. Eine Evaluation unterschiedlicher 

Polymere für die jeweiligen MOFs muss demnach durchgeführt werden. 

Des Weiteren wurde insbesondere bei MIL-101(Cr)@Polymer-Kompositen eine 

Verschiebung der Wasseraufnahme zu niedrigeren relativen Drücken beobachtet. Die 

hergestellten Komposite wurden mittels REM auf die erhaltenen Morphologien hin 

untersucht (Abbildung 31) 
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Abbildung 31 Beispielhafte REM-Aufnahmen von MIL-101(Cr), MIL-160(Al) und einige der damit 
hergestellten MOF@Polymer-Komposite. 

Anteile an der Publikation: 

• Aufnahme von REM-Bildern aller hergestellten Verbindungen. 

• Messung von Infrarotspektren einiger Verbindungen. 

• Durchsicht und Korrektur des Manuskriptentwurfs. 

• Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor. 

  



132 

 

3.3.12 Biogenic Synthesis of Silver Nanoparticles Using Guava (Psidium 
guajava) Leaf Extract and Its Larvicidal Action against Anopheles 
gambiae 

Agnes A. Ntoumba, Francois E. Meva, Wolfgang E. Ekoko, Loick P. K. Foko, Etoile N. 

Hondt, Carsten Schlüsener, Bastian Moll, Gisele E. Loe, Philippe B. E. Kedi, Jean Y. S. Fouda, 

Christoph Janiak, Leopold G. Lehman 

JBNB 2020, 11, 49–66. 

DOI: 10.4236/jbnb.2020.111004, Referenz [140] 

Der wässrige Extrakt von Psidium guajava (Echte Guave) wurde auf eine reduzierende 

Wirkung hin untersucht. Hierbei wurden Silberionen zu Silbernanopartikeln umgesetzt. 

Die entstandenen Partikel besitzen Kristallitgrößen von 35 nm für Silberpartikel und 17 nm 

für AgCl-Partikel, die als Nebenprodukt bei der Synthese entstanden sind. In REM-

Aufnahmen wurde die agglomerierte Morphologie der entstandenen Partikel 

nachgewiesen. Zusätzlich konnte das Auftreten von Chlor in den Partikeln durch EDX-

Messungen nachgewiesen werden (Abbildung 25). 

Die entstandenen Partikel wurden auf die larventötenden Eigenschaften gegen Anopheles 

gambiae (Malariaüberträger) hin untersucht und erwiesen sich als geeignete Kandidaten 

für den Einsatz in Entwicklungsländern. 

Als Vorteil dieser Synthesemethode ist die Verwendung von einem pflanzlichen und vor 

Ort verfügbaren Reduktionsmittel. 

 
Abbildung 32 Beispielhafte REM-Aufnahme der Ag- und AgCl-Partikel und EDX-Spektrum. 

Anteile an der Publikation: 

• Probenvorbereitung und Aufnahme der rasterelektronenmikroskopischen 

Aufnahmen der hergestellten Silberpartikel. 

• Ortsaufgelöste energiedispersive Röntgenanalyse zur Bestimmung der 

Elementzusammensetzung.   
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3.3.13 Synthesis of plasmonic Fe/Al nanoparticles in ionic liquids 

Alexa Schmitz, Hajo Meyer, Michael Meischein, Alba Garzón-Manjón, Laura Schmolke, 

Beatriz Giesen, Carsten Schlüsener, Paul Simon, Yuri Grin, Roland A. Fischer, Christina 

Scheu, Alfred Ludwig, Christoph Janiak 

RSC Adv. 2020, 10, 12891–12899. 

DOI: 10.1039/D0RA01111H, Referenz [141] 

Bimetallische Nanopartikel (NP) besitzen unterschiedliche katalytische Eigenschaften im 

Vergleich zu monometallischen NP, weshalb in dieser Arbeit verschiedene 

Syntheseansätze, bottom-up und top-down, für die Synthese von FexAly-NP untersucht 

wurden. Bei den bottum-up-Synthesen wurden single-source- und dual-source-Ansätze 

durchgeführt. Hierbei wurden eine bzw. zwei Präkursor(en) mit unterschiedlichen 

ionischen Flüssigkeiten in einer Mikrowellensynthese umgesetzt. Die Synthesemethode 

scheiterte allerdings an der Reinheit der erhaltenen Phasen und führte zu einem amorphen 

Metalloxid-Hintergrund.  

Bei der top-down-Synthesemethode wurde eine Sputtersynthese durchgeführt. Aus der 

Oberfläche von zwei verschiedenen Sputtertargets (Eisen und Aluminium) wurden Atome 

herausgelöst und in einer darunter befindlichen IL aufgefangen. Hierbei bildeten sich 

kleine Metall-NP in einem Größenbereich von 2 – 4 nm, die nach einer nachträglichen 

thermischen Behandlung kristallin wurden. 

Die so hergestellten NP zeigten vor und nach der Behandlung eine rote Färbung, die auf 

eine ähnliche elektronische Struktur, wie bei Au-NP hindeuten könnte. Dies würde für 

eine auftretende Plasmonenresonanz bei den erhaltenen NP sprechen.  

Über EDX-Messungen wurden Fe/Al-Verhältnisse der verschiedenen hergestellten 

Produkte bestimmt. (Abbildung 33). 

 
Abbildung 33 a) Beispielhafte REM-Aufnahmen von dem Produkt einer Mikrowellensynthesen von 
FeCl2/LiAlH4 in IL und b) den jeweiligen EDX-Spektren. 
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Anteile an der Publikation: 

• Aufnahme von REM-Bildern der hergestellten Fe/Al-Partikel. 

• Durchführung von EDX-Analysen zur Bestimmung der Elementzusammensetzung 

der hergestellten Fe/Al-Partikel 

• Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor. 
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3.3.14 Acylselenoureato bis(chelates) of lead: Synthesis, structural 
characterization and microwave-assisted formation of PbSe nano- and 
microstructures 

Karsten Klauke, Alexa Schmitz, Ann-Christin Swertz, Björn B. Beele, Beatriz Giesen, 

Carsten Schlüsener, Christoph Janiak, Fabian Mohr 

New J. Chem. 2020, 44, 7719–7726. 

DOI: 10.1039/D0NJ01433H, Referenz [142] 

In dieser Veröffentlichung wurde die Synthese von PbSe-Materialien aus single-source-

Vorläuferverbindungen in einer Mikrowellen-gestützten Synthese untersucht.  

Hierzu wurden zunächst drei verschiedene Vorläuferverbindungen synthetisiert und 

anschließend in verschiedenen Lösungsmitteln ([BMIm][NTf2], PC) und 

Lösungsmittelgemischen (Trioctylphosphin (TOP), 1-Octadecen (ODC) und [BMIm][NTf2]; 

[BMIm][NTf2] und PC) umgesetzt. 

Mithilfe von TEM- und REM-Messungen (Abbildung 34) konnte die Morphologie der 

hergestellten Produkte untersucht werden. In Abhängigkeit von dem eingesetzten 

Lösungsmittel bzw. Lösungsmittelgemisches wurden neben Nanopartikeln auch 

Submikrometer-Strukturen oder stark aggregierte Partikel erhalten. 

 
Abbildung 34 Beispielhafte REM-Aufnahmen hergestellter Partikel bei unterschiedlichen 
Synthesebedingungen. a) [BMIm][NTf2], 180 °C, 50 W; b) [BMIm][NTf2], 200 °C, 50 W; (c) [BMIm][NTf2] in 
PC (50 Vol.%), 200 °C, 50 W; (d) PC, 200 °C, 50 W. 

Anteile an der Publikation: 

• Aufnahme von REM-Bildern der hergestellten Bleiselenid-Partikel. 

• Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autor.  
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3.3.15 Encapsulation of Phosphorescent Pt(II) Complexes in Zn-Based Metal-
Organic Frameworks toward Oxygen-Sensing Porous Materials 

Tim-Oliver Knedel, Stefan Buss, Ivan Maisuls, Constantin G. Daniliuc, Carsten Schlüsener, 

Philipp Brandt, Oliver Weingart, Annette Vollrath, Christoph Janiak, Cristian A. Strassert 

Inorg. Chem. 2020, 59, 7252–7264.  

DOI: 10.1021/acs.inorgchem.0c00678, Referenz [143] 

In dieser Arbeit wurden zwei phosphoreszierende Pt-Komplexe in die literaturbekannten 

Zn-MOFs ZIF-8 und MOF-5 eingelagert. Es wurden in situ- und ex situ-Synthesevarianten 

durchgeführt. Bei der in situ-Synthese wurden die einzubauenden Komplexe zu der 

Synthese des jeweiligen MOFs hinzugegeben und wurden während der Bildung des MOFs 

in das Porensystem mit eingebaut. Bei der ex situ-Synthese wurde zunächst das jeweilige 

MOF hergestellt und anschließend in einer Lösung des einzulagernden Komplexes 

suspendiert. Durch Diffusion wurde der Komplex in die Poren des MOFs eingelagert. 

Die Phosphoreszenzmessungen konnte durch die Ausbildung einer sog. Solid-Solution-

Umgebung erhöht werden, dabei wird das sonst im Festkörper auftretende intermolekulare 

Quenchen der Komplexe verhindert. 

Die hergestellten Produkte wurden durch REM auf ihre Morphologie und mögliche 

einlagerungsbedingte Unterschiede hin untersucht (Abbildung 35). 

 
Abbildung 35 Beispielhafte REM-Aufnahmen von a) ZIF-8, b) [PtCN(L)]@ZIF-8, c) MOF-5 und 
d) [PtCN(L)]@MOF-5. 

Anteile an der Publikation: 

• Aufnahme von REM-Bildern der hergestellten MOFs und Kompositmaterialien. 
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4. Unveröffentlichte Ergebnisse 

In den folgenden Kapiteln werden die weiteren Ergebnisse diskutiert, die nicht in 

wissenschaftlichen Artikeln veröffentlicht wurden. 

4.1 Weitere Untersuchungen zu CAU-23 und Mixed-Linker-
Ansätzen 

Die Synthese von CAU-23 wurde bereits bei den Arbeiten für die Veröffentlichung von 

Schlüsener et al. in Kapitel 3.2 untersucht.122 Hierbei zeigte sich, dass die erhaltenen 

Produkte die beschriebenen Sorptionseigenschaften von Lenzen et al. nicht erreichten.63 

In den folgenden Unterkapiteln werden die Ergebnisse ergänzender Versuche zu der 

Veröffentlichung aus Kapitel 3.2 beschrieben. Im Wesentlichen handelt es sich um 

Untersuchungen zu der schlechten Reproduzierbarkeit der CAU-23-Synthesen und deren 

Verbesserung durch die Zugabe von 2,5-Furandicarboxylat (FDC). Zusätzlich wird auf die 

Porengrößenverteilung und die Reproduktion des Mixed-TF-MOFs (TF 53:47) eingegangen. 

Das Material besteht aus mehreren parallel vorliegenden MOF-Phasen und besitzt ein 

Linkerverhältnis von 53% 2,5-Thiophendicarboxylat (TDC) und 47% FDC. Bei Synthesen 

mit zwei Linkern wurden die Anteile post-synthetisch durch 1H-NMR-Spektroskopie 

bestimmt. Dazu wurden die Produkte vor der Messung in 5 wt% NaOD in D2O aufgelöst. 

4.1.1 Ergebnisse zu Synthesen von CAU-23 

Für die Synthese von CAU-23 wurden verschiedene Parameter (Metallsalz(e), 

Reaktionszeit, Ansatzgröße und Waschprozedur) variiert, um ein Material mit 

ausreichenden Sorptionseigenschaften zu erhalten. Die BET-Oberfläche von CAU-23 

beträgt nach Lenzen et al. 1250 m2/g.63 

Die Reproduktion dieser hohen Oberfläche gelang nur unzureichend, die höchste BET-

Oberfläche für CAU-23 betrug maximal 1056 m2/g. Die erhaltenen Werte bei der Synthese 

von CAU-23 variierten stark und lagen im Bereich zwischen 1056 m2/g und unporösen 

Materialien, mit einer zu vernachlässigenden Oberfläche von unter <100 m2/g für 

Synthesen mit AlCl3 und NaAlO2 als Metallsalze. Die Ergebnisse sind in einer Übersicht in 

Abbildung 36 dargestellt.  
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Abbildung 36 BET-Oberflächen und Porenvolumina von hergestellten CAU-23-Produkten und 
Literaturwerten von Lenzen et al.63 

Zusätzlich zu den niedrigeren BET-Oberflächen zeigten auch andere Eigenschaften der 

hergestellten Materialien Unterschiede zu dem von Lenzen et al. publizierten CAU-23. In 

einigen Fällen schlug die Synthese fehl und ein Produkt mit einer unterschiedlichen nicht-

porösen Phase oder Gemischt-Phasen wurden erhalten (Abbildung 37). 

Die Unterscheidung zwischen CAU-23-, Gemischt- und unporösen Phasen ist anhand 

aufgenommener PXRD möglich (Abbildung 37). Die gemischten und unporösen Phasen 

wurden hierbei mittels N2-Sorptionsisothermen untersucht und zeigten eine deutliche 

geringere Oberfläche mit zunehmender Intensität der zusätzlichen Phase. Die intensivsten 

Reflexe von CAU-23 sind bei 8.4, 9.2, 17.0 und 17.3 °2 Theta und sind in der Simulation und 

dem Spektrum der reinen CAU-23-Phase zu erkennen. 
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Abbildung 37 PXRDs von ausgewählten Produkten mit unterschiedlichen Phasen (CAU-23, Gemischt- 
und unporöse Phasen). Als Referenz ist das simulierte Diffraktogramm von CAU-23 aufgetragen (CSD-
Refcode: ZOVHUQ; CCDC 1878820).63 

Für Produkte mit “mixed”-Annotation, ist die Intensität des Reflexes bei 8.4 °2 Theta 

verringert, wohingegen andere Reflexe eine verstärkte Intensität aufweisen. Zusätzlich 
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treten weitere neue starke Reflexe bei 13.5 und 25.4 °2 Theta (#1 und #2) auf. Die 

zusätzlichen Reflexe in den aufgenommenen Diffraktogrammen, belegen die Ausbildung 

einer weiteren Phase, neben der gewünschten CAU-23-Phase. 

Ein versuchter zweiter Waschvorgang von #2, um die nicht identifizierte Phase zu 

entfernen, schlug fehl. Der intensivste Reflex von CAU-23 bei 8.4 °2 Theta fehlte 

anschließend und das Diffraktogramm wies nur noch die zusätzlichen Reflexe einer 

unporösen Phase (#3) auf. 

Die im Vergleich zu der Literatur verlängerte Synthesezeit auf 24 h führte vermehrt zu der 

Ausbildung von unporösen Phasen und geringeren BET-Oberflächen. Die besten 

Ergebnisse wurden bei Einhaltung der veröffentlichten Synthesemethode von Lenzen et al. 

erhalten, allerdings traten auch bei diesen Synthesen teilweise unporöse sowie Gemischt-

Phasen auf. 

4.1.2 Synthese von CAU-23 unter Zugabe von geringen Mengen H2FDC. 

Im Folgenden wurde die Synthesemethode von Lenzen et al. verwendet, mit der 

Anpassung, dass nur ein Viertel der angegebenen Ansatzgrößen verwendet wurde.63 

Aufbauend auf den Ergebnissen aus dem Kapitel 3.2, wurde die Wirkung einer geringen 

Zugabe von H2FDC zu der Synthese von CAU-23 untersucht.  

In der Veröffentlichung (Kapitel 3.2) zeigte sich, dass durch eine Zugabe von 10 – 20% FDC 

zu der Synthese von CAU-23 die Oberfläche deutlich gesteigert werden konnte.122 Hierbei 

lagen die BET-Oberflächen über 1200 m2/g. Die Reproduzierbarkeit dieser Steigerung 

wurde für TDC:FDC = 90:10, 80:20; 70:30 in jeweils dreifacher Ausführung untersucht. 

Die reinen CAU-23-Produkte aus Single-Linker-Synthesen wurden nach folgendem 

Schema benannt: CAU-23 (1/x) YYYY m2/g. 1/x entspricht hierbei der gewählten 

Ansatzgröße im Vergleich zu der publizierten Synthesemethode von Lenzen et al.63 

YYYY m2/g gibt die berechnete BET-Oberfläche des jeweiligen Produktes an. 

Produkte, die mit einer geringen Menge von FDC synthetisiert wurden, werden im 

Folgenden mit TF (1/x) a:b YYYY m2/g benannt. TF steht für ein Produkt aus TDC und FDC 

als Linker. Die gewählte Ansatzgröße wird im Vergleich zur Literatursynthese (1/x). Die 

letztlich eingebauten Anteile von TDC (a) und FDC (b) sind als Prozentzahlen in a:b 

angegeben. YYYY m2/g zeigt die berechnete BET-Oberfläche des Produktes. 

Durch die Zugabe von geringen Mengen FDC zu der Synthese von CAU-23, konnte das 

Auftreten der Gemischt- und der nicht porösen Phasen verhindert werden. 
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Die hergestellten Produkte wurden alle als mikrokristalline Pulver erhalten und weisen 

nur geringfügige Unterschiede zu der simulierten Referenz von CAU-23 auf. Bei Produkten 

mit höherem FDC-Anteil, sind kleine Reflexe bei 15.3 und 22.8 °2 Theta vorhanden, welche 

verhältnismäßig starke Reflexe in der Simulation von MIL-160 sind (Abbildung 38). 
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Abbildung 38 PXRDs von ausgewählten Single-Linker- und Mixed-Linker-Produkten. Als Referenz sind 
die simulierten Diffraktogramme von CAU-23 (CSD-Refcode: ZOVHUQ; CCDC 1878820)63 und MIL-160 
(CSD-Refcode: PIBZOS; CCDC 1828694)144 aufgetragen. PXRDs von allen hergestellten Produkten befinden 
sich in Kapitel 5.4.1. 

Die BET-Oberflächen wurden anhand von N2-Sorptionsisothermen bei 77 K bestimmt. Die 

Sorptionsisothermen der Produkte mit den höchsten BET-Oberflächen der gewählten 

Syntheseverhältnisse sind in Abbildung 39 (links) dargestellt. Die erhaltenen BET-

Oberflächen der hergestellten CAU-23-Materialien weichen mit 473 – 762 m2/g deutlich 

von dem Literaturwert (1250 m2/g) ab.63 

Die Produkte, bei denen FDC als zweiter Linker hinzugegeben wurden, weisen deutlich 

höhere BET-Oberflächen auf und liegen für alle hergestellten Produkte 

(TDC:FDC = 70:30 – 90:10) im Bereich von 888 – 1164 m2/g (Tabelle 1). 

Trotz der vergleichsweisen hohen eingesetzten Anteile von FDC in der Synthese der MOFs, 

wird nur ein Bruchteil in das entstehende MOF eingebaut. So wurden nur 2% (TF: 90:10), 

6 – 7% (TF: 80:20) and 14 – 25% (TF: 70:30) FDC in die MOFs eingebaut. Die Anteile wurden 

über Auflösungs-1H-NMR-Spektren bestimmt (1H-NMR-Spektren sind in Kapitel 7 

aufgeführt; Tabelle 12). 

Die Synthesen mit höheren FDC-Anteilen (70:30) weisen eine deutlich höhere Verteilung 

des eingebauten FDCs auf (14 – 25%; Abbildung 39, rechts). 

In Abbildung 39 (rechts) sind die erhaltenen BET-Oberflächen gegen den Anteil von TDC 

im MOF aufgetragen, dabei zeigt sich eine deutliche Steigerung der BET-Oberfläche durch 

einen geringen Einbau von FDC. Die gemessenen BET-Oberflächen stimmen durch den 
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Zusatz von FDC besser mit der Literatur überein. Die Synthese mit einem TDC:FDC-

Verhältnis von 80:20 zeigt die beste Reproduzierbarkeit. Die BET-Oberfläche variierte in 

den hergestellten Produkten zwischen 1147 – 1164 m2/g und liegt somit in der 

Standardabweichung der Messmethode. 
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Abbildung 39 Links: N2-Sorptionsisothermen von ausgewählten CAU-23- und TF-Mixed-Linker-MOFs bei 
77 K. N2-Sorptionsisothermen von allen hergestellten Produkten sind in Abbildung 84 dargestellt. Gefüllte 
Symbole: Adsorption; leere Symbole: Desorption. Rechts: BET-Oberfläche aufgetragen gegen den TDC-
Anteil. 

Im Vergleich mit dem Single-Linker-CAU-23 kann die Erhöhung der Oberfläche nicht 

durch die Bildung einer zusätzlichen MIL-160-Phase neben der CAU-23-Phase erklärt 

werden, da hierfür die bestimmten Anteile des FDCs zu gering sind. 

Der Unterschied zwischen CAU-23 [Al(OH)TDC] und MIL-160 [Al(OH)FDC] ist die 

Verknüpfung der AlO6-Oktaeder über die Hydroxidionen. Während MIL-160 eine cis-

Verknüpfung aufweist, die zu einer helikalen Al–O-Kette führt, besteht CAU-23 aus 

helikalen (cis-verknüpft) und geraden (trans-verknüpft) Abschnitten, welche aus jeweils 

vier Einheiten bestehen und sich periodisch wiederholen. CAU-23 stellt demnach eine 

Kombination aus den Strukturtypen von MIL-160 und MIL-53-TDC dar (vgl. Abbildung 40). 

  
Abbildung 40 Schematische Darstellung der Al–O-Ketten von a) MIL-160 (cis-verknüpft), b) MIL-53-TDC 
(trans-verknüpft) und c) CAU-23 (cis- und trans-verknüpft). Die Abbildung wurde mit dem Programm 
Diamond145 erstellt. Für die Erstellung wurden CIF-Dateien der jeweiligen MOFs verwendet: MIL-160 (CSD-
Refcode: PIBZOS; CCDC 1828694)144; MIL-53-TDC (erhalten von Serre und Mitarbeitern) und CAU-23 (CSD-
Refcode: ZOVHUQ; CCDC 1878820).63 
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Der Grund der unterschiedlichen Strukturen liegt in den verschiedenen Winkeln der 

Carboxylatgruppen der Linker zueinander. „Gerade“ Linker (180°; BDC, FUM, MUC) 

führen zu einer trans-Verknüpfung, wohingegen „V“-förmige Linker (120°; IPA, 116°; FDC) 

cis-förmige helikale Ketten ausbildet. TDC besitzt dagegen einen Öffnungswinkel von 150° 

und liegt somit genau zwischen den „V“-förmigen und „geraden“ Linkern (Abbildung 41).63 

 
Abbildung 41 Schematische Darstellung verschiedener Linker und ihrer Carboxylatöffnungswinkel. 

Die geringe Zugabe des Linkers FDC, der hier als Modulator eine cis-dirigierende Funktion 

hat, zu der Synthese von CAU-23, könnte den Wechsel von trans- zu den cis-förmigen 

Abschnitten unterstützen und somit zu einer besseren Reproduzierbarkeit führen. 

Während das Upscaling von Synthesen ein großes Problem in der chemischen Industrie 

darstellt, kann auch bei dem Downscaling von bekannten chemischen Synthesen Probleme 

auftreten, die einen Erfolg der Synthese verhindern.146 

Aus diesem Grund wurde die Synthese von CAU-23 mehrfach gemäß der 

Synthesevorschrift von Lenzen et al. durchgeführt.63  

Die Sorptionseigenschaften der so hergestellten Materialien sind größtenteils deutlich 

denen der 1/4-Synthesen (473 – 762 m2/g) überlegen und liegen meist im Bereich von 

872 – 1056 m2/g (Tabelle 1). Ein Ansatz zeigte jedoch im gemessenen PXRD die #3 nicht-

poröse Phase (37 m2/g, Abbildung 37).  
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Tabelle 1 Sorptionseigenschaften von CAU-23- und TF-Materialien bestimmt aus den N2-
Sorptionsisothermen bei 77 K. 

 Verbindunga,b S(BET) 
[m2/g] 

VPore(Total)
c 

[cm3/g] 

VPore(Mikro)
d 

[cm3/g] 
C

A
U

-2
3 

CAU-23 (1/4) 762 m2/g 762 0.34 0.26 
CAU-23 (1/4) 473 m2/g 473 0.22 0.16 
CAU-23 (1/4) 489 m2/g 489 0.23 0.18 

CAU-23 (1/1) 923 m2/g 923 0.41 0.33 
CAU-23 (1/1) 872 m2/g 872 0.37 0.30 
CAU-23 (1/1) 1056 m2/g 1056 0.48 0.39 
CAU-23 (1/1) 37 m2/g 37 0.03 0.01 

T
F 

90
:1

0 TF 98:02 1107 m2/g 1107 0.46 0.41 
TF 98:02 888 m2/g 888 0.39 0.31 
TF 98:02 1003 m2/g 1003 0.45 0.37 

T
F 

80
:2

0 TF 93:07 1164 m2/g 1164 0.48 0.41 
TF 94:06 1147 m2/g 1147 0.47 0.42 
TF 94:06 1157 m2/g 1157 0.47 0.41 

T
F 

70
:3

0 TF 84:16 1126 m2/g 1126 0.47 0.40 
TF 86:14 1048 m2/g 1048 0.44 0.37 
TF 75:25 1107 m2/g 1107 0.48 0.40 

a Single-Linker-CAU-23-Materialien werden als CAU-23 (1/x) YYYY m2/g bezeichnet (1/x steht für die 
verwendete Ansatzgröße, entweder ein Viertel oder die Ansatzgröße, die von Lenzen et al. beschrieben 
wurde.63; YYYY m2/g zeigt die berechnete BET-Oberfläche). b Mixed-Linker-MOFs werden als 
TF a:b YYYY m2/g bezeichnet (T = TDC, F = FDC; a = TDC-Anteil, b = FDC-Anteil; YYYY m2/g zeigt die 
berechnete BET-Oberfläche). c Gesamtporenvolumen (VPore(Total)) bei p/p0 = 0.90 für Poren ≤20 nm. 
d Mikroporenvolumen (VPore(Mikro)) bezieht sich auf das Porenvolumen, das nur aus Mikroporen besteht und 
durch die V-t-Methode ‘DeBoer’ in dem Bereich von 0.15 < p/p0 < 0.55 bestimmt wurde. 

Die erhaltenen Werte für die full-scale-Ansätze liegen auch deutlich unterhalb der 

Literatur und den mit FDC modulierten Ansätzen. 

Aus den Ergebnissen kann dennoch geschlossen werden, dass die Größe des 

Reaktionsansatzes auch ein wichtiger Faktor bei der Bildung von hochporösen Materialien 

darstellt. 

Nichtsdestotrotz besteht die Notwendigkeit die Synthesebedingungen von CAU-23 zu 

untersuchen, um auch ohne Zugabe von Modulatoren bzw. Additiven eine robuste und 

reproduzierbare Synthese zu finden. 

Von den besten Materialien der TF-Mixed-Linker-Synthesen wurden H2O-

Sorptionsisothermen aufgenommen. Die Sorptionsisothermen sind in Abbildung 42 

zusammen mit den Isothermen von MIL-160 (1162 m2/g BET-Oberfläche) und einer 

CAU-23-Probe (825 m2/g BET-Oberfläche) dargestellt. Die BET-Oberfläche des 

vermessenen CAU-23 und die erwartete Wasseraufnahme dieser Probe sind somit geringer 

als der Literaturwert von 375 mg(H2O)/g(Sorbent) bei 0.33 p/p0 (25 °C).63 
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Abbildung 42 H2O-Sorptionsisothermen von ausgewählten CAU-23-, TF-Mixed-Linker- und MIL-160-
MOFs bei 293 K. Der Übersichtlichkeit halber ist nur die Adsorptionsisotherme (in Abbildung 86 sind die 
vollen Isothermen einschließlich Ad- und Desorptionsisothermen) gezeigt. 

Die Sorptionsisothermen weisen alle einen steilen sigmoidalen (S-förmigen) Anstieg auf. 

Im Fall von MIL-160 beginnt der steile Anstieg bei ca. 0.05 p/p0, während bei CAU-23 erst 

ab ca. 0.25 p/p0 die Wasseraufnahme beginnt. Die Hydrophilie des Linkermoleküls und die 

letztliche Struktur des MOFs beeinflusst den Aufnahmebereich. Hydrophileres MIL-160 

(FDC) besitzt eine frühere Aufnahme als CAU-23 (TDC). 

Neben der generellen Anordnung der Linker in dem entstehenden MOF ist auch das 

Entstehen von mehreren MOF-Phasen, in diesem Fall von CAU-23 und MIL-160, 

nebeneinander möglich und tritt, je nach eingesetzten Edukten, häufiger auf. 

TF 84:16 1126 m2/g weist eine zusätzliche Aufnahmestufe beginnend bei ca. 0.05 p/p0 auf. 

Aufgrund des höheren FDC-Anteils von 16% ist eine Ausbildung einer zusätzlichen 

MIL-160-Phase möglich. Das Phänomen der Bildung von mehreren Phasen in der Synthese 

von Mixed-Linker-MOFs mit TDC und FDC als Linker wurde in Kapitel 3.2 bereits 

beschrieben. 

Die Sorptionskapazitäten der einzelnen TF-Materialien sind deutlich höher als die Werte 

der hergestellten CAU-23- und MIL-160-Produkte und beweisen die modulierende 

Wirkung der FDC-Zugabe. 

4.1.3 Porengrößenuntersuchung von TF 53:47 

Die Porengrößenverteilung von “CAU-23”, MIL-160 und TF 53:47 wurden aus Ar-

Sorptionsisothermen bestimmt, um eine mögliche Ausbildung von weiteren Porengrößen 

zu untersuchen, die für eine hierarchische Porosität stehen können (Abbildung 43). 

Während „CAU-23” und MIL-160 nur jeweils eine spezifische Porengröße in dem 

mikroporösen Bereich aufweisen („CAU-23”: ~6.2 Å; MIL-160: ~5.7 Å), zeigt TF 53:47 zwei 

Porengrößen, die einer Überlagerung der Poren von CAU-23 und MIL-160 entsprechen. Im 
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mesoporösen Bereich (>20 Å), zeigt MIL-160 eine weitere Pore bei 24.8 Å. Diese zusätzliche 

Pore, wenn auch im weit geringeren Umfang, ist auch bei TF 53:47 vorhanden. 

Im Vergleich zu den beiden Single-Linker-MOFs zeigt TF 53:47 allerdings eine höhere 

Aufnahme im kumulativen Porenvolumen über den gesamten mesoporösen Bereich 

(0.11 cm3/g zwischen 20 – 150 Å). Die Porengrößenverteilung von TF 53:47 deutet auf 

nebeneinander vorliegende Phasen von CAU-23 und MIL-160 in dem Produkt hin, eine 

weitere Pore ist nicht zu erkennen. Des Weiteren kann TF 53:47 in geringen Anteilen aus 

Mixed-Linker-Bereichen bestehen (vgl. Kapitel 3.2). 
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Abbildung 43 Links: Kumulatives Porenvolumen und Porengrößenverteilung in dem mesoporösen 
Bereich für „CAU-23“, MIL-160 und TF 53:47. Rechts: Auszug des mikroporösen Bereichs der 
Porengrößenverteilung (< 20 Å). 

4.1.4 Versuchte Reproduktion von TF 53:47 

In diesem Kapitel wird die Robustheit der Reproduktion des TF 53:47-Materials (siehe 

Kapitel 3.2) untersucht, welches aufgrund sehr guter vorhandener Sorptionseigenschaften 

von besonderem Interesse ist. Die Reproduzierbarkeit von Mixed-Linker- bzw. Mixed-MOF-

Kompositen ist häufig durch die Zufälligkeit des Einbaus der Linker in das entstehende 

MOF-Gerüst eingeschränkt. Für die spätere Anwendung ist eine gute Reproduzierbarkeit 

jedoch notwendig. 

Für die Reproduktion wurde die Synthese bei gleichen Bedingungen mehrfach 

durchgeführt, zudem wurden auch die Reihenfolgen der Zugabe von AlCl3 und NaAlO2 

verändert und andere Metallsalze für die Synthese verwendet. 

In Tabelle 2 sind die verschiedenen Synthesen mit den erhaltenen Linkerverhältnissen 

aufgezeigt, aus denen ersichtlich ist, dass Synthesen mit gleichen Reaktionsbedingungen 

zu unterschiedlichen Verhältnissen führen. Der TDC-Anteil variierte bei den Synthesen 

mit gleichen Reaktionsbedingungen zwischen 48 – 64% (Synthesen: 1, 2, 7 und 8). 
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Tabelle 2 Übersicht zu den Syntheseansätzen der Reproduktionen von TF 53:47. 

Verbindunga mol. Verhältnis Synthese
TDC : FDC  

mol. Verhältnis 1H-NMR 
TDC : FDCb 

TF 53:47122 0.5 : 0.5 0.53 : 0.47 

1 AlCl3/NaAlO2 0.5 : 0.5 0.49 : 0.51 

2 AlCl3/NaAlO2 0.5 : 0.5 0.48 : 0.52 

3 NaAlO2/AlCl3 0.5 : 0.5 0.47 : 0.53 

4 NaAlO2/AlCl3 0.5 : 0.5 0.55 : 0.45 

5 Al(OH)(OOCH3)2 0.5 : 0.5 0.47 : 0.53 

6 Al2(SO4)3
 0.5 : 0.5 0.63 : 0.37 

7 AlCl3/NaAlO2 0.5 : 0.5 0.54 : 0.46 

8 AlCl3/NaAlO2 0.5 : 0.5 0.64 : 0.36 
a Die TF 53:47-Reproduktionen werden mit einer Nummer angegeben und dem verwendeten Metallsalz. b Die 
molaren Linkerverhältnisse wurde post-synthetisch durch Zersetzungs-1H-NMR-Spektroskopie bestimmt, 
die Proben wurden vorher in 5 wt% NaOD in D2O aufgelöst. 

Die Kristallinität der erhaltenen Produkte wurde durch PXRD-Messungen untersucht und 

welche teils deutliche Unterschiede zeigten. So weisen die Produkte 7 und 8 eine deutlich 

geringere Kristallinität und verbreiterte Reflexe auf (Abbildung 44). Zusätzlich zu der 

geringen Kristallinität weisen diese beiden Produkte, zusammen mit Produkt 4, die 

geringsten BET-Oberflächen im Bereich von 565 – 776 m2/g auf (Abbildung 44). 
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Abbildung 44 Links: PXRDs von TF 53:47-Reproduktionen. Als Referenz sind die simulierten 
Diffraktogramme von CAU-23 (ZOVHUQ; CCDC 1878820)63 und MIL-160 (CSD-Refcode: PIBZOS; CCDC 
1828694)144 aufgetragen. Rechts: N2-Sorptionsisothermen von TF 53:47 und aller Reproduktionen bei 77 K. 
Gefüllte Symbole: Adsorption; leere Symbole: Desorption. 

Die ermittelten BET-Oberflächen sind im Vergleich zu TF 53:47 (Kapitel 3.2) alle geringer, 

trotzdem variieren die Ergebnisse der BET-Oberflächen meist in einem akzeptablen 

Bereich von 1019 – 1069 m2/g für Synthesen mit AlCl3 und NaAlO2 als Metallsalzquellen 

(Tabelle 3), mit Ausnahme von 7 und 8.122  
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Tabelle 3 Sorptionseigenschaften der TF 53:47-Reproduktionen. 

Verbindung 
mol. Verhältnis 

1H-NMR 
TDC : FDCa 

S(BET) 
[m2/g] 

VPore (Total)
b
 

[cm3/g] 
Wasseraufnahme [mg/g] bei 293 K 

TF 53:47 (AlCl3/NaAlO2)122 0.53 : 0.47 1272 0.58 393 (0.42 p/p0) 
465 (0.89 p/p0) 

1 AlCl3/NaAlO2 0.49 : 0.51 1019 0.41 312 (0.40 p/p0) 
356 (0.90 p/p0) 

2 AlCl3/NaAlO2 0.48 : 0.52 1069 0.44 331 (0.40 p/p0) 
372 (0.89 p/p0) 

3 NaAlO2/AlCl3 0.47 : 0.53 1051 0.48 332 (0.40 p/p0) 
396 (0.91 p/p0) 

4 NaAlO2/AlCl3c 0.55 : 0.45 651 0.33 —c 

5 Al(OH)(OOCH3)2 0.47 : 0.53 1132d 0.50 327 (0.41 p/p0) 
393 (0.89 p/p0) 

6 Al2(SO4)3
c 0.63 : 0.37 894 0.39 —c 

7 AlCl3/NaAlO2 0.54 : 0.46 776 0.39 250 (0.40 p/p0) 
349 (0.90 p/p0) 

8 AlCl3/NaAlO2 0.64 : 0.36 565 0.32 160 (0.34 p/p0) 
297 (0.89 p/p0) 

a Die molaren Linkerverhältnisse wurde post-synthetisch durch Zersetzungs-1H-NMR-Spektroskopie 
bestimmt, die Proben wurden vorher in 5 wt% NaOD in D2O aufgelöst. b Gesamtporenvolumen bei p/p0 = 0.90 
für Poren ≤20 nm. c Aufgrund von geringen Oberflächen wurden keine H2O-Sorptionsisothermen gemessen. 
d Rouquerol-plot zeigt eine stetige Abnahme. Keine positive C-Konstante möglich. 

Ein deutlicher Unterschied der hergestellten Produkte ist bei den gemessenen H2O-

Sorptionsisothermen zu erkennen. Hierbei zeigt TF 53:47 mit 465 mg/g (0.89 p/p0) die mit 

Abstand höchste Gesamtkapazität der hergestellten Produkte (Abbildung 45). 
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Abbildung 45 H2O-Sorptionsisothermen bei 293 K für TF 53:47-Reproduktionen. Der Übersichtlichkeit 
halber ist nur die Adsorptionsisothermen im relativen Druckbereich 0.0 – 0.5 p/p0 gezeigt (siehe 
Abbildung 87 für die vollen Ad- und Desorptionsisothermen sowie die volle Adsorptionsisotherme). 

Die Reproduktion des porösen TF 53:47 war aufgrund des Auftretens mehrerer Phasen 

nicht möglich. Hierbei ist das Entstehen von MIL-160, CAU-23 und MIL-53-TDC 

nebeneinander und die Ausbildung von Mixed-Linker-MOFs mit niedrigen 

Substitutionsgraden möglich und findet in den Synthesen zufällig statt. Für einige 

Produkte wurde demnach eine Kombination aus allen drei MOFs, mit Aufnahmeschritten 
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bei den jeweiligen relativen Drücken festgestellt. Weiterhin gab es auch Produkte die 

neben einer MIL-160- entweder eine CAU-23- oder eine MIL-53-TDC-Phase aufwiesen. 

4.2 Untersuchungen zu weiteren Mixed-Linker-Synthesen 

Im folgenden Kapitel werden weitere Mixed-Linker-Systeme mit unterschiedlichen 

Linkerkombinationen beschrieben (Isophthalat (IPA)/2,5-Thiophencarboxylat (TDC); 

TDC/2,5-Furandicarboxylat (FDC)). Hierbei wurde eine rein wässrige Synthese eines 1:1 

Gemisches von IPA und TDC analog zu der in Kapitel 3.2 beschriebenen Synthese 

durchgeführt. Bei dem zweiten System wurden, wie in Kapitel 3.2, TDC und FDC als Linker 

verwendet. Der Unterschied bestand in dem verwendeten Lösungsmittel (DMF/H2O-

Gemisch. 

Das Ziel war es, weitere Mixed-Linker-Systeme auf ein mögliches Feintuning der 

Hydrophilie und eine letztliche Anwendung in der sorptionsbasierten 

Wärmetransformation zu untersuchen. 

4.2.1 Mix-IT-MOF 

Die rein wässrige Synthese eines Mixed-Linker-Al-MOFs mit TDC und IPA wurde 

testweise an einem System mit einem Linkerverhältnis von 1:1 durchgeführt. Die 

entsprechenden Carbonsäuren wurden vorgelegt und mit zwei eq. NaOH deprotoniert. Als 

Al-Quelle wurden zwei wässrige Lösungen von AlCl3 und NaAlO2 in einem molaren 

Verhältnis von 3:1 zu der Linkerlösung hinzugegeben und anschließend für 24 h bzw. 48 h 

zum Rückfluss erhitzt. 

Die Produkte wurden als weiße Feststoffe erhalten, das Produkt der 24 h Synthese zeigt 

keine Kristallinität, wohingegen der 48 h-Ansatz eindeutige Reflexe der simulierten 

Referenzen von CAU-23 und CAU-10-H besitzt (Abbildung 46).  

Aufgrund der strukturellen Ähnlichkeit ist eine generelle Unterscheidung, ob eine Mixed-

Linker- oder eine Mixed-Phase vorliegt, nicht möglich. Lediglich der charakteristische 

Reflex von CAU-10-H bei 15 °2 Theta ist eindeutig im hergestellten Produkt des 48 h-

Ansatzes zu erkennen. Eine Synthesezeit von 24 h ist für eine Umsetzung der Edukte zu 

dem gewünschten MOF nicht ausreichend. 



149 

 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

 CAU-10-H simulated

 Mix-IT(1:1)-24h

 Mix-IT(1:1)-48h

 CAU-23 simulated
In

te
ns

ity
 n

or
m

al
iz

ed
 [a

rb
. u

ni
t]

2 Theta [°]  
Abbildung 46 PXRDs von hergestellten Mix-IT-Ansätzen. Als Referenz sind die simulierten 
Diffraktogramme von CAU-23 (CSD-Refcode: ZOVHUQ; CCDC 1878820)63 und CAU-10-H (CSD-Refcode: 
OQOBUT; CCDC 1454066)65 aufgetragen. 

Durch die Bildung des Netzwerkes fehlen in dem aufgenommenen IR-Spektrum von 

Mix-IT(1:1)-48h die charakteristischen Carbonsäureschwingungen von H2TDC und H2IPA, 

dafür sind charakteristische Carboxylatschwingungen bei vas(C=O)COO– 1567 cm–1, 

vs(C=O)COO– 1413 cm–1 und δ(O–C–O)COO– 746 cm–1 im Produkt vorhanden 

(Abbildung 88).147 

Aufgenommene REM-Bilder zeigen, dass das hergestellte Produkt keine charakteristische 

Mikrokristallmorphologie aufweist und zur Aggregation einzelner Partikel neigt 

(Abbildung 47). 

   
Abbildung 47 Beispielhafte REM-Aufnahmen von Mix-IT(1:1)-48h. 

Für das hergestellte Produkt ergibt sich eine BET-Oberfläche von 355 m2/g, welche aus 

einer aufgenommenen N2-Sorptionsisotherme bestimmt wurde (Abbildung 48). Die 

erhaltene BET-Oberfläche liegt weit unter den Literaturwerten von CAU-23 (1250 m2/g)63 

und CAU-10-H (635 m2/g)60,75, 148  und zeigt, dass die gewählte Synthesemethode nicht 

geeignet war, für die Synthese eines hochporösen MOFs. Aus diesem Grund ist Mix-

IT(1:1)-48h ungeeignet für sorptionsbasierte Anwendungen. 
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Abbildung 48 N2-Sorptionsisotherme von Mix-IT(1:1)-48h bei 77 K. Gefüllte Symbole: Adsorption; leere 
Symbole: Desorption. 

4.2.2 MIL-53TF 

In diesem Kapitel wurde die gezielte Ausbildung eines trans-verknüpften Mixed-Linker-

MOFs auf Basis des literaturbekannten MIL-53-TDC durchgeführt, unter der Verwendung 

von TDC und FDC als Linker. 

Im Vergleich zu der in Kapitel 3.2 durchgeführten Synthesen wurde als Lösungsmittel ein 

DMF/Wasser-Gemisch verwendet, da MIL-53-TDC nur unter der Zugabe von DMF 

entsteht. Das polymorphe CAU-23 wird dagegen in einer rein wässrigen Synthese gebildet. 

Zusätzlich wurde auf die Zugabe von NaOH verzichtet, da beide verwendeten Linker in 

dem eingesetzten Lösungsmittelgemisch löslich waren.62,63 

Im Vergleich zu den in Kapitel 3.2 hergestellten Kompositen, wurde die Synthese adaptiert. 

Zunächst wurde das Linkergemisch in DMF gelöst und anschließend wässrige Lösungen 

von AlCl3 und NaAlO2 (molares Verhältnis 3:1) zu der Linkerlösung hinzugegeben. Die 

Reaktion erfolgte anschließend unter Rückfluss für 24 h. Die Synthese wurde für reines 

MIL-53-TDC (nur TDC als Linker) und für ein 1:1 Linkergemisch aus TDC und FDC 

durchgeführt. Das bestimmte TDC:FDC-Linkerverhältnis von 2.5:1 des Mixed-Linker-

Produktes im Auflösungs-NMR, zeigt einen deutlich größeren Anteil von TDC in dem 

Produkt (Abbildung 92). Dies kann gegebenenfalls auf die unterschiedliche Struktur der 

beiden Ausgangs-MOFs (MIL-53-TDC: trans, MIL-160: cis) zurückgeführt werden. 

Aufgenommene PXRDs der hergestellten Produkte weisen große Ähnlichkeiten zu dem 

simulierten Diffraktogramm von MIL-53-TDC auf. Eindeutige Reflexe möglicher Phasen 

von CAU-23 und MIL-160 sind hingegen nicht vorhanden (Abbildung 49).  
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Abbildung 49 PXRDs von MIL-53-TDC und Mixed-Linker-MIL-53TF(2.5:1). Als Referenz sind die 
simulierten Diffraktogramme von CAU-23 (CSD-Refcode: ZOVHUQ; CCDC 1878820),11 MIL-160 (CSD-
Refcode: PIBZOS; CCDC 1828694)144 und MIL-53-TDC (erhalten von Serre und Mitarbeitern) aufgetragen. 

Aufgenommene IR-Spektren der beiden hergestellten MOFs zeigen im Vergleich zu den 

Eduktspektren von H2TDC und H2FDC keine charakteristischen Banden für 

Carbonsäuregruppen. Dagegen sind charakteristische Banden für Carboxylatgruppen und 

für koordiniertes Aluminium bei vas(C=O)COO– 1591 cm–1, vs(C=O)COO– 1415 cm–1, 

δ(O-C-O)COO– 777 cm–1 und v(Al-O) 575 cm–1 in den Spektren vorhanden 

(Abbildung 90).147 

Aufgenommene REM-Bilder zeigen, dass die hergestellten Produkte keine 

charakteristische Mikrokristallmorphologie aufweisen und zur Aggregation einzelner 

Partikel neigen (Abbildung 50). 

  
Abbildung 50 REM-Aufnahmen von MIL-53-TDC (links) und MIL-53TF(2.5:1) (rechts). 

Für die hergestellten Produkte ergeben sich aus aufgenommenen N2-Sorptionsisothermen 

892 m2/g (MIL-53-TDC) und 719 m2/g (MIL-53-TF(2.5:1)). Der Literaturwert für 

MIL-53-TDC liegt bei 1150 m2/g und ist damit deutlich höher als die erreichten Werte. 

Tschense et al. führten hierbei allerdings eine Mikrowellensynthese mit unterschiedlichen 

Edukten, Aufreinigung und Aktivierung durch.62,69 
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Abbildung 51 N2-Sorptionsisothermen von MIL-53-TDC und MIL-53TF(2.5:1) bei 77 K. Gefüllte Symbole: 
Adsorption; leere Symbole: Desorption. 

Der Effekt der Einbringung eines weiteren Linkermoleküls auf die resultierende 

Hydrophilie des entstandenen Mixed-Linker-MOFs wurde durch die Aufnahme von H2O-

Sorptionsisothermen untersucht (Abbildung 52). Die Kurvenverläufe der aufgenommenen 

Isothermen ähneln sich, wobei MIL-53TF(2.5:1) bereits eine geringfügige Aufnahme ab 

einem niedrigeren relativen Druck von p/p0 = 0.0 aufweist. Der steile S-förmige Anstieg ist 

bei dem Mixed-Linker-MOF leicht zu einem niedrigeren relativen Druck verschoben, was 

für eine geringfügige Erhöhung der Hydrophilie steht. Allerdings ist die 

Aufnahmekapazität nach dem Aufnahmeschritt und die Gesamtaufnahme von 

MIL-53TF(2.5:1) (221 mg/g bei 0.39 p/p0 und 351 mg/g bei 0.89 p/p0) deutlich niedriger als 

bei dem Single-Linker-MIL-53-TDC (260 mg/g bei 0.41 p/p0 und 405 mg/g bei 0.89 p/p0). 
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Abbildung 52 H2O-Sorptionsisothermen von MIL-53-TDC und MIL-53TF(2.5:1) bei 293 K. Gefüllte 
Symbole: Adsorption; leere Symbole: Desorption. 

Analog zu den Ergebnissen aus Kapitel 3.2, wurde für diesen Ansatz auch eine Ausbildung 

mehrerer Phasen nebeneinander erwartet. Dies kann allerdings durch die gemessenen 

H2O-Sorptionsisothermen nicht bestätigt werden. MIL-53TF(2.5:1) weißt dagegen eine 

frühere Aufnahme aber auch deutlichere Hysterese auf. Zusätzlich konnte das MOF in der 

Desorption nicht vollständig desorbiert werden. Aus diesen Gründen ist das Material 

ungeeignet für den Einsatz in der Wärmetransformation. 
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4.3 Synthese von Harnstoff-modifizierten MOFs 

Die Einbringung funktioneller Gruppen kann die Eigenschaften der herzustellenden MOFs 

gezielt verändern und somit für die Anwendung in bestimmten Gebieten optimiert werden. 

Ein Beispiel für eine funktionelle Gruppe ist die Harnstoffgruppe (R-NH-CO-NH-R), 

welche aufgrund der potenziellen Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen, 

interessant für die Anwendung als Friedel-Crafts-Katalysator oder in der Abgasreinigung 

durch Wechselwirkungen mit schädlichen Gasen, wie z. B. SO2 und NH3 ist.149,150 

In diesem Kapitel werden die Synthesen der verwendeten Linker, Urea-BPDC (4.3.1 und 

4.3.2) und PUIP (4.3.3), und die jeweilige Darstellung von verschiedenen MOFs (UiO-67-

Urea, Zn(Urea-BPDC)-X und Cu/Zn-PUIP) vorgestellt (Schema 1).  

Als weiterer Linker wurde PUIP entwickelt, der im Gegensatz zu Urea-BPDC die 

Harnstoffgruppe in der Nebenkette besitzt. Zudem besitzt PUIP eine weitere 

Koordinationsstelle an dem Stickstoffatom des Pyridins. 

Schema 1 Darstellung der verwendeten Linker für die MOF-Synthese und ihre funktionellen Gruppen. 

 

Urea-BPDC-H2 wurde nach einer Synthesemethode von Glomb et al. hergestellt, die 

Synthesemethode wurde jedoch adaptiert, indem konz. HNO3 zu einer Lösung von 

(Me)2BPDC in konz. H2SO4 zugetropft wurde.150,151 

Das Ziel war es, die Arbeiten von Glomb et al. zu reproduzieren und mit einem weiteren 

Co-Liganden fortzuführen. Des Weiteren sollte Urea-BPDC für die Synthese von 

modifiziertem UiO-67 evaluiert werden. 

4.3.1 Zn-Urea-BPDC 

Die Synthese von MOFs basierend auf Zn2+ und Urea-BPDC wurde bereits 2017 von Glomb 

et al. für verschiedene Lösungsmittel und mit verschiedenen Co-Liganden beschrieben.150 

Hierbei wurde festgestellt, dass ein 3D-Netzwerk mit der Formel 

3D-[Zn4(µ4-O)(Urea-BPDC)3] bei der Verwendung von DMF als Lösungsmittel ohne 

Verwendung von Co-Liganden entsteht. Wird Diethylformamid (DEF) anstelle von DMF 
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verwendet, wird ein 2D-Netzwerk mit der Formel [Zn2(Urea-BPDC)2(DEF)2·2.5DEF] 

erhalten. Die Zugabe der Co-Liganden 1,2-Bis(4-pyridyl)ethan (bpe) bzw. 4,4‘-Bipyridin 

(bipy) bewirkte eine Verknüpfung zu einem 3D-Netzwerk mit der Formel [Zn2(Urea-

BPDC)2(X)] mit X = bpe oder bipy.150 

Die Ergebnisse von Glomb et al. wurden im Folgenden reproduziert und auf den Co-

Liganden 1,2-Bis(4-pyridyl)ethen (bpee) übertragen (Schema 2).150 Hierzu wurden die 

Bedingungen (wie z. B. Eduktverhältnisse, Lösungsmittel und Reaktionszeiten) optimiert. 

Schema 2 Darstellung verwendeter Co-Liganden in der Synthese von Zn-MOFs mit Urea-BPDC. 

N

N

N

N

N

N

4,4'-bipyridine
(bipy)

1,2-di(pyridin-4-yl)ethene
(bpee)

1,2-di(pyridin-4-yl)ethane
(bpe)  

Die Synthese erfolgte analog zu der Arbeit von Glomb et al. Das Metallsalz, der Linker und 

der eventuelle Co-Ligand wurden zunächst in einem Pyrex®-Röhrchen vorgelegt und in 

DEF dispergiert. Die Suspension wurde anschließend mit Ultraschall behandelt und in 

einem vorgeheizten Reaktionsofen für mehrere Tage gelagert, bis kristallförmige Produkte 

erkennbar waren.150 

Für alle Ansätze wurden kristalline Produkte erhalten, welche jedoch aus verwachsenen 

Kristallen bestanden und somit nicht für eine Einkristallstrukturanalyse geeignet waren 

(Abbildung 53). 

 
Abbildung 53 Fotografien verschiedener Kristallansätze mit unterschiedlichen Co-Liganden und 
Synthesebedingungen. a) Zn(Urea-BPDC); b) Zn(Urea-BPDC)-bpe; c) Zn(Urea-BPDC)-bipy; d – f) Zn(Urea-
BPDC)-bpee (mit variierten Reaktionsbedingungen). 

Während Zn(Urea-BPDC) (a) ohne Co-Ligand hergestellt wurde, wurde bei den restlichen 

Synthesen bpe (b), bipy (c) und bpee hinzugegeben (d – f).Die reproduzierten Produkte (a-c) 

ähnelten den erhaltenen Kristallen von Glomb et al. 150  
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Für die ersten Versuche mit bpee als Co-Ligand wurden die molaren Verhältnisse 

(Zn(NO3)2:Urea-BPDC:bpee von 4:1:2 bis 4:1:4), die Reaktionstemperatur (50 – 80 °C) und 

die Reaktionszeiten (2 – 7 d) variiert. 

In Abbildung 54 (links) sind exemplarisch einige PXRDs der hergestellten Produkte 

dargestellt. Die Diffraktogramme von Zn(Urea-BPDC)-bpe und Zn(Urea-BPDC)-bpee 

wiesen einige Gemeinsamkeiten auf, welche auf die ähnliche Struktur der beiden Co-

Liganden zurückgeführt werden können. Jedoch zeigte sich, dass sich bei der Lagerung an 

Luft, die PXRDs der beiden Produkte verändern (Abbildung 54, rechts). Dies kann auf eine 

Entfernung des Lösungsmittels und der Trocknung des Produktes zurückgeführt werden. 

Das Lösungsmittel in MOF-Poren kann im PXRD einen Streubeitrag besitzen. Zusätzlich 

ist es bei flexiblen MOFs möglich, dass durch das eingelagerte Lösungsmittel eine 

Änderung der Struktur auftritt.150 
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Abbildung 54 PXRDs von hergestellten Zn-(Urea-BPDC)-MOFs mit und ohne Co-Linker (links). Rechts: 
Vergleich frisch aktivierter Proben von Zn-(Urea-BPDC)-bpe/-bpee und nach zweitägiger Lagerung. 

Der Kristallansatz, der für die versuchte Einkristallstrukturanalyse verwendet wurde, zeigt 

im aufgenommenen PXRD deutliche Unterschiede in der Intensität einzelner Reflexe zu 

den vorher gemessenen Produkten der Einkristall-MOF-Synthesen (Abbildung 55). 
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Abbildung 55 PXRD des Einkristallansatzes von Zn-(Urea-BPDC)-bpee-9, der in der 
Einkristalldiffraktometrie vermessen wurde. 
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Bei dem Vergleich der Diffraktogramme fällt eine deutlich Reflexverbreiterung und 

unterschiedliche Reflexintensitäten bei Zn-(Urea-BPDC)-bpee-9 zu den anderen Proben 

auf. Eine mögliche Erklärung wäre eine schlechtere Auskristallisation des Produktes, 

zusätzlich wäre auch das Auftreten weiterer unterschiedlicher kristalliner Phasen denkbar. 

4.3.2 UiO-67-Urea 

Das literaturbekannte MOF UiO-67 besitzt sehr gute Stabilitäts- und 

Sorptionseigenschaften. Es besteht aus Zr4+-Ionen und BPDC-Linkern und wurde bereits 

2008 von Lillerud und Mitarbeitern entdeckt.152 

In diesem Kapitel wird die Synthese von Harnstoff-funktionalisiertem UiO-67 beschrieben. 

Die Synthese erfolgte hierbei nach der Vorschrift von Schaate et al. für die Darstellung von 

unfunktionalisiertem UiO-67. 153  ZrCl4, BPDC, Urea-BPDC (in den gewählten 

Verhältnissen) und Benzoesäure (BA), als Modulator, wurden in einer 

Solvothermalsynthese umgesetzt. Als Lösungsmittel wurde hierbei DMF verwendet. Die 

hergestellten Produkte wiesen mit zunehmendem Anteil von Urea-BPDC eine stärkere 

orange Färbung auf (Abbildung 56).153 

 
Abbildung 56 Exemplarische Fotos der hergestellten UiO-67 und Mixed-Linker-UiO-67-Urea-Produkte mit 
unterschiedlichem Anteil von Urea-BPDC. 

Aus der Mutterlösung entnommene Proben wurden anschließend pulverdiffraktometrisch 

untersucht und mit einem simulierten Diffraktogramm von UiO-67 verglichen. Hierbei 

zeigten alle hergestellten Produkte eine hohe Übereinstimmung, weshalb von einer 

erfolgreichen Synthese von UiO-67 ausgegangen werden kann (Abbildung 57, links). 
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Abbildung 57 PXRDs von UiO-67 und Mixed-Linker-UiO-67-Urea-MOFs. Links: wie synthetisiert; Rechts: 
nach Aufreinigung und Aktivierung. Als Referenz ist das simulierte Diffraktogramm von UiO-67 aufgetragen 
(CSD-Refcode: WIZMAV; CCDC 960486).154 
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Die hergestellten Produkte wurden anschließend aufgereinigt und überkritisch mit CO2 

getrocknet, bis auf UiO-67, welches thermisch aktiviert wurde. Im Anschluss 

aufgenommene PXRDs zeigten, dass die Struktur des reinen UiO-67-Urea (100%) durch die 

durchgeführte Aufreinigung und Trocknung zerstört wurde. Die hergestellten Mixed-

Linker-MOFs zeigten weiterhin eine hohe Übereinstimmung mit der simulierten Referenz. 

Aufgenommene REM-Aufnahmen der hergestellten Produkte zeigen für UiO-67 die 

literaturbekannte oktaedrische Form der Kristalle, mit zunehmenden Anteil des 

funktionalisierten Urea-BPDC werden die Kanten der weiterhin erkennbaren Oktaeder 

jedoch unförmiger. Für das reine UiO-67-Urea zeigen sich dagegen ausgeprägte Kanten 

und oktaedrische Kristalle, die jedoch stark verwachsen vorliegen. 

 
Abbildung 58 Beispielhafte REM-Aufnahmen der hergestellten UiO-67- und Mixed-Linker-UiO-67-Urea 
MOFs. 

Die hergestellten UiO-67- und Mixed-Linker-UiO-67-Urea-MOFs weisen eine permanente 

Porosität auf und besitzen BET-Oberflächen im Bereich zwischen 2299 – 2660 m2/g 

(Tabelle 4 und Abbildung 59). Das hergestellte UiO-67-Urea (100%) besitzt eine Oberfläche 

von 119 m2/g und entspricht damit der Vermutung, dass das Produkt durch die 

durchgeführte Aufreinigung und Aktivierung die Struktur verloren hat. Der Literaturwert 

für die BET-Oberfläche von UiO-67 beträgt 3000 m2/g, die Produkte weisen demnach eine 

geringfügig niedrigere Oberfläche auf.152,153 Eine abnehmende Oberfläche für Mixed-

Linker-MOFs wird erwartet, da durch die zunehmende Einbringung der funktionellen 

Gruppe in die Pore und die geringfügig höhere Masse des funktionellen Linkers die BET-

Oberfläche verringert wird. 

Tabelle 4 Sorptionseigenschaften der hergestellten UiO-67 und Mixed-Linker-UiO-67-Urea-MOFs 
und bestimmten Linkerfehlstellen sowie Strukturformeln der hergestellten Produkte. 

Verbindung BET-Oberfläche 
[m2/g] 

Porenvolumen 
[cm3/g] (p/p0=0.90) 

UiO-67 2660 1.05 

UiO-67-Urea (10%) 2426 0.95 

UiO-67-Urea (20%) 2299 0.92 

UiO-67-Urea (100%) 119 0.07 
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Die Sorptionseigenschaften wurden anhand aufgenommener N2-Sorptionsisothermen bei 

77 K bestimmt. Die Temperaturstabilität wurde durch aufgenommene TGAs bestimmt 

(Abbildung 59, rechts). Bis etwa 100 °C findet die Abgabe von Lösungsmittel bzw. 

adsorbiertes Wasser statt. Im Fall von UiO-67-Urea (20%) befand sich noch mehr 

Lösungsmittel in den Poren des MOFs. Abhängig von dem Urea-BPDC-Anteils findet dann 

anschließend die Zersetzung des MOFs statt. UiO-67-Urea (100%) zersetzte sich bereits ab 

ca. 420 °C, UiO-67-Urea (20%) ab ca. 460 °C und UiO-67-Urea (10%) sowie UiO-67 erst ab ca. 

500 °C, was auf eine geringere Stabilität des Harnstoff-Linkers zurückzuführen ist. 
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Abbildung 59 N2-Sorptionsisothermen bei 77 K (links) und aufgenommene TGAs im Temperaturbereich 
von 20 – 1000 °C (rechts) von hergestellten UiO-67- und funktionalisierten UiO-67-MOFs. Gefüllte Symbole: 
Adsorption; leere Symbole: Desorption. 

Für die eingebrachte Harnstofffunktionalität wurde eine deutliche Änderung der 

Sorptionseigenschaften bei unterschiedlichen Gasen erwartet, so sollte z. B. die 

Hydrophilie durch die möglichen Wasserstoffbrückenbindungen deutlich erhöht werden. 

Die H2O-Sorptionsisothermen der hergestellten Produkte zeigen, dass insbesondere bei 

UiO-67-Urea (20%) eine deutliche Verschiebung der Wasseraufnahme zu niedrigeren 

relativen Drücken und dementsprechend eine höhere relative Hydrophilie des MOFs 

erreicht wurde. Die Wasseraufnahme findet in einer steilen S-förmigen Kurve bei ca. 

0.51 p/p0 statt, im Vergleich zu dem reinen UiO-67 bei ca. 0.58 p/p0. Der Effekt der früheren 

Aufnahme von funktionalisiertem UiO-67-Urea ist bei UiO-67-Urea (10%) nicht zu 

erkennen, die Probe weist jedoch im Vergleich zu dem unfunktionalisiertem MOF eine 

deutlich erhöhte Aufnahme auf (UiO-67-Urea (10%): 364 mg/g bei 0.89 p/p0; UiO-67: 

336 mg/g bei 0.89 p/p0; Lit.: 293 mg/g bei 0.90 p/p0).155 UiO-67-Urea (20%) zeigt zusätzlich 

auch die höchste Aufnahme mit 545 mg/g bei 0.90 p/p0. UiO-67-Urea (100%) zeigt keine 

signifikante Wasseraufnahme (126 mg/g bei 0.90 p/p0), wobei die Aufnahme bereits bei 

0.0 p/p0 beginnt. 
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Allerdings schneiden die Desorptionskurven von UiO-67 und der beiden Mixed-Linker-

MOFs die Adsorptionskurve und zeigen eine sehr große Hysterese, was für eine 

Zersetzung der MOF-Struktur bei der Desorption des Wassers spricht. 
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Abbildung 60 H2O-Sorptionsisothermen von hergestellten UiO-67- und funktionalisierten UiO-67-Urea-
MOFs bei 293 K. Gefüllte Symbole: Adsorption; leere Symbole: Desorption. 

Des Weiteren zeigte sich, dass die gelagerten Mixed-Linker-MOFs innerhalb eines Monats 

deutlich an Kristallinität verloren haben. UiO-67-Urea (20%) war nahezu unkristallin bzw. 

es wies einen großen amorphen Untergrund auf (vgl. Abbildung 61). Die separat gelagerten 

Proben, die für die N2-Sorptionsmessungen verwendet wurden, zeigen dagegen diesen 

Verlust der Kristallinität nicht. 
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Abbildung 61 PXRDs von Mixed-Linker-UiO-67-Urea nach Aktivierung und nach einmonatiger Lagerung. 
Links: gelagerte Probe; Rechts: abgefüllte Sorptionsprobe. 

Eine mögliche Erklärung für die Abnahme der Kristallinität ist, dass sich die Proben unter 

Einfluss von Luftfeuchtigkeit, wie in den Wassersorptionsmessungen, zersetzt haben. Die 

Proben der N2-Sorptionsmessungen wurden hingegen vor und nach der Messung evakuiert, 

weshalb hier eine Zersetzung möglicherweise verzögert wurde. 

Während der experimentellen Arbeiten zu diesem Projekt wurde eine Publikation von Das 

et al. veröffentlicht, die eine erfolgreiche Synthese eines vollständig funktionalisierten 

UiO-67-Urea beschreibt.156 Aus diesem Grund wurde dieses Projekt nicht weiterverfolgt. 
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4.3.3 Synthese von H2PUIP und durchgeführte MOF-Experimente 

Die Verbindung 5-(3-(Pyridin-4-yl)ureido)isophthalsäure (H2PUIP) wurde in einer 

dreistufigen Synthese dargestellt (Schema 3). Die Synthese wurde dabei in Anlehnung an 

Arbeiten von Glomb et al. und Yamanaka et al. durchgeführt. 150,157,158 Zur Erhöhung der 

Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln wurde das veresterte Dimethyl-5-

aminoisophthalat verwendet. Dieses wird zunächst mit Triphosgen zu dem intermediären 

Isocyanat umgesetzt und anschließend durch eine in situ-Reaktion mit 4-Aminopyiridin 

zum Me2PUIP umgesetzt wurde. H2PUIP wurde durch eine basische Verseifung in einem 

Methanol/Wasser-Gemisch mit KOH und anschließendem Ansäuern erhalten. 

Schema 3 Syntheseroute für die Darstellung von H2PUIP. 

 

Die Synthese von MOFs basierend auf dem V-förmigen Linker H2PUIP wurde mit Cu2+- 

und Zn2+-Ionen untersucht, da diese in der Literatur häufig für die Synthese von Harnstoff-

haltigen MOFs verwendet wurden. 159 – 161  Das Ziel war die Synthese von Harnstoff-

funktionalisierten MOFs, die sich für die Anwendung in der Gassorption oder der Katalyse 

eignen.149,150 

Die Synthese für die Darstellung von Cu-MOFs wurde mit Cu(BF4)2 und Cu(NO3)2 

durchgeführt. Die weiteren Reaktionsparameter, wie Lösungsmittel, Konzentration, 

Verhältnisse der einzelnen Edukte und Reaktionstemperatur wurden variiert, sowie 

etwaige Additive (Säuren) hinzugegeben. Für alle Synthesen wurden mikrokristalline 

Pulver erhalten werden (s. Tabelle 18). 

Die Produkte wurden durch PXRD charakterisiert. Die aufgenommenen Diffraktogramme 

zeigten, dass die entstandenen Produkte aus der Mutterlauge kristallin waren und 

eindeutige Reflexe aufwiesen. Es zeigte sich jedoch, dass mit zunehmender Trocknungszeit 

an der Luft bzw. durch aktive Trocknung (Vakuum, Temperatur und überkritischem CO2) 
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die Kristallinität abnahm und teils zu einer Zerstörung des Netzwerks führte 

(Abbildung 62). 
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 Cu-PUIP 30 d air dried

 Cu-PUIP 1 d air dried
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Abbildung 62 Links: Exemplarische PXRDs eines Produktes einer Cu-PUIP-Synthese nach 
unterschiedlichen Aufreinigungs- und Aktivierungsschritten. Rechts: Fotografien einiger Produkte der Cu-
PUIP-Synthesen. 

Aufgrund der Instabilität der Produkte mit Cu2+-Ionen wurden Synthesen mit Zn2+-Ionen 

durchgeführt. Hierbei zeigte sich, dass große einkristalline Produkte erhalten wurden. 

Allerdings zeigte sich eine noch geringere Stabilität der erhaltenen Produkte gegenüber 

Trocknung als bei Cu-PUIP-Produkten. Die durchsichtigen farblosen Kristalle wurden 

nach kurzer Zeit trüb und wiesen eine rissige Oberfläche auf. Die Veränderung der 

Kristallinität ist auch in aufgenommenen PXRDs der Produkte ersichtlich (Abbildung 63). 
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Abbildung 63 Links: Exemplarische PXRDs eines Produktes einer Zn-PUIP-Synthese nach 
unterschiedlichen Trocknungszeiten. Rechts: Fotografien eines Produktes der Zn-PUIP-Synthesen in 
Mutterlösung (oben) und nach dem Austrocknen (unten). 

Aufgrund der Instabilität der hergestellten Produkte wurden keine weiteren MOF-

Synthesen mit H2PUIP durchgeführt. 

4.4 Synthese von schwefelhaltigen MOFs in verschiedenen 
Oxidationsstufen 

Eine weitere Möglichkeit die Hydrophilie von MOFs einzustellen ist, neben der Mixed-

Linker-Strategie oder der Verwendung von speziell hergestellten funktionalisierten 
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Linkern, die pre- oder post-synthetische Modifikation der verwendeten Linker. In diesem 

Kapitel wird die Oxidation des TDC-Linkers zum Sulfoxid bzw. zum Sulfon untersucht. 

Das Ziel war es oxidierte Derivate von den polymorphen MIL-53-TDC und CAU-23 zu 

erhalten. Die schrittweise Oxidation sollte hierbei eine eindeutige Änderung der 

Hydrophilie und der daraus resultierenden Wassersorptionseigenschaften der 

hergestellten Produkte bewirken. 

Bei der gezielten Oxidation von Thiophen-Derivaten besitzen die Oxidationsschritte 

unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten. Während die Oxidation von 

Thiophenderivaten zu den entsprechenden Sulfoxiden schnell abläuft, findet die weitere 

Oxidation zu den Sulfonen langsam statt (Schema 4). 162  Eine gezielte Synthese von 

Sulfonen ist demnach schwierig und es besteht die Möglichkeit ein Gemisch der 

verschiedenen Oxidationsstufen herzustellen. 

Schema 4 Schematische Darstellung der schrittweisen Oxidation Thiophen-basierter Verbindungen 
zum Sulfoxid und weiter zum Sulfon mit Angabe der verschiedenen Oxidationsstufen. 

 

4.4.1 Pre-synthetische Modifizierung 

Die pre-synthetische Oxidation bezeichnet die vorherige Oxidation des Moleküls in die 

gewünschte Oxidationsstufe, vor dem eigentlichen Einsatz in der Synthese des 

gewünschten Produktes. 

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der durchgeführten Oxidationen von Thiophen-

basierten Molekülen beschrieben. 

Als Edukte der durchgeführten Oxidationen wurde je nach Reaktionsweg entweder 

H2TDC oder 2,5-Thiophendicarbonsäuredimethylester ((Me)2TDC) verwendet, da eine 

Löslichkeit von H2TDC nicht in allen eingesetzten Lösungsmitteln gegeben war. 

Ein angefügtes „*“ zeigt, dass bei der Synthese ein unzureichendes Produkt erhalten wurde. 

4.4.1.1 Darstellung von (Me)2TDC und durchgeführte Oxidationsreaktionen 

mit R2TDC (R = H; (Me)2) 

Aufgrund der schlechten Löslichkeit von H2TDC in den meisten organischen 

Lösungsmitteln, die in den meisten durchgeführten Oxidationsrouten verwendet werden, 

wurde einer Veresterung der Säure nach Butkevich et al. durchgeführt (Schema 5).163 
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Schema 5 Veresterung von H2TDC nach Butkevich et al. 

 

Für die Umsetzung von (Me)2TDC wurden unterschiedliche Oxidationsprotokolle aus 

verschiedenen Veröffentlichungen durchgeführt, um eine geeignete Reaktion zu finden. 

Die Oxidationen wurden nach Li et al.164, Khodaei et al.165, Shaabani et al.166 und Pouzet 

et al.167, durchgeführt. Hierbei unterschieden sich die Oxidationsprotokolle z. B. in dem 

verwendeten Oxidationsmittel, dem eingesetzten Lösungsmittel, den Reaktionszeiten und 

weiteren Reaktionsparametern (Schema 6). 

Es wurden verschiedene Oxidationsverfahren durchgeführt. Details zu den einzelnen 

Synthesen befinden sich in Kapitel 5.4.4.1.  

Schema 6 Durchgeführte Oxidationsreaktionen von (Me)2TDC nach unterschiedlichen Protokollen. 

 

Die durchgeführte Reaktion nach Pouzet et al. zeigte in den durchgeführten 

Analysemethoden eine mögliche Bildung von Sulfoxiden bzw. Sulfonen.  

IR-Banden bei 1285 cm–1, 1159 cm–1 und 1090 cm–1, die mit zunehmender Reaktionszeit 

stärker wurden, können alle dem Sulfon zugeordnet werden (Abbildung 64). Eine stärkere 

Bande bei diesen Wellenzahlen impliziert einen höheren Sulfon-Anteil im jeweiligen 

Produkt.168  
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Abbildung 64 IR-Spektren der Produkte (Me)2TDC (P1)*, (Me)2TDC(SO2) (P2) bis (Me)2TDC(SO2) (P4). Ein 
angefügtes „*“ zeigt, dass bei der Synthese ein nicht gewünschtes Produkt erhalten wurde. 

Die spätere Hydrolyse der (Me)2TDC(SO2)-Produkte wurde nach verschiedenen 

Synthesevorschriften durchgeführt, welche jedoch nicht erfolgreich waren. 

Durchgeführte MOF-Synthesen mit (Me)2TDC(SO2) lieferten keine kristallinen Produkte. 

4.4.2 Post-synthetische Modifizierung 

Die post-synthetische Oxidation von schwefelhaltigen MOFs wurde an den 

literaturbekannten MOFs MIL-53-TDC62 und CAU-2363 untersucht. Ausgehend von den 

MOFs wurden Modifizierungsreaktionen durchgeführt. Die Synthese der Ausgangs-MOFs 

und der durchgeführten Reaktionen ist in den folgenden Kapiteln beschrieben.  

Die Benennung der Produkte folgt dabei dem folgenden Schema: MOF (XY) wobei MOF 

für die Abkürzung des jeweiligen MOFs steht, X den ersten Buchstaben des Autors der 

Synthesevorschrift angibt und Y die wievielte Synthese nach dieser Vorschrift angibt. Ein 

angefügtes „*“ zeigt, dass bei der Synthese ein nicht gewünschtes Produkt erhalten wurde. 

4.4.2.1 Synthese von MIL-53-TDC 

Die Synthese von MIL-53-TDC erfolgte nach Tannert et al. (gekennzeichnet mit T1).166 Zu 

einer Lösung von H2TDC in DMF wurde eine Lösung von Al2(SO4)3·18H2O in deion. H2O 

gegeben. Die entstandene Suspension wurde für 24 h unter Rückfluss erhitzt. 

Das Diffraktogramm des weißen Pulvers weist große Übereinstimmungen mit der 

simulierten Referenz auf, weshalb auf eine erfolgreiche Synthese von MIL-53-TDC 

geschlossen werden kann (Abbildung 65, links).  
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Abbildung 65 Links: Vergleich des aufgenommenen Diffraktogramm von MIL-53-TDC (T1) mit dem 
simulierten Diffraktogramm von MIL-53-TDC (simuliert aus einer CIF-Datei, welche von Tschense et al. 
bezogen wurde). Rechts: Vergleich des IR-Spektrums von MIL-53-TDC (T1) mit dem von H2TDC. 

Im Vergleich der IR-Spektren von MIL-53-TDC (T1) und H2TDC sind die 

charakteristischen Banden für die Carboxylatschwingungen (νas(C=O)COO– 1589 cm–1, 

νs(C=O)COO– 1413 cm–1, δ(O–C–O)COO– 776 cm–1) im IR-Spektrum von MIL-53-TDC (T1) 

zu erkennen (Abbildung 65, rechts). Sowohl die hohe Intensität dieser Banden, als auch das 

Vorhandensein der ν(Al-O)-Bande bei 574 cm–1 weist auf einen erfolgreichen Einbau des 

Linkers in das Gerüst hin. Das Fehlen der intensiven Carbonsäureschwingungen 

(v(C=O)COOH 1655 cm–1, δ(OH-O)COOH 915 cm–1) aus H2TDC bestätigt die Deprotonierung 

des Linkers und die vollständige Entfernung von nicht reagierten Eduktmolekülen.[147] 

Die über die N2-Sorptionsisotherme bei 77 K (Abbildung 66, links) berechnete 

BET-Oberfläche beträgt 1010 m2/g und liegt leicht unter dem Literaturwert von 1102 m2/g, 

was auf eine geringfügig unvollständige Aktivierung zurückzuführen sein könnte. Das 

Porenvolumen beträgt 0.44 cm3/g (p/p0 = 0.90) und liegt damit geringfügig unter dem 

bestimmten Literaturwert von 0.46 cm3/g (p/p0 = 0.90).69 
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Abbildung 66 Links: N2-Sorptionsisotherme von MIL-53-TDC (T1) bei 77 K. Rechts: H2O-
Sorptionsisotherme von MIL-53-TDC (T1) bei 293 K. 

Die S-förmige H2O-Sorptionsisotherme bei 293 K (Abbildung 66, rechts) ist mit der 

Literatur gut vergleichbar. In beiden Fällen kommt es bei einem relativen Druck von 
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~0.3 p/p0 zu einer steilen Wasseraufnahme. Auch die maximale Kapazität liegt in beiden 

Fällen bei ungefähr 400 mg/g (p/p0 = 0.9).69 

Aus den gesammelten Analysenergebnissen lässt sich die Herstellung einer qualitativ 

guten MIL-53-TDC-Probe bestätigen, die sich für die geplanten Versuche der 

postsynthetischen Oxidation eignet.  

4.4.2.2 Synthese von CAU-23 

Die Synthese von CAU-23 erfolgte über zwei Synthesemethoden. Die erste Syntheseroute 

basierte auf der publizierten Synthesemethode von Lenzen et al. (gekennzeichnet mit L1 

und L2), welche sich jedoch in den verwendeten Ansatzgrößen, einer längeren 

Synthesezeit und einem abgewandelten Aufreinigungsprozess von der Vorschrift 

unterschied.63 

Für die Synthese wurde H2TDC mit zwei eq. NaOH in deion. H2O gelöst. Danach wurde 

zu der Lösung jeweils Lösungen von AlCl3- und NaAlO2 hinzugegeben. Die entstandene 

Suspension wurde anschließend für 24 h unter Rückfluss erhitzt. 

Bei der zweiten Syntheseroute handelte es sich um eine Vorschrift von Permyakova et al. 

(gekennzeichnet mit Pe1), welche für die Synthese von MIL-160 publiziert wurde.68 

Anstelle von H2FDC wurde H2TDC verwendet. Der Linker wurde zusammen mit 

Al(OH)(OOCH3)2 in deion. H2O suspendiert und für 24 h unter Rückfluss erhitzt.  

In Abbildung 67 (links) sind die Diffraktogramme der synthetisierten MOFs dargestellt. Die 

Produkte CAU-23 (L1)* und CAU-23 (Pe1)* weisen keine bzw. eine sehr geringe 

Übereinstimmung mit dem simulierten Diffraktogramm von CAU-23 auf. Da in den beiden 

Diffraktogrammen neue Reflexe auftauchen und teilweise erwartete Fehlen, könnte dies 

durch eine neue, unbekannte Phase erklärt werden (vgl. 4.1.1). 

Im Vergleich mit der simulierten Referenz weist CAU-23 (L2) eine hohe Übereinstimmung 

auf und kann somit als erfolgreiche Synthese der gewünschten MOF-Phase angesehen 

werden. 
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Abbildung 67 Links: PXRDs der erhaltenen Produkte der verschiedenen CAU-23-Synthesen. Als Referenz 
ist das simulierte Diffraktogramm von CAU-23 aufgetragen (CSD-Refcode: ZOVHUQ; CCDC 1878820).63 
Rechts: Vergleich der IR-Spektren von CAU-23 (L2) und H2TDC. 

Im Vergleich der IR-Spektren von CAU-23 (L2) und H2TDC in Abbildung 67 (rechts) fallen 

die neuvorkommenden charakteristischen Banden für die Carboxylatschwingungen 

(νas(C=O)COO– 1589 cm–1, νs(C=O)COO– 1406 cm–1, δ(O–C–O)COO– 776 cm–1) bei dem 

hergestellten MOF auf und sind ein Hinweis auf die Bildung eines MOFs. Sowohl die hohe 

Intensität dieser Banden, als auch das Vorhandensein der ν(Al-O)-Bande bei 579 cm–1 weist 

auf einen erfolgreichen Einbau des Linkers in CAU-23 (L2) hin. Das Fehlen der intensiven 

Carbonsäureschwingungen (v(C=O)COOH 1655 cm–1, δ(OH-O)COOH 915 cm–1) aus H2TDC 

bestätigt die Deprotonierung des Linkers.[147] 

Zur Bestimmung der BET-Oberfläche wurde von der Verbindung CAU-23 (L2) eine N2-

Sorptionsisotherme bei 77 K aufgenommen (Abbildung 68, links). 

Bei der Adsorptionsisotherme von CAU-23 (L2) handelt es sich um eine Überlagerung von 

Typ-I(b) und Typ-III. Hier findet bei niedrigen Partialdrücken die Füllung von Mikro- bzw. 

kleinen Mesoporen statt. Anschließend kommt es im mittleren Bereich des relativen 

Druckes zu einer Ausbildung von Multilagen oder Füllung von größeren Mesoporen.95 Für 

CAU-23 (L2) nähert sich die Desorption, selbst bei niedrigen Partialdrücken, nicht der 

Adsorptionsisotherme an. Dieses Phänomen wurde bei mehreren Messungen von 

verschiedenen CAU-23-Proben beobachtet. 

Die aus der N2-Sorption berechnete BET-Oberfläche (908 m2/g) und das Porenvolumen 

(0.38 cm3/g; p/p0 = 0.90) liegen deutlich unter den Literaturwerten von 1250 m2/g und 

0.48 cm3/g (p/p0 = 0.50).63 Die schwierige Synthese von CAU-23 mit hohen BET-

Oberflächen wurde bereits in Kapitel 4.1 näher beschrieben. 
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Abbildung 68 Links: N2-Sorptionsisotherme von CAU-23 (L2) bei 77 K. Rechts: H2O-Sorptionsisotherme 
von CAU-23 (L2) bei 293 K. 

Die S-förmige H2O-Sorptionsisotherme bei 293 K von CAU-23 (L2) (Abbildung 68, rechts) 

ist vergleichbar mit dem von Lenzen et al. gemessenen Verlauf. Die Gesamtkapazität liegt 

mit 368 mg/g (p/p0 = 0.9) deutlich unter dem Literaturwert von Lenzen et al., die bereits 

eine Aufnahme von 375 mg/g bei p/p0 = 0.33 erreichten. Die erreichte Aufnahme bei 

p/p0 = 0.31 der vorliegenden Messung beträgt lediglich 293 mg/g.63 

Anhand der Analysenergebnisse kann auf eine erfolgreiche Synthese von CAU-23 

geschlossen werden. Jedoch zeigte sich, dass die publizierten Sorptionseigenschaften von 

Lenzen et al. nicht erreicht werden konnten (vgl. 4.1). 

Im Vergleich zu MIL-53-TDC (T1) beginnt die Wasseraufnahme von CAU-23 (L2) deutlich 

früher. Allerdings ist das Aufnahmemaximum ungefähr 30 mg/g (p/p0 = 0.9) geringer als 

das von MIL-53-TDC (T1). 

4.4.2.3 Post-synthetische Oxidation von MIL-53-TDC 

Die post-synthetischen Oxidationen von MIL-53-TDC und CAU-23 wurden nach 

verschiedenen Protokollen durchgeführt. Für CAU-23 wurden zunächst die beiden 

Protokolle nach Li et al.164 und Pouzet et al.167 getestet. Hierbei konnte jedoch keine 

Oxidation des Linkers durch verschiedene Analysemethoden festgestellt werden 

(Schema 7).  

In einer Arbeit von Burrows et al. wurden Zn-MOFs mit BPDC-Derivaten als Linker 

hergestellt. Der Linker wurde dabei mit unterschiedlichen Sulfidgruppen modifiziert, die 

anschließend mit Dimethyldioxiran (DMDO) zu Sulfongruppen oxidiert wurden.169 

Die Synthese von DMDO wurde in einer vereinfachten Methode nach Taber et al. 

durchgeführt. Hierfür wurde NaHCO3 zusammen mit deion. H2O und Aceton in einem 

Rundkolben im Eisbad verrührt. Anschließend wurde Oxone® Monopersulfat zu dem 

Ansatz hinzugegeben, sodass eine DMDO-Aceton-Lösung durch Destillation erhalten 
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werden konnte.170 Die Konzentration der DMDO-Lösung wurde in Anlehnung an Adam 

et al. bestimmt.171  

Schema 7 Durchgeführte Oxidationsreaktionen von CAU-23 und MIL-53-TDC nach 
unterschiedlichen Protokollen und Syntheseroute von dem Oxidationsmittel Dimethyldioxiran (DMDO). 

 

In diesem Kapitel werden die Oxidationen und Analysenergebnisse beschrieben, die mit 

DMDO nach Burrows et al durchgeführt wurden.169 Zunächst werden die Ergebnisse der 

Oxidation von MIL-53-TDC diskutiert, anschließend wird in Kapitel 4.4.2.4 auf die 

Ergebnisse von CAU-23 eingegangen. 

Die Oxidation erfolgte durch die Zugabe einer DMDO-Aceton-Lösung zu dem 

entsprechenden MOF und dem Stehenlassen bei ca. 5 °C für eine definierte Zeit. Die 

flüchtigen Bestandteile wurden anschließend im Vakuum abgezogen und das erhaltene 

Produkt charakterisiert. 

Die Diffraktogramme von MIL-53-Ox-2h (Bu1) bis 68h (Bu5) weisen keinen Unterschied 

zu dem von MIL-53-TDC (T1) auf (Abbildung 69). Lediglich die Kristallinität nimmt mit 

zunehmender Reaktionszeit geringfügig ab. 

 MIL-53-Ox-68h (Bu5)

 MIL-53-Ox-21h (Bu4)
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Abbildung 69 Vergleich der Diffraktogramme von MIL-53-Ox-2h (Bu1) bis MIL-53-Ox-68h (Bu5) mit dem 
von MIL-53-TDC (T1). 
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Dies spricht für eine gute Stabilität von MIL-53-TDC unter den oxidativen Bedingungen 

der eingesetzten DMDO-Lösung. 

Anhand aufgenommener IR-Spektren und dem Vergleich von MIL-53-Ox-2h (Bu1) bis 

MIL-53-Ox-68h (Bu5) mit MIL-53-TDC (T1) fallen neuauftretende Banden bei ungefähr 

1330 cm–1, 1150 cm–1 und 1100 cm–1 auf, welche in dem Bereich der Schwingungsbanden 

von Sulfonen liegen (Abbildung 70, links).168 Auffällig ist eine Zunahme der Intensität 

dieser Banden, die jedoch mit zunehmender Reaktionsdauer zu erwarten ist. 
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Abbildung 70 IR- (links) und Raman-Spektren (rechts) der Produkte der durchgeführten Oxidationen von 
MIL-53-TDC (T1) und dem Vergleich des Eduktspektrums. 

Aus den Raman-Spektren (Abbildung 70, rechts) der Produkte ist ersichtlich, dass sich mit 

zunehmender Reaktionsdauer eine Bande bei 1581 cm–1 (s) bildet. Jedoch kann diese Bande 

nicht eindeutig einer Sulfon- oder Sulfoxid-Schwingung zugeordnet werden. Ab 21 h tritt 

zudem eine weitere Bande bei 1640 cm–1 (v) auf, welche ebenfalls mit längeren 

Reaktionszeiten zunimmt. Bei 1290 cm–1 (w) lässt sich teilweise eine schwache Bande 

erkennen. In diesem Wellenzahlenbereich werden häufig charakteristische Schwingungen 

von Sulfonen beschrieben. 172  Um das Vorkommen einer Sulfongruppe zu verifizieren 

wurde eine XPS-Analyse durchgeführt. Diese Methode eignet sich für die eindeutige 

Unterscheidung, ob Sulfon- bzw. Sulfoxidgruppen durch die Oxidation entstanden sind. 

Sowohl in Abbildung 71, als auch in Tabelle 5 sind die Ergebnisse bezüglich des 2p-Orbitals 

des Schwefels vom Oxidationsprodukt MIL-53-Ox-21h (Bu3) und dem unfunktionalisierten 

MIL-53-TDC dargestellt. 
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Abbildung 71 XPS-Analyse von MIL-53-TDC (T1) (oben) und MIL-53-Ox-21h (Bu3) (unten) bezüglich des 
2p-Orbitals des Schwefels. 

Anhand der Ergebnisse der durchgeführten XPS-Analyse kann die Bildung von Sulfonen, 

sowie Sulfoxiden bestätigt werden. In den Abbildungen sind die Anzahl der Elektronen 

gegen die Bindungsenergie die Elektronen aufgetragen. Abhängig von der 

Bindungssituation und der Oxidationsstufe des Atoms ändert sich die Bindungsenergie des 

gewählten Elektrons (2p-Orbital Schwefel). Die Bindungsenergie ist dabei charakteristisch 

für den jeweiligen Zustand. Im Vergleich der beiden Spektren fällt bei dem oxidierten MOF 

ein neues Signal bei höheren Bindungsenergien auf. Dieses Signal ist dabei eine 

Überlagerung von mehreren Sulfon- und Sulfoxid-Gruppen Es wurde festgestellt, dass 6% 

zum Sulfoxid und 57% zum Sulfon oxidiert wurden. 

Tabelle 5 Vergleich der XPS-Analyse von MIL-53-TDC (T1) und MIL-53-Ox-21h (Bu3) bezüglich des 
2p-Orbitals des Schwefels. 

Probe MIL-53-TDC (T1) MIL-53-Ox-21h (Bu3) 

Spin Bindungsenergie 
[eV] Zuordnung Rel. Anteil 

[%] 
Bindungsenergie 

[eV] Zuordnung Rel. Anteil 
[%] 

3/2 164.5 Thiophen 33 163.3 Thiophen 16 
3/2 – – – 166 R2–SO 2 
3/2 – – – 167.6 C–SO2–C 21 
1/2 165.7 Thiophen 67 164.6 Thiophen 22 
1/2 – – – 167 R2–SO 4 
1/2 – – – 168.5 C–SO2–C 36 

Die XPS-Analyse bestätigt das Vorhandensein von Sulfoxid- und Sulfongruppen und somit 

die erfolgreiche Oxidation mithilfe von DMDO. 



172 

 

Die in Abbildung 72 dargestellten REM-Aufnahmen von MIL-53-TDC (T1) und 

MIL-53-Ox-21h (Bu3) weisen keine Unterschiede auf, sodass sichtbare strukturelle 

Veränderungen durch die durchgeführte Oxidation ausgeschlossen sind. 

  
Abbildung 72 REM-Aufnahmen von MIL-53-TDC (T1) (links) und MIL-53-Ox-21h (Bu3) (rechts). 

Der Verlauf der N2-Sorptionsisothermen bei 77 K von den Verbindungen Bu1 bis Bu5 ist 

mit der Isotherme von MIL-53-TDC (T1) vergleichbar (Abbildung 73). Mit zunehmender 

Dauer der Oxidation nimmt jedoch die BET-Oberfläche deutlich ab. 

In Tabelle 6 sind die berechneten BET-Oberflächen der einzelnen Produkte dem Edukt 

MIL-53-TDC (T1) gegenübergestellt. Die BET-Oberflächen und Porenvolumina der 

Produkte MIL-53-Ox-2h (Bu1) bis MIL-53-Ox-21h (Bu3) zeigen bereits eine starke 

Abnahme im Vergleich zum Ausgangs-MOF.  

Tabelle 6 Sorptionseigenschaften der oxidierten Produkte ermittelt aus N2-Sorptionsisothermen. 

Verbindung BET-Oberfläche
[m2/g] 

Porenvolumen 
[cm3/g] (p/p0=0.50) 

MIL-53-TDC (T1) 1010 0.41 
MIL-53-Ox-2h (Bu1) 721 0.31 
MIL-53-Ox-5h (Bu2) 748 0.30 
MIL-53-Ox-21h (Bu3)a 705 0.30 
MIL-53-Ox-21h (Bu4) 578 0.25 
MIL-53-Ox-68h (Bu5) 186 0.09 

a geringere DMDO-Menge. 
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Abbildung 73 N2-Sorptionsisothermen bei 77 K (links) und H2O-Sorptionsisothermen bei 293 K (rechts) 
von ausgewählten Produkten der Oxidationen von MIL-53-TDC (T1) mit DMDO. Gefüllte Symbole: 
Adsorption; leere Symbole: Desorption. 

Eine Abnahme der Oberfläche ist bei der Sulfoxid- bzw. Sulfon-Bildung zu erwarten, da 

hierdurch zum einen das Gewicht des MOFs erhöht wird und andererseits die 

funktionellen Gruppen in die Pore ragen und somit die vorhandene Oberfläche 

verringern.173  

Wird dieselbe DMDO-Stoffmenge verwendet, wie in MIL-53-Ox-2h (Bu1) und 

MIL-53-Ox-5h (Bu2), lässt sich erkennen, dass die Oberfläche und das Porenvolumen mit 

zunehmender Reaktionszeit weiter stark abnehmen (vgl. MIL-53-Ox-21h (Bu3) und 

MIL-53-Ox-21h (Bu4)). Nach 68 h besitzt das Produkt nur noch eine BET-Oberfläche von 

186 m2/g. 

Bei den aufgenommenen H2O-Sorptionsisothermen der Produkte in Abbildung 73 (rechts) 

fällt auf, dass bei allen drei Produkten die Wasseraufnahme bereits bei einem relativen 

Druck von 0.0 beginnt und der typische S-förmige Verlauf von MIL-53-TDC, beginnend 

bei p/p0 = 0.3, nicht zu erkennen ist. Diese Verschiebung ist auf eine erhöhte Hydrophilie 

bzw. auf die Änderung des Dipolmoments zurückzuführen, die bei einer Oxidation der 

Sulfid- zu Sulfoxid- bzw. Sulfongruppen zu erwarten ist.94 Bei allen drei Isothermen ist eine 

sehr starke Hysterese zu erkennen. Diese ist bei MIL-53-Ox-21h (Bu4) am stärksten.  

Aufgrund der starken Hysterese, bei der die Desorptions- auch bei niedrigen 

Partialdrücken nicht mit der Adsorptionsisotherme schließt, bleiben zwischen 43 mg/g und 

69 mg/g Wasser (p/p0 = 0.0) in den Poren zurück. Dies könnte weiterhin auf eine sehr hohe 

Wasseraffinität des oxidierten Linkers zurückgeführt werden, sodass die verbleibenden 

Wassermoleküle für eine Desorption, bei den gewählten Bedingungen, zu stark an die 

entstandenen Gruppen gebunden sind. Die maximale Wasseraufnahme liegt bei allen 

Produkten zwischen 246 mg/g und 262 mg/g (p/p0 = 0.9) und somit deutlich unter dem 
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Maximum von MIL-53-TDC (T1) mit ca. 400 mg/g (p/p0 = 0.9). Diese Abnahme der 

Gesamtkapazität ist vermutlich auf das verringerte Porenvolumen zurückzuführen. 

Nach der Wassersorption aufgenommene PXRDs waren vergleichbar mit den vorherigen 

und zeigten maximal eine geringfügige Abnahme der Kristallinität, was die Stabilität der 

oxidierten Proben gegenüber Wasser beweist (Abbildung 74, links). 
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Abbildung 74 Links: PXRDs von MIL-53-Ox-5h (Bu2) vor und nach Wassersorption und MIL-53-TDC (T1). 
Als Referenz ist das simulierte Diffraktogramm von MIL-53-TDC (CIF-Datei erhalten von Serre und 
Mitarbeitern) aufgetragen. Rechts: N2-Sorptionsisothermen von MIL-53-Ox-5h (Bu2) vor und nach 
Wassersorption und MIL-53-TDC (T1) bei 77 K. Gefüllte Symbole: Adsorption; leere Symbole: Desorption 
MIL-53-Ox-5h (Bu2) wurde als Schaubeispiel ausgewählt, die anderen Produkte zeigten aber ähnliche 
Ergebnisse. 

Die über die N2-Sorptionsisothermen (Abbildung 74, rechts) berechneten BET-Oberflächen 

und Porenvolumina der Proben nach der Wassersorption sind in Tabelle 7 dargestellt. Die 

Oxidationsprodukte wiesen nach der Wassersorption nahezu keine Sorptionsfähigkeit für 

N2 auf. Dies könnte auf das Wasser in den Poren zurückgeführt werden. Die Bedingungen 

des Entgasens müssten für eine vollständige Entfernung des Wassers angepasst werden. 

Tabelle 7 Vergleich der BET-Oberflächen und Porenvolumina der Verbindungen 
MIL-53-TDC(SO2) (Bu2) bis (Bu4) vor und nach der Wassersorption. 

Verbindung 
BET-Oberfläche 

[m2/g] 
Porenvolumen 

[cm3/g bei p/p0 = 0.50] 
Vor H2O Nach H2O Vor H2O Nach H2O 

MIL-53-Ox-5h (Bu2) 748 35 0.30 0.03 
MIL-53-Ox-21h (Bu3)a 705 88 0.30 0.05 
MIL-53-Ox-21h (Bu4) 578 116 0.25 0.07 

a: Niedrigere Stoffmenge an DMDO. 

Die durchgeführten Analysen zeigen eindeutig, dass in den Produkten sowohl das nicht-

oxidierte TDC, als auch Sulfoxid- und Sulfon-Anteile vorliegen und die Struktur von 

MIL-53-TDC nicht zerstört wurde. Eine genaue Quantifizierung der Anteile konnte 

allerdings nicht erfolgen, da der Ursprung einiger Signale im 1H-NMR- und auch im 

Raman-Spektrum nicht geklärt werden konnten. 
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Mit zunehmender Oxidationszeit nahm die BET-Oberfläche und das Porenvolumen ab. Die 

oxidierten Produkte zeigten deutlich veränderte Wassersorptionseigenschaften, so begann 

die Aufnahme bereits bei einem relativen Druck von 0.0. Jedoch wiesen die Isothermen 

eine sehr starke Hysterese auf, welche auch bei niedrigen Partialdrücken nicht mit der 

Adsorption schloss und somit Wasser in den Poren des MOFs verblieben ist. Dies führte 

zu deutlich verringerten BET-Oberflächen und Porenvolumina. Eine Zerstörung der 

oxidierten MOF-Struktur konnte ausgeschlossen werden, da die Diffraktogramme lediglich 

geringe Veränderungen zeigten. 

Die Modifikation hat insgesamt deutliche Änderungen gezeigt und kann als erfolgreich 

angesehen werden. In dem aufgenommenen XPS-Spektrum konnte eindeutig das 

Vorhandensein von Sulfoxid- und Sulfongruppen nachgewiesen werden. Die Oxidation 

führte zudem zu einer deutlichen Änderung des Verlaufs der H2O-Sorptionsisotherme. 

4.4.2.4 Post-synthetische Oxidation von CAU-23 

Die durchgeführten post-synthetischen Oxidationen von CAU-23 wurden analog zu der 

Oxidation von MIL-53-TDC durchgeführt (vgl. Kapitel 4.4.2.3). 

Die aufgenommenen Diffraktogramme der verschiedenen Oxidationsprodukte zeigen mit 

zunehmender Dauer der Oxidation immer deutlichere Unterschiede zu CAU-23 (L2) auf 

(Abbildung 75). Die intensivsten Reflexe von CAU-23 bei 8.7 und 9.2 °2 Theta sind mit 

deutlich verringerter Intensität in CAU-23-Ox-21h (Bu3) zu erkennen. In 

CAU-23-Ox-21h (Bu4) ist zu beobachten, dass der eigentlich intensivere erste Reflex nun 

geringer ist als der Zweite. Ferner sind zwischen 18 – 24 °2 Theta mit zunehmender 

Reaktionszeit neue Reflexe zu erkennen.  

CAU-23-Ox-21h (Bu3) zeigt zwei zusätzliche Reflexe bei 11.2 und 19.9 °2 Theta, die in 

keinem anderen Diffraktogramm zu erkennen sind. Der Reflex bei 11.2 °2 Theta zeigt die 

höchste Intensität im Diffraktogramm. 

Eine mögliche Ursache für die Unterschiede im Diffraktogramm von CAU-23-Ox-21h (Bu3) 

zu den anderen Produkten ist eine höhere eingesetzte Stoffmenge an DMDO (1.4 mmol 

anstelle von 1.1 mmol). 

Im Vergleich scheint die Stabilität von CAU-23 gegenüber der Oxidation mit DMDO 

geringer zu sein, als die Stabilität von MIL-53-TDC. Während die Diffraktogramme von 

MIL-53-TDC lediglich geringfügige Unterschiede aufweisen, zeigen die oxidierten 

Produkte von CAU-23 verbreiterte und zusätzliche Reflexe. 
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Abbildung 75 Vergleich der Diffraktogramme von CAU-23-Ox-2h (Bu1) bis CAU-23-Ox-68h (Bu4) mit 
dem von CAU-23 (L2). 

Die IR-Spektren der Oxidationsprodukte von CAU-23-Ox-2h (Bu1) bis 

CAU-23-Ox-68h (Bu4) weisen neue Banden bei ungefähr 1320 cm–1, 1150 cm–1 und 

1115 cm–1 auf, welche mit zunehmender Reaktionsdauer an Intensität zunehmen. In 

diesem Wellenzahlbereichen treten Schwingungen von Sulfongruppen auf (Abbildung 76, 

links).168 

Auch bei dem Vergleich der Raman-Spektren aus Abbildung 76 (rechts) sind 

Veränderungen zu erkennen. Analog zu Oxidationsprodukten von MIL-53-TDC lassen sich 

bei 1642 cm–1 (v) und 1578 cm–1 (s) neue Banden erkennen, welche sich jedoch keiner 

Sulfon- bzw. Sulfoxidschwingung zuordnen lassen (vgl. Abbildung 70). Die Bande bei 

1288 cm–1 (w) könnte einer Sulfonschwingung zugeordnet werden.172 Die einzig bei 

CAU-23-Ox-2h (Bu1) auftretende Bande bei 1383 cm–1 (s) kann ebenfalls nicht zugeordnet 

werden. 
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Abbildung 76 IR- (links) und Raman-Spektren (rechts) der Produkte der durchgeführten Oxidationen von 
CAU-23 (L2) und dem Vergleich des Eduktspektrums. 
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Bei der Betrachtung der REM-Aufnahmen von CAU-23 (L2) und stellvertretend für die 

oxidierten MOFs CAU-23-Ox-21h (Bu3) fallen keine sichtbaren strukturellen 

Veränderungen auf (Abbildung 77). 

  
Abbildung 77 REM-Aufnahmen von CAU-23 (L2) (links) und CAU-23-Ox-21h (Bu3) (rechts). 

Im Anschluss wurden von CAU-23 (L2) und CAU-23-Ox-21h (Bu3) thermogravimetrische 

Analysen (TGA) durchgeführt. Das Ziel war es eine geeignete Aktivierungstemperatur zu 

ermitteln, bei der sich das oxidierte Produkt nicht zersetzt. 

Die TGAs zeigen, dass sich die Zersetzungskurven von CAU-23 (L2) und 

CAU-23-Ox-21h (Bu3) deutlich unterscheiden. CAU-23 (L2) zersetzt sich erst ab 

Temperaturen von etwa 430 °C. CAU-23-Ox-21h (Bu3) hingegen zersetzt sich bereits ab 

Temperaturen von ca. 300 °C. Zudem zeigt sich, dass CAU-23-Ox-21h (Bu3) bereits bis zur 

Zersetzungstemperatur einen geringen Massenverlust (ca. 10%) aufweist (Abbildung 78). 
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Abbildung 78 Vergleich der Zersetzungskurven von CAU-23 (L2) und CAU-23-Ox-21h (Bu3). 

Zur Bestimmung der BET-Oberfläche wurden von den Oxidationsprodukten N2-

Sorptionsisothermen bei 77 K aufgenommen (Abbildung 79, links). 

Der Verlauf der N2-Sorptionsisotherme von CAU-23-Ox-2h (Bu1) ist gut mit der Isotherme 

von CAU-23 (L2) vergleichbar, zeigt jedoch eine deutlich niedrigere N2-Aufnahme. CAU-

23-Ox-5h (Bu2) bis (Bu4) zeigen nach der Oxidation nahezu keine N2-Aufnahme. 
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In Tabelle 8 sind die berechneten BET-Oberflächen und Porenvolumina der 

Oxidationsprodukte den Werten von CAU-23 (L2) gegenübergestellt. 

Bereits nach einer Reaktionszeit von 5 h ist die Sorptionsfähigkeit der Produkte nicht mehr 

vorhanden. 
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Abbildung 79 N2-Sorptionsisothermen bei 77 K (links) und H2O-Sorptionsisothermen bei 293 K (rechts) 
von ausgewählten Produkten der Oxidationen von CAU-23 (L2) mit DMDO. Gefüllte Symbole: Adsorption; 
leere Symbole: Desorption. 

Tabelle 8 Vergleich der berechneten BET-Oberflächen und Porenvolumina der Verbindungen CAU-
23-Ox-2h (Bu1) bis CAU-23-Ox-68h (Bu4) mit den Werten von CAU-23 (L2). 

Verbindung BET-Oberfläche 
(m2/g) 

Porenvolumen 
(cm3/g bei p/p0 = 0.90) 

CAU-23 (L2) 908 0.38 
CAU-23-Ox-2h (Bu1) 263 0.16 
CAU-23-Ox-5h (Bu2) 14 0.02 
CAU-23-Ox-21h (Bu3)a 14 0.02 
CAU-23-Ox-68h (Bu4) 18 0.02 

a Höhere Stoffmenge an DMDO. 

Bei den H2O-Sorptionsisothermen von den Verbindungen CAU-23-Ox-2h (Bu1) 

und -5h (Bu2) fällt auf, dass die Wasseraufnahme nahezu sofort beginnt und keinen 

S-förmiger Verlauf ab ~0.22 p/p0, wie typischerweise von CAU-23 (L2) erwartet, besitzt 

(Abbildung 79, rechts). Diese Verschiebung ist auf die erhöhte Hydrophilie bzw. auf die 

Änderung des Dipolmoments zurückzuführen.94 Beide H2O-Sorptionsisothermen weisen 

eine starke Hysterese auf. Nach der Desorption verbleibt bei CAU-23-Ox-2h (Bu1) 44 mg/g 

und bei -5h (Bu2) 51 mg/g Wasser (p/p0 = 0.0) in den Poren zurück. Dies könnte auf die 

hohe Hydrophilie des oxidierten Linkers zurückgeführt werden.  

Die maximale Wasseraufnahme ist im Vergleich zu CAU-23 (L2), dessen Maximum bei 

368 mg/g (p/p0 = 0.9) liegt, deutlich niedriger. Das Maximum von CAU-23-Ox-2h (Bu1) 

liegt bei 269 mg/g und das von -5h (Bu2) bei 159 mg/g (jeweils p/p0 = 0.9). Die 

Verschlechterung ist auf die verringerten Sorptionseigenschaften (BET-Oberfläche und 

Porenvolumen) zurückzuführen. 
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Die BET-Oberfläche verringert sich von 263 auf 61 m2/g und das Porenvolumen von 0.16 

auf 0.04 cm3/g nach der Wassersorption. 

Im Anschluss wurde die Kristallinität der Probe erneut untersucht. Hierbei konnte nur eine 

geringfügige Veränderung der Kristallinität festgestellt werden. Aufgenommene IR-

Spektren zeigten keinen Unterschied zwischen vor und nach der Wassersorption. Somit ist 

die Unzugänglichkeit der Poren nicht auf eine Zerstörung des MOFs durch die 

Wassersorption zurückzuführen. 

In diesem Abschnitt wurde die post-synthetische Oxidation von zwei Thiophen-haltigen 

MOFs (MIL-53-TDC und CAU-23) mit DMDO untersucht. Hierbei zeigte sich, dass 

MIL-53-TDC die bessere Stabilität gegenüber den gewählten Reaktionsbedingungen besitzt, 

wohingegen CAU-23 mit zunehmender Reaktionszeit deutliche Unterschiede im PXRD 

aufweist. Die Sorptionseigenschaften beider MOFs zeigten durch die Oxidation 

Änderungen wie z. B. geringere BET-Oberflächen und Porenvolumina, es konnte 

allerdings auch eine deutliche Erhöhung der Hydrophilie festgestellt werden. 

4.5 Evaluation ausgewählter MOFs für die O2/N2-Trennung 

Die Herstellung von reinem Sauerstoff wird bislang über die sehr energieintensive und 

dementsprechend teure Luftzerlegung durchgeführt.174 

Die beiden Hauptbestandteile, N2 (ca. 78.1 Vol.-%) und O2 (ca. 20.9 Vol.-%),123 werden dabei 

für unterschiedliche Anwendungsgebiete gebraucht. Stickstoff wird als Schutzgas für 

O2-empfindliche Stoffe und als Kühlmittel verwendet. Sauerstoff wird dagegen in 

medizinischen Anwendungen oder industriell in der Metallurgie für die Herstellung von 

Roheisen und Stahl verwendet. Hierbei dient der reine Sauerstoff einerseits dem Erreichen 

hoher Temperaturen und andererseits zum Entfernen von Verunreinigungen.175,176 

Ein weiteres Anwendungsgebiet ist das Verwenden von O2 beim Schweißen, des Weiteren 

wird in der Wasseraufbereitung O2 verwendet, um eine schnellere Klärung des Abwassers 

zu erreichen.123,176–178 

Die Sorptionseigenschaften von vielen MOFs wurden bereits gut untersucht, wobei diese 

Materialklasse großes Potenzial für die selektive Gastrennung diverser Gasgemische (Bsp.: 

CO2/CH4, SO2/CO2) zeigte.41,179 Im folgenden Kapitel werden ausgewählte Netzwerke für 

die selektive O2/N2-Trennung untersucht. Die verwendeten Materialien wurden mithilfe 

von PXRDs (mit Literaturvergleich) und N2-Sorptionsisothermen der vermessenen MOFs 
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vor und nach der O2-Sorption untersucht, diese Abbildungen befinden sich im Anhang 

(Kapitel 7) 

4.5.1 Messung von equilibrierten O2-Sorptionsisothermen bei 90 K 

Durch die Verwendung von MOFs konnte die Selektivität und Permeabilität von einigen 

membrangestützten Trennverfahren verbessert werden.41 Demzufolge sollten in diesem 

Kapitel ausgewählte MOFs auf ihre Eignung zur Luftzertrennung hin untersucht werden. 

Hierzu wurden O2-Sorptionsisothermen an dem Siedepunkt von O2 (90.188 K) 

durchgeführt, um das Sorptionsverhalten der MOFs zu untersuchen (Messbereich: 

0.001 – 1 bar).123 

Durch die Messung von Sorptionsisothermen zweier verschiedener Gase, bei gleichem 

Adsorbens und gleicher Messtemperatur, lässt sich die Selektivität für die Trennung dieser 

beiden Gase bei der gewählten Temperatur bestimmen. 

Neben der Aufnahmekapazität des gewünschten Gases bei einem bestimmten relativen 

Druck ist auch der Isothermenverlauf, sowie potenzielle Sorptionshysteresen für die 

spätere Anwendung relevant. So sollte das Adsorbens für die selektive Trennung eines 

gering konzentrierten Stoffes eine hohe Affinität (frühe Aufnahme bei kleinem relativen 

Druck) zu diesem besitzen.179 

Die hier verwendeten literaturbekannten Adsorbentien unterscheiden sich in 

Metallkation, Linker, Struktur und wurden bezüglich der Gassorption (N2, H2, CO2 etc.) 

bereits ausführlich untersucht. 

Neben mikroporösen MOFs, wie z. B. AlFUM, MIL-160 und ZrFUM, wurden auch MOFs 

mit Mikro- und Mesoporen (z. B. NU-1000 und MIL-101(Cr)) untersucht.4,68 

Einerseits besitzen mikroporöse MOFs eine sehr frühe und vergleichsweise hohe 

Aufnahme bei niedrigen relativen Drücken, andererseits besitzen sie, aufgrund ihres 

vergleichsweise geringem Porenvolumens, eine begrenzte Gesamtaufnahmekapazität.95 

Für die Trennung von O2 und N2 aus der Luft ist eine hohe Affinität von O2 gegenüber N2 

erwünscht.174,180 



181 

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

200

400

600

800

1000

1200

1400

O
2 

up
ta

ke
 [c

m
3 /

g]

Relative pressure p/p0 [–]

 MIL-101(Cr)
 NU-1000
 MOF-177
 UiO-66
 AlFUM
 Basolite F300
 MIL-160
 ZrFUM

 
0.000 0.025 0.050 0.075 0.100
0

100

200

300

400

500

600

700

O
2 

up
ta

ke
 [c

m
3 /g

]

Relative pressure p/p0 [–]

 MIL-101(Cr)
 NU-1000
 MOF-177
 UiO-66
 AlFUM
 Basolite F300
 MIL-160
 ZrFUM

 
Abbildung 80 Links: O2-Sorptionsisothermen verschiedener MOFs bei 90 K. Rechts: Vergrößerung der O2-
Adsorptionsisothermen in dem Druckbereich 0 < p/p0 < 0.10. Gefüllte Symbole: Adsorption; leere Symbole: 
Desorption. 

Die aufgenommenen O2-Sorptionsisothermen (Abbildung 80) zeigen deutlich, dass 

kleinere Porendurchmesser zu einer früheren Aufnahme und schnellerem Erreichen der 

Gesamtaufnahme führen. So zeigen MIL-160 (5 Å)68, AlFUM (5.8 Å)181, ZrFUM (5 – 7 Å)182 

und UiO-66 (8.5 Å)183, mit Porendurchmessern unter <10 Å, bereits bei einem relativen 

Druck von 0.01 nahezu die komplette Aufnahmekapazität. 

MOF-177 mit einem Porendurchmesser von 10.6 – 12.7 Å zeigt ein ähnliches 

Aufnahmeverhalten, lediglich zu einem geringfügig höheren relativen Druck (0.1 p/p0) 

verschoben.184 

Basolite F300 ist das kommerziell erhältliche Fe-BTC (MIL-100(Fe)) und besitzt einen 

Porendurchmesser von 18 – 22 Å.185 Hierin unterscheidet sich das kommerzielle Produkt 

von MIL-100(Fe), welches eine bimodale Porengrößenverteilung besitzt mit Durchmessern 

von 24 und 29 Å.186 Basolite F300 zeigt bei sehr geringen relativen Drücken (<0.02 p/p0) 

eine höhere Aufnahme als MOF-177. Die nahezu vollständige Aufnahme von Basolite F300 

wird ab einem relativen Druck von 0.2 erreicht und liegt deutlich unter der 

Aufnahmekapazität von MOF-177. 

Die zwei vermessenen mesoporösen MOFs NU-1000 (12 und 29 Å)187 und MIL-101(Cr) (29 

und 34 Å)188 zeigen zu Beginn niedrige Aufnahmen, welche jedoch mit höheren relativen 

Drücken stark ansteigen. Das Vorhandensein verschiedener Poren (Mesoporen) wird 

anhand des Kurvenverlaufs der beiden MOFs deutlich, so zeigt sich eine weitere 

stufenförmige Aufnahme bei ~0.2 p/p0. 

Aufgrund der hohen Affinität zu O2 sind die vielversprechendsten MOFs AlFUM, MIL-160 

und UiO-66. Die MOFs MIL-101(Cr) und NU-1000 sind infolge ihrer hohen 

Gesamtaufnahmekapazität für die Anwendung interessant. Als kommerziell gut 

erhältliches Produkt wurde Basolite F300 auch weiter untersucht. 
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4.5.2 Messung von equilibrierten N2-Sorptionsisothermen bei 90 K 

Von den MOFs mit den vielversprechendsten O2-Sorptionsisothermen wurden 

anschließend zum Vergleich N2-Sorptionsiothermen bei 90 K aufgenommen. Aus den 

Sorptionsisothermen sollten die Selektivitäten der verschiedenen MOFs von O2/N2 

bestimmt werden.  

Die aufgenommenen Sorptionsisothermen ähneln den N2-Sorptionsisothermen bei 77 K, 

jedoch mit verringerter Aufnahme (Abbildung 81). Lediglich die stufenförmige Aufnahme 

der mesoporösen MOFs, NU-1000 und MIL-101(Cr), ist nicht mehr ausgeprägt. 
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Abbildung 81 Links: N2-Sorptionsisothermen verschiedener MOFs bei 90 K. Rechts: Vergrößerung der N2-
Adsorptionsisothermen in dem Druckbereich 0 < p/p0 < 0.10. Gefüllte Symbole: Adsorption; leere Symbole: 
Desorption. 

4.5.3 Selektivität verschiedener MOFs für die O2/N2-Trennung 

Die Selektivität der verschiedenen MOFs wurde anschließend mit der „3p sim“-Software 

der Fa. 3P INSTRUMENTS GmbH & Co. KG für 90 K berechnet, dazu wurden die 

experimentellen Daten mit dem „Dual Site Langmuir“-Isothermenmodell gefittet und 

anschließend die Selektivitäten für ein 79% N2 und 21% O2-Gasgemisch berechnet.189 

Es werden generell geringe Selektivitäten für die Trennung von O2 aus einem O2/N2-

Gemisch erhalten (Abbildung 82). Dies lässt sich durch ähnliche Eigenschaften der beiden 

Gase erklären, wie z. B. einem ähnlichen Atomdurchmesser (O2: 3.01 Å; N2: 3.31 Å), kein 

Dipolmoment und eine ähnliche Polarisierbarkeit (O2: 1.60 · 10–40 Å3; N2: 1.76 · 10–40 Å3). 

Lediglich das Quadrupolmoment ist für O2 mit 1.3 cm2 deutlich geringer als für N2 mit 

4.7 cm2.177 

UiO-66 zeigt bei einer Temperatur von 90 K die höchste Selektivität von 4.3 bei 0.2 p/p0 

und könnte sich für die Anwendung in MMM eignen. 
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Abbildung 82 Simulierte O2/N2-IAST-Selektivitäten der vermessenen MOFs mit O2/N2 21:79 bei 90 K. 

Die O2/N2-Trennung weist durch die Ähnlichkeit der beiden Gase generell niedrige 

Selektivitäten auf, die sich durch die Verwendung von MOFs mit freien 

Koordinationsstellen und kleineren Porengrößen verbessern lassen. Zusätzlich sind die 

Selektivitäten stark von der Temperatur abhängig. Eine Luftzertrennung sollte dabei 

bestenfalls bei RT erfolgen.177,178 Aufgrund einer Fokussierung auf andere Themengebiete 

dieser Arbeit wurden keine weiteren Versuche durchgeführt.  
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5. Experimentalteil 

5.1 Allgemeine Hinweise 

Falls nicht anders angegeben, wurden alle Synthesen unter atmosphärischen Bedingungen 

durchgeführt. Ansätze unter inerten Bedingungen sind als solche gekennzeichnet und 

wurden unter N2-Atmosphäre mit Standard-Schlenktechnik durchgeführt.  

Glasgeräte wurden durch Aufbewahrung in einem KOH/Isopropanol-Bad für mindestens 

24 h und anschließender Neutralisierung in einem Bad mit verd. HCl (~0.1 mol/L) für einige 

Stunden (~3 h) gereinigt. Nach der Aufbewahrung in beiden Bädern wurden die Glasgeräte 

mit deion. H2O gewaschen und bei 60 °C in einem Trockenschrank getrocknet. 

5.2 Verwendete Chemikalien 

Alle kommerziell erworbenen Chemikalien wurden, sofern nicht anders angegeben, ohne 

weitere Aufreinigung eingesetzt (Tabelle 9). Die technischen Lösungsmittel n-Hexan und 

Ethylacetat wurden vor ihrer Verwendung in der Säulenchromatographie einmal durch 

Destillation aufgereinigt. 

Tabelle 9 Übersicht über die für diese Arbeit verwendeten Chemikalien, bei kommerziell erhältlichen 
Chemikalien mit Angabe des Herstellers und der Reinheit. 

Chemikalie Formel Hersteller Reinheit 
1,2-Bis(pyridin-4-yl)ethan (bpe) C12H12N2 Sigma-Aldrich 99% 
1,2-Bis(pyridin-4-yl)ethen (bpee) C12H10N2 Aldrich 97% 

2,5-Furandicarbonsäure (H2FDC) C6H4O5 
Ox Chem 

Apollo Scientific 
98% 
97% 

2,5-Thiophendicarbonsäure (H2TDC) C6H4O4S Sigma-Aldrich 99% 
4,4‘-Bipyridin (bipy) C10H8N2 Alfa Aesar 98% 
4-Aminopyridin C5H6N2 Acros Organics 98% 
Aluminium(III)chlorid-Hexahydrat AlCl3·6H2O Alfa Aesar 99% 
Aluminium(III)sulfat-Octadecahydrat Al2(SO4)3·18H2O Sigma-Aldrich 98% 
Aluminiumdiactetat, basisch Al(OH)(OOCH3)2 Alfa Aesar – 
Ammoniumformiat NH4HCO2 Fluka >97% 
Basolite F300 FeBTC Sigma-Aldrich  
Benzoesäure C6H5CO2H Riedel-de Haën  99.5% 
Borsäure B(OH)3 Merck reinst 

Bortrifluoriddiethyletherat BF3·OEt2 Fluka 46.5-49.5% 
(Anteil BF3) 

Calciumsulfat CaSO4 Merck – 
Celite – Fluka Analytical – 
Chrom(III)nitrat-Nonahydrat Cr(NO3)3·9H2O Acros Organics 99% 
Dimethyl-(1,1‘-biphenyl)-4,4‘-
bicarboxylat (Me2BPDC) C16H14O4 

Sigma-Aldrich 
TCI Chemicals 

99% 
>98% 

Dimethyl-5-aminoisophthalat C10H11NO4 Aldrich 97% 
Isophthalsäure (H2IPA) m-C6H4(CO2H)2 Alfa Aesar 99% 
Kaliumhydroxid KOH Merck min. 85%, p. a. 
Kaliumpermanganat KMnO4 Laborbestand – 
Kupfer(II)nitrat-Trihydrat Cu(NO3)2·3H2O Sigma-Aldrich 99% 
Kupfer(II)tetrafluoroborat-Hexahydrat Cu(BF4)2·6H2O Aldrich – 
Lithiumhydroxid-Monohydrat LiOH·H2O AppliChem p. a. 
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Magnesiumsulfat MgSO4 Fisher Chemical 62-70% 
Mangan(IV)dioxid MnO2 Laborbestand – 
meta-Chlorperbenzoesäure (m-CPBA) C7H5ClO3 Sigma-Aldrich 77% 
Methansulfonsäure (MSA) CH4O3S Merck-Schuchardt 98% 

Natriumaluminat  NaAlO2 VWR Chemicals 50-56% (Anteil 
Al2O3) 

Natriumchlorid NaCl Roth 99.5% 
Natriumhydrogencarbonat NaHCO3 Fisher Chemical 99% 
Natriumhydroxid NaOH Chemsolute 99.5% 
Natriumsulfat Na2SO4 Merck 99% 

Oxone® Monopersulfat KHSO5 · 0.5KHSO4 
· 0.5K2SO4 

Alfa Aesar – 

Palladium auf Kohle (10 wt%) Pd/C (10 wt%) Alfa Aesar – 
Phosphorpentoxid P4O10 AppliChem >97% 
Salpetersäure (65%) HNO3 AppliChem  
Salzsäure (37%) HCl Merck 37.5% 
Schwefelsäure (95%) H2SO4 VWR Chemicals  
Terephthalsäure (H2BDC) p-C6H4(CO2H)2 Alfa Aesar 98% 
Tetrafluorborsäure HBF4 Sigma Aldrich 48 wt% 
Triethylamin Et3N AppliChem 99% 
Trifluoressigsäure (TFA) CF3CO2H Acros Organics 99.5% 
Trifluormethansulfonsäureanhydrid 
(TF2O) (CF3SO2)2O Sigma-Aldrich 99% 

Triphenylphosphan P(C6H5)3 Fluka 99% 

Triphosgen C3Cl6O3 
Tokyo Chemical 

Industry 98% 

Wasserstoffperoxid H2O2 VWR Chemicals 30% 
Zink(II)nitrat-Hexahydrat Zn(NO3)2·6H2O Fluka 99% 
Zirkonium(IV)chlorid ZrCl4 Alfa Aesar 98% 

Aus dem Laborbestand wurden entnommen: 

Für Kapitel 4.5: AlFUM, MIL-160, MOF-177, NU-1000, UiO-66 und ZrFUM. 

Tabelle 10 Übersicht über die für diese Arbeit verwendeten Lösungsmittel, bei kommerziell 
erhältlichen Chemikalien mit Angabe des Herstellers und der Reinheit. 

Lösungsmittel Formel Hersteller Reinheit 

Aceton C3H6O Merck 99.5% 
Dichlormethan CH2Cl2 Merck 99.5% 
Dichlormethana CH2Cl2 Fisher Chemical p. a. 
Diethylether C4H10O Merck 99.8% 
Ethanol C2H5OH Riedel-de Haën 99.8% 
Ethylacetat C4H8O2 Merck 99.5% 
Methanol CH3OH Merck 99.8% 
N,N-Diethylformamid (DEF) C5H11NO Acros Organics 99% 
N,N-Dimethylformamid (DMF) C3H7NO Merck 99.8% 
N,N-Dimethylacetamid (DMA) C4H9NO Acros Organics >99% 
n-Hexan C6H14 VWR Chemicals 99% 
Tetrahydrofuran C4H8O Merck 99.9% 
Trichlormethan CHCl3 Fisher Chemical >99.8% 

a aus mBraun, Typ MB SPS–800 Lösungsmitteltrocknungsanlage 
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5.3 Geräte und Parameter 

Elementaranalyse (EA) 

Elementaranalysen wurden mit dem Gerät CHN 2400 Analyzer von Perkin Elmer gemessen. 

Entnahme trockener Lösungsmittel 

Trockene Lösungsmittel wurden aus der Trocknungsanlage mBraun, Typ MB SPS–800 

entnommen. 

Gas-Sorptionsmessungen 

Die Gas-Sorptionsmessungen wurden an einem NOVA 4000 Gassorptionsanalyser, einem 

Autosorb-6 oder einem Autosorb IQ MP der Fa. Quantachrome durchgeführt. Die für die 

Sorptionsmessung verwendeten Gase besaßen Reinheiten von 99.999% (N2; 5.0) und 99.998 

(O2; 4.8). Die Proben wurden vor den Messungen im Vakuum bei materialspezifischen 

Temperaturen entgast. Die N2-Sorptionsmessungen wurden entweder in einem mit 

Flüssigstickstoff gefüllten Dewar bei 77 K oder am Autosorb IQ MP bei 90 K mithilfe eines 

Kryokühlers durchgeführt. Für die Berechnung der BET-Oberfläche (Brunauer-Emmett-

Teller) wurde die Software NovaWin 11.03 verwendet. O2-Sorptionsmessungen wurden mit 

einem Kryokühler am Autosorb IQ MP bei 90 K. SO2-Sorptionsmessungen wurden am 

Autosorb IQ MP bei 273 K in einem Eisbad oder bei 293 K vermessen. 

IR-Spektroskopie (Infrarotspektroskopie) 

An einem Bruker Tensor 37 FT-IR-Spektrometer wurden Messungen im ATR- 

(A225 Platinum ATR Einheit Diamant) und KBr-Modus durchgeführt. Gemessen wurde 

von 4000 cm–1 bis 550 cm–1 (ATR) bzw. 400 cm–1 (KBr). Die Lage der Adsorptionsbanden 

wurde in Wellenzahlen (cm–1) angegeben. 

Massenspektrometrie 

Die Massenspektren wurden an einem Ion-Trap-API-Massenspektrometer Finnigan LCQ 

Deca der Fa. Thermo Quest vermessen. Die Ionisierung wurde mit der EI-Methode 

durchgeführt. 

NMR-Spektroskopie (Kernmagnetresonanzspektroskopie) 

Die 1H-NMR-Spektren wurden an einem FT-NMR-Spektrometer Avance III – 300 oder 

Avance III – 600 der Fa. Bruker (1H: 300 MHz) gemessen. 

Alle Messungen wurden bei 296 K durchgeführt. Die chemischen Verschiebungen sind in 

ppm angegeben. Bei Messungen (1H-NMR) in D2O wurde entweder TMSP bzw. in 
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organischen Lösungsmitteln TMS als Referenzsubstanz hinzugegeben, oder das Signal des 

nicht vollständig deuterierten Lösungsmittels als Referenz verwendet. 

Raman-Spektroskopie 

Die Raman-Spektren wurden mit einem Bruker MultiRAM aufgenommen. Die 

Anregungswellenlänge des Lasers (Nd:YAG-Laser) lag bei 1064 nm. Die Banden wurden in 

einem Bereich von 3500 bis 70 cm–1 aufgenommen. 

Rasterelektronenmikroskop (REM) 

Die REM-Aufnahmen wurden an einem JSM-6510 mit einer LaB6- oder einer Wolfram-

Kathode der Fa. Jeol durchgeführt. Die EDX-Messungen wurden an einem 

Jeol Q-SEM Paket der Fa. Bruker mit einem Si(Li)-Halbleiter-Detektor durchgeführt. 

Röntgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS) 

Die XPS-Messungen wurden an einem Fisons/VG Scientific ESCALAB 200X 

XP-Spektrometer bei einer Messtemperatur von 70 – 80 °C, einem Kammerdruck von 

1.0x10–9 mbar und einem Probenwinkel von 33 ° durchgeführt. Die Spektren wurden mit 

einer polychromatischen Al – Kα Strahlung (11 kV, 20 mA) und einem Emissionswinkel 

von 0 ° aufgenommen. 

Die Kalibrierung erfolgte durch die Spektrenaufnahme reiner Kupfer-, Silber- und 

Gold-Proben bei 50 eV und 10 eV und anschließendem Vergleich mit Referenzwerten. 

Röntgenpulverdiffraktometrie (PXRD) 

Die Röntgen-Pulverdiffraktogramme wurden an einem D2 Phaser der Fa. Bruker (300 W, 

30 kV, 10 mA) aufgenommen. Gemessen wurde bei RT im 2 Theta-Winkel bei einer 

Cu – Kα-Strahlung (1.54182 Å) und einer Schrittweite von 0.014 °2 Theta (Langmessung) 

bzw. 0.150 °2 Theta (Übersichtsmessung) zwischen 5 – 50 °2 Theta. Die Auswertung 

erfolgte mithilfe der Software Match! der Fa. Crystal Impact in der Version 3.5.3. 

Thermogravimetrische Analyse 

Die TGA wurde an einem TG Tarsus 209 F3 der Fa. Netzsch durchgeführt. Der Gasstrom 

betrug 10 cm3/min (N2/O2; 79.5%/20.5%). Die Analyse der Proben wurde zwischen 30 °C 

und 600 °C bzw. 1000 °C mit einer Heizrate von 5 bzw. 10 K/min durchgeführt. 

Trocknung der Produkte 

Im Vakuumofen des Typs VACUTHERM der Fa. Heraeus wurden die einzelnen Proben bei 

60 °C getrocknet.  

Die Aktivierung der Produkte erfolgte im Glasofen B-585 der Fa. Büchi. 
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Transmissionselektronenmikroskop (TEM): 

Die Aufnahmen wurden entweder mit einem Transmissionselektronenmikroskop 902 A 

der Fa. Zeiss (80 kV) des Center for Advanced Imaging (CAi) der Heinrich-Heine-

Universität oder einem Tecnai G2 F20 der Fa. FEI am Ernst-Ruska-Zentrum (ER-C) (200 kV) 

des Forschungszentrums Jülich aufgenommen. Für die TEM-Aufnahmen wurden die 

jeweiligen Nanopartikelansätze stark verdünnt. Ein Tropfen der Suspension wurde auf ein 

kohlenstoffbeschichtetes Kupfergrid aufgetragen und wenn nötig, mit weiterem 

Lösungsmittel gespült. Die TEM-Aufnahmen wurden mit der Software ImageJ 

nachbearbeitet, es wurden Teilausschnitte ausgewählt und die Schriftgröße der Skalierung 

vergrößert. Der Maßstab der Skala wurde dabei beibehalten. 

Überkritische Trocknung mit CO2 

Die überkritische CO2-Trocknung der Proben erfolgte an einem automatischen 

Überkritisch-Punkt-Trockner EM CPD300 der Fa. Leica. Die Proben wurden über 99 Zyklen, 

mit komplettem Austausch des Lösungsmittels alle zwölf Zyklen, getrocknet. 

Wassersorptionsanalyse 

An einem VSTARTM-Dampfsorptionsanalysator der Fa. Quantachrome wurden die 

Wassersorptionsanalysen durchgeführt. Die Messungen erfolgten bei 293 K. 
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5.4 Präparativer Teil 

5.4.1 Weitere Synthesen zu CAU-23 und Mixed-TF-MOFs 

Synthesen von CAU-23 

Single-Linker-CAU-23 wurde nach einer angepassten Synthesemethode nach Lenzen et al. 

hergestellt. Hierbei wurden die Ansatzgrößen variiert (1/4 oder volle Ansatzgröße), 

unterschiedliche Metallsalze verwendet (AlCl3/NaAlO2, AlCl3, Al2(SO4)3 und 

Al(OH)(CH3COO)2) und die Synthese für 6 oder 24 h durchgeführt.63  

Ein eq. H2TDC wurde mit zwei eq. NaOH in 100 oder 25 mL deion. H2O gegeben und 

gerührt, bis eine klare Lösung aus Na2TDC entstanden ist. Nach kompletter Auflösung von 

H2TDC wurde ein eq. Al3+ zu der Lösung hinzugegeben. Hierbei wurden Lösungen 

verschiedener Metallsalze verwendet. Für die meisten Synthesen wurden zwei 

verschiedene Lösungen von AlCl3 (1 mol/L) und NaAlO2 (0.5 mol/L) verwendet. Es wurden 

auch Synthesen mit AlCl3 (1 mol/L) oder Al2(SO4)3 (1 mol/L) durchgeführt. Die 

Ansatzgrößen der verschiedenen Synthesen sind in Tabelle 11 aufgeführt.  

Die entstandene Suspension wurde anschließend unter Rückfluss für 6 oder 24 h gerührt. 

Der weitere Vorgang unterschied sich für die einzelnen Proben. Es wurden zwei 

unterschiedliche Wasch- und Aktivierungsschritte durchgeführt. Die erste Methode 

(WA-1) beinhaltet das Abfiltrieren des entstandenen Feststoffes, die anschließende 

Trocknung bei 70 °C im Trockenschrank für nicht weniger als 16 h und das anschließende 

Refluxieren in deion. H2O (200 oder 50 mL) um das Nebenprodukt NaCl und nicht reagierte 

Edukte zu entfernen. Das Produkt wurde anschließend abfiltriert und in einem 

Vakuumofen (ca. 10 mbar) bei 60 °C für 24 h getrocknet. 

Bei der zweiten Methode (WA-2) wurde der Kolbeninhalt mit deion. H2O bis zu einem 

Gesamtvolumen von 50 mL aufgefüllt, anschließend zentrifugiert und das Lösungsmittel 

dekantiert. Der Rückstand wurde dreimal in deion. H2O resuspendiert (Gesamtvolumen 

50 mL) und zentrifugiert. Nachdem das Lösungsmittel dekantiert worden ist, wurde der 

Rückstand in deion. H2O resuspendiert (Gesamtvolumen 50 mL) und über Nacht 

geschüttelt oder gerührt. Abschließend wurde erneut zentrifugiert, das Zentrifugat 

dekantiert und der weiße Rückstand bei 60 °C im Vakuumtrockenschrank (ca. 10 mbar) 

über 24 h getrocknet. 
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Tabelle 11 Übersicht zu den Syntheseansätzen von CAU-23-MOFs. 

 Verbindunga Reaktionszeit
[h] 

nAl (AlCl3/ 
NaAlO2) 

[mmol] 

nH2TDC 

[mmol]
nNaOH 

[mmol]
VH2O [mL]b 

Ausbeute 

[g] [%] 

AlCl3/ 
NaAlO2 

CAU-23 24 4.69/1.56 6.26 12.75 25 1.11 82 

CAU-23 (1/4) 762 m2/g 6 4.69/1.56 6.25 12.50 25 1.09 82 

CAU-23 (1/4) 473 m2/g 6 4.69/1.56 6.25 12.50 25 1.13 84 

CAU-23 (1/4) 489 m2/g 6 4.69/1.56 6.25 12.50 25 1.13 85 

CAU-23 (1/1) 923 m2/g 6 18.75/6.25 25.03 50.06 100 4.24 79 

CAU-23 (1/1) 872 m2/g 6 18.75/6.25 24.99 50.05 100 4.38 82 

CAU-23 (1/1) 1056 m2/g 6 18.75/6.25 24.99 50.00 100 4.81 90 

CAU-23 (1/1) 37 m2/g 6 18.75/6.25 25.00 50.00 100 – – 

CAU-23 (1/1) 790 m2/g 24 18.75/6.25 6.25 50.00 100 4.70 88 

AlCl3 CAU-23 (1/4) 329 m2/g 24 6.25 6.25 12.50 25 – – 

Al2(SO4)3 CAU-23 (1/4) 6 m2/g 24 6.25 6.25 12.50 25 – – 
a Single-Linker-CAU-23-Produkte werden als CAU-23 (1/x) YYYY m2/g bezeichnet (1/x steht für die 
Ansatzgröße, entweder ein Viertel oder die beschriebene Ansatzgröße von Lenzen et al.63; YYYY m2/g gibt 
die bestimmte BET-Oberfläche an). b Volumen deion. H2O in dem der Linker gelöst wurde. 

Synthese von CAU-23 mit Zugabe geringer Anteile von FDC 

Die Synthese von CAU-23 wurde mit geringen Mengen von FDC als Modifikator 

durchgeführt. 

H2TDC und geringe Mengen H2FDC (zusammengenommen als ein eq., H2TDC > 0.7; 

H2FDC < 0.3) wurden mit zwei eq. NaOH in 25 mL deion. H2O gerührt, bis eine klare 

Lösung von Na2TDC und Na2FDC entstanden ist. Nach kompletter Auflösung der Linker 

wurde ein eq. Al3+ in Form von AlCl3 (1 mol/L; 4.69 mmol) und NaAlO2 (0.5 mol/L; 

1.56 mmol) in einem Verhältnis von 3:1 hinzugegeben. Die entstandene Suspension wurde 

anschließend unter Rückfluss für 6 h gerührt. Die Ansatzgrößen der verschiedenen 

Synthesen sind in Tabelle 12 aufgeführt. 

Als Wasch- und Aktivierungsschritt wurde die Methode WA-1 durchgeführt. 
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Tabelle 12 Übersicht zu den Syntheseansätzen der TF-Mixed-Linker-Produkte. 
 

Verbindunga 
mol. Verhältnis 

Synthese 
T : F 

mol. Verhältnis 
1H-NMR 

T : Fb 

nH2TDC 

[mmol]
nH2FDC 

[mmol]
nNaOH 

[mmol]

Ausbeute 

[g] [%] 
T

F 
90

:1
0 TF (1/4) 98:02 1107 m2/g 0.9 : 0.1 0.98 : 0.02 5.63 0.63 12.53 1.14 85 

TF (1/4) 98:02 888 m2/g 0.9 : 0.1 0.98 : 0.02 5.63 0.63 12.53 1.13 84 

TF (1/4) 98:02 1003 m2/g 0.9 : 0.1 0.98 : 0.02 5.63 0.63 12.53 1.15 86 

T
F 

80
:2

0 TF (1/4) 93:07 1164 m2/g 0.8 : 0.2 0.93 : 0.07 5.00 1.25 12.50 1.09 82 

TF (1/4) 94:06 1147 m2/g 0.8 : 0.2 0.94 : 0.06 5.00 1.25 12.50 1.10 83 

TF (1/4) 94:06 1157 m2/g 0.8 : 0.2 0.94 : 0.06 5.00 1.25 12.50 1.08 81 

T
F 

70
:3

0 TF (1/4) 84:16 1126 m2/g 0.7 : 0.3 0.84 : 0.16 4.38 1.88 12.85 1.08 82 

TF (1/4) 86:14 1048 m2/g 0.7 : 0.3 0.86 : 0.14 4.38 1.87 12.85 1.09 82 

TF (1/4) 75:25 1107 m2/g 0.7 : 0.3 0.75 : 0.25 4.37 1.87 12.85 1.19 91 
a Mixed-Linker-TF-Produkte werden als TF (1/4) xx:yy YYYY m2/g bezeichnet (T = TDC, F = FDC; 1/4 steht 
für die Ansatzgröße, ein Viertel der Ansatzgröße von Lenzen et al.63; xx = Anteil TDC; yy = Anteil FDC; 
YYYY m2/g gibt die bestimmte BET-Oberfläche an). b Die molaren Linkerverhältnisse wurde post-synthetisch 
durch Zersetzungs-1H-NMR-Spektroskopie bestimmt, die Proben wurden vorher in 5 wt% NaOD in D2O 
aufgelöst. 
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Abbildung 83 PXRDs von erhaltenen Produkten der 1/4-, 1/1-CAU-23- und der verschiedenen TF-Mixed-
Linker-Synthesen. Als Referenz ist das simulierte Diffraktogramm von CAU-23 aufgetragen (CSD-Refcode: 
ZOVHUQ; CCDC 1878820).63 
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Abbildung 84 N2-Sorptionsisothermen von 1/4- und 1/1-CAU-23- (links oben) und TF-Mixed-Materialien 
(oben rechts 90:10-, unten links 80:20-, unten rechts 70:30-Synthesen) mit unterschiedlichen Anteilen von 
TDC und FDC bei 77 K. Gefüllte Symbole: Adsorption; leere Symbole: Desorption. 
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Abbildung 85 Aufgenommene IR-Spektren (ATR) von CAU-23, TF-Mixed-Linker-MOFs mit 
unterschiedlichen Linkerverhältnissen von TDC und FDC und Eduktspektren der jeweiligen Carbonsäuren 
in dem Bereich von 4000 – 550 cm–1. 
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Abbildung 86 Vollständige H2O-Sorptionsisothermen von ausgewählten CAU-23-, TF-Mixed-Linker- und 
MIL-160-MOFs bei 293 K. 

5.4.1.1 Synthesen zu der versuchten Reproduktion von TF 53:47 

Die Synthese der Reproduktionen wurde analog zu der Synthese von TF 53:47 (vgl. 

Kapitel 3.2) durchgeführt. Bei jeder Synthese wurde ein Linkerverhältnis von 1:1 

(TDC:FDC) verwendet. Die Synthesen erfolgten in 10 mL deion. H2O.122 

Für einige der durchgeführten Synthesen wurden die Reaktionsbedingungen adaptiert, so 

wurde teils die Reihenfolge der Zugabe von AlCl3- und NaAlO2-Lösungen geändert (die 

Benennung entspricht der Reihenfolge der Zugabe) und teils andere Al-Salze für die 

Synthese verwendet (Al(OH)(OOCH3)2 und Al2(SO4)3).  

Bei der Synthese mit Al(OH)(OOCH3)2 wurde auf das vorherige Lösen der Linker mit 

NaOH verzichtet. Stattdessen wurden die Linker zusammen mit dem Metallsalz vorgelegt 

und deion. H2O hinzugegeben. Für die Synthese mit Al2(SO4)3 wurde eine wässrige 

1 mol/L-Lösung verwendet. Der weitere Ablauf entsprach der Literaturvorschrift. Die 

Ansatzgrößen der verschiedenen Synthesen sind in Tabelle 13 aufgeführt. Als Wasch- und 

Aktivierungsschritt wurde die Methode WA-2 durchgeführt. 

Tabelle 13 Übersicht zu den Syntheseansätzen der Reproduktionen von TF 53:47. 

Verbindung a mol. Verhältnis 1H-NMR 
T : F b 

nAl (AlCl3/NaAlO2)
[mmol] 

nH2TDC 

[mmol]

nH2FDC 

[mmol]
nNaOH 

[mmol]

TF 53:47122 0.53 : 0.47 1.17/0.39 0.77 0.80 3.13 

1 AlCl3/NaAlO2 0.49 : 0.51 1.20/0.40 0.80 0.80 3.21 

2 AlCl3/NaAlO2 0.48 : 0.52 1.20/0.40 0.80 0.80 3.22 

3 NaAlO2/AlCl3 0.47 : 0.53 1.20/0.40 0.80 0.82 3.20 

4 NaAlO2/AlCl3 0.55 : 0.45 1.20/0.40 0.80 0.82 3.28 

5 Al(OH)(OOCH3)2 0.47 : 0.53 1.60c 0.80 0.82 0.00 

6 Al2(SO4)3
 0.63 : 0.37 1.60d 0.80 0.82 3.23 

7 AlCl3/NaAlO2 0.54 : 0.46 1.17/0.39 0.79 0.78 3.20 

8 AlCl3/NaAlO2 0.64 : 0.36 1.17/0.39 0.80 0.80 3.15 
a Die TF 53:47-Reproduktionen werden mit einer Nummer angegeben und dem verwendeten Metallsalz. b Die 
molaren Linkerverhältnisse wurde post-synthetisch durch Zersetzungs-1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. 
Als Metallsalz wurde Al(OH)(OOCH3)2 (c) bzw. Al2(SO4)3 (d) verwendet. 
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Abbildung 87 H2O-Sorptionsisothermen bei 293 K für TF 53:47-Reproduktionen. Links: Vollständige 
Isothermen mit Ad- und Desorption. Rechts: Vollständige Adsorptionsisotherme. Gefüllte Symbole: 
Adsorption; leere Symbole: Desorption. 

5.4.2 Synthesen zu weiteren Mixed-Linker-Ansätzen 

5.4.2.1 Synthese von Mix-IT 

Die Synthese von Mix-IT-MOFs erfolgte in Anlehnung an Kapitel 3.2, mit dem Unterschied, 

dass H2IPA anstelle von H2FDC verwendet wurde. 

Es wurden 0.5 eq. H2IPA und 0.5 eq. H2TDC mit zwei eq. NaOH in 10 mL deion. H2O 

gegeben und bei RT gerührt, bis eine klare Lösung aus Na2IPA und Na2TDC entstanden 

sind. Die benötigte Zeit für das vollständige Lösen der Edukte in deion. H2O betrug dabei 

150 min. Daraufhin wurden 1.2 mL einer 1.0 mol/L-Lösung (1.2 mmol) aus AlCl3·6H2O und 

0.78 mL einer 0.50 mol/L-Lösung (0.39 mmol) aus NaAlO2 hinzugefügt. Die Reaktion 

erfolgte anschließend in einem 50 mL-Einhalskolben unter Rückfluss bei einer Temperatur 

von 100 °C und einer Zeit von 24 h bzw. 48 h. Die Ansatzgrößen der beiden Synthesen sind 

in Tabelle 14 aufgeführt. 

Als Wasch- und Aktivierungsschritt wurde die Methode WA-2 (siehe 5.4.1) durchgeführt. 

Tabelle 14 Übersicht zu den Syntheseansätzen von Mix-IT-MOFs. 

Verbindunga 
mol. Verhältnis 

1H-NMR 
IPA : TDCb 

nAl (AlCl3/
NaAlO2) 

[mmol] 

nH2IPA 

[mmol]
nH2TDC 

[mmol]
nNaOH 

[mmol]
VH2O 
[mL]c 

Reaktions-
zeit [h] 

Ausbeute 

[g] [%] 

Mix-IT(1:1)-24 h – 1.20/0.39 0.78 0.78 3.2 10 24 0.19 58 

Mix-IT(1:1)-48 h (0.49 : 0.51) 1.20/0.39 0.78 0.78 3.2 10 48 0.28 84 
a Die Benennung erfolgte, aufgrund der Unklarheit ob ein Mixed- oder Mixed-Linker-MOF, mit Angabe der 
beiden Linker I (IPA) und T (TDC), dem 1:1-Verhältnis und der gewählten Reaktionszeit. b Die molaren 
Linkerverhältnisse wurde post-synthetisch durch Zersetzungs-1H-NMR-Spektroskopie bestimmt, die Proben 
wurden vorher in 5 wt% NaOD in D2O aufgelöst (Aufgrund fehlender Kristallinität wurde keine Bestimmung 
von Mix-IT(1:1)-24 h durchgeführt; Mix-IT(1:1)-48 h zeigte überlappende Integrale, eine genaue Bestimmung 
war nicht möglich). c Volumen deion. H2O in dem die Linker gelöst wurden. 

PXRD: Abbildung 46: Mix-IT(1:1)-24 h wies im PXRD keine Kristallinität auf, daher 

erfolgte keine weitergehende Analytik. Im Folgenden wird auf die weitere 

Charakterisierung von Mix-IT(1:1)-48 h eingegangen. 
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IR (ATR): ν = (vas C=O)COO– 1567 cm–1, (vs C=O)COO– 1413 cm–1, (δ O-C-O)COO– 746 cm–1 

und (v Al-O) 596 cm–1. 
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Abbildung 88 Vergleich des IR-Spektrums von Mix-IT(1:1)-48 h mit dem von H2IPA und H2TDC. 

NMR: 1H-NMR (300 MHz, D2O) δ 7.94 (t, J = 1.75 Hz, 1H), 7.63 (dd, 2H). 

 
Abbildung 89 1H-NMR-Aufnahme von Mix-IT(1:1)-48 h.  

Die Bestimmung des molaren Linkerverhältnisses war aufgrund überlappender Signale im 
1H-NMR-Spektrum nicht möglich. Dem H-Atom an der 3. Position von IPA wird das 

Triplett bei 7.15 – 7.20 ppm zugeordnet. Das Triplett überlappt bei 7.15 ppm jedoch 

zugleich mit dem Singulett-Signal der beiden H-Atome am TDC-Ring. Somit kann das 

tatsächliche Verhältnis nicht genau ermittelt werden. 

Eine Korrektur des Singuletts bei 7.15 ppm ergibt ein Integral von ca. 0.98. 

Dementsprechend kann ein Anteil von 51% für IPA und 49% für TDC (1 : 1) berechnet 

werden. 

REM: Abbildung 47. 

N2-Sorption: Abbildung 48, BET-Oberfläche: 355 m2/g. 
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5.4.2.2 Synthese von MIL-53TF 

Die Synthesevorschrift für MIL-53-TDC(Al) bzw. MIL-53TF(2.5:1) erfolgte in Anlehnung 

an Kapitel 3.2 und Tannert et al.122 Die Synthese unterschied sich von der Synthese in 

Kapitel 3.2 durch den Verzicht von NaOH und der Verwendung eines DMF/Wasser-

Gemisches als Lösungsmittel.  

MIL-53-TDC(Al) wurde nur mit einem eq. H2TDC hergestellt, wohingegen für das Mixed-

Linker-MIL-53TF(2.5:1) 0.5 eq. H2TDC und 0.5 eq. H2FDC verwendet wurden. Der bzw. die 

Linker wurden in 18 mL DMF vorgelegt und bei RT gerührt, bis eine klare Lösung 

entstanden ist. Anschließend wurden 1.2 mL einer wässrigen 1.0 mol/L-Lösung (1.2 mmol) 

aus AlCl3·6H2O und 0.78 mL einer wässrigen 0.50 mol/L-Lösung (0.39 mmol) aus NaAlO2 

hinzugefügt (resultierendes Verhältnis DMF : H2O = 9:1). Die Reaktion erfolgte 

anschließend in einem 50 mL-Einhalskolben unter Rückfluss für 24 h. 

Die Ansatzgrößen der verschiedenen Synthesen sind in Tabelle 15 aufgeführt. Als Wasch- 

und Aktivierungsschritt wurde die Methode WA-2 (siehe 5.4.1) durchgeführt. 

Tabelle 15 Übersicht zu den Syntheseansätzen von MIL-53-TDC und MIL-53TF(2.5:1). 

Verbindung 
mol. Verhältnis 

1H-NMR 
IPA : TDCa 

nAl (AlCl3/
NaAlO2) 

[mmol] 

nH2TDC 

[mmol] 

nH2FDC 

[mmol]
VDMF 
[mL]c 

Ausbeute 

[g] [%] 

MIL-53-TDC(Al) – 1.20/0.39 1.6 – 18 0.25 55 

MIL-53TF(2.5:1) 0.71 : 0.29 1.20/0.39 0.78 0.78 18 0.17 84 
a Die molaren Linkerverhältnisse wurde post-synthetisch durch Zersetzungs-1H-NMR-Spektroskopie 
bestimmt, die Proben wurden vorher in 5 wt% NaOD in D2O b Volumen DMF in dem die Linker gelöst wurden. 

PXRD: Abbildung 49. 

IR: MIL-53-TDC(Al): IR (ATR): ν = (vas C=O)COO– 1591 cm–1, (vs C=O)COO– 1413 cm–1,  

(δ O-C-O)COO– 778 cm–1 und (v Al-O) 576 cm–1. 

MIL-53TF(2.5:1): IR (ATR): ν = (vas C=O)COO– 1591 cm–1, (vs C=O)COO– 1415 cm–1,  

(δ O-C-O)COO– 777 cm–1 und (v Al-O) 575 cm–1. 
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Abbildung 90 Vergleich der IR Spektren von MIL-53-TDC und MIL-53TF(2.5:1) mit denen von H2TDC 
und H2FDC. 

NMR:  

MIL-53-TDC(Al): 1H-NMR (300 MHz, D2O) δ 7.31 (s, 2H). 

  
Abbildung 91 1H-NMR-Spektrum von MIL-53-TDC(Al). 

MIL-53TF(2.5:1): 1H-NMR (300 MHz, D2O) δ 7.30 (s, 2H), 6.81 (s, 2H). 
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Abbildung 92 1H-NMR-Spektrum von MIL-53TF(2.5:1). 

Anhand der Auswertung des NMR-Spektrums von MIL-53TF(2.5:1) ergibt sich ein Anteil 

von 73% für TDC und 27% für FDC (2.5 : 1). 

REM: Abbildung 50. 

N2-Sorption: Abbildung 51. 

MIL-53-TDC(Al): 892 m2/g (Lit.: 1150 m2/g).62,69 

MIL-53TF(2.5:1): 719 m2/g. 

H2O-Sorption: Abbildung 52. 
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5.4.3 Synthese von Harnstoff modifizierten MOFs 

Synthese von Urea-BPDC-H2 

OO

OO

OO

OO

O2N

NO2

OO

OO

H2N

NH2

HNO3
H2SO4

MeOH 
Pd/C 
NH4HCO2

- CO2
- H2O 
- NH3

OHO

OHO

H2N
NH2

1. KOH/MeOH 
2. HCl

OHO

OHO

NH

NH
O

1. B(OH)3/NaOH
2. Triphosgen
3.HCl

89%
Urea-BPDC-H2

88%
(NH2)2BPDC-H2

91%
(NH2)2BPDC(Me)2

92%
(NO2)2BPDC(Me)2

 
Die Synthese von Urea-BPDC-H2 wurde nach einer adaptierten Synthesemethode nach 

Glomb et al., Lun et al. und Keceli et al. in einer mehrstufigen Synthese 

durchgeführt.150,151,190 

Synthese von (NO2)2BPDC(Me)2 

2.0 g (7.4 mmol) (Me)2BPDC wurden in einem 50 mL Zweihalskolben in 23 mL konz. H2SO4 

gelöst und in einem Eisbad auf ca. 5 °C gekühlt. Unter Beibehaltung der gewünschten 

Temperatur wurde über einen Tropftrichter eine Lösung aus 6 mL H2SO4 und 1.5 mL konz. 

HNO3 (65%; 21.5 mmol) zugetropft. 

Nach Beendigung der HNO3-Zugabe wurde das Eisbad entfernt und der Reaktionsansatz 

weiter bei RT über Nacht gerührt. 

Die Reaktionslösung wurde unter starkem Rühren auf Eiswasser gegeben und die 

entstandene Suspension anschließend abfiltriert. Der hellgelbe Rückstand wurde mit 

Eiswasser neutral gewaschen und abschließend in einem Exsikkator über P4O10 getrocknet. 

Ausbeute: 2.5 g (6.8 mmol; 92%). 

NMR: 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ 8.69 (d, J = 1.7 Hz, 2H), 8.38 (dd, J = 8.0, 1.7 Hz, 2H), 

7.71 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 3.96 (s, 6H). 
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Synthese von (NH2)2BPDC(Me)2 

1.0 g (2.8 mmol) (NO2)2BPDC(Me)2 wurde in 100 mL MeOH dispergiert und unter Rühren 

erhitzt, bis eine klare Lösung entstanden ist. Danach wurden 0.3 g 10% Pd/C zu der 

Reaktionslösung gegeben, der Ansatz wurde für 5 min weitergerührt, bevor 2.2 g 

(35.3 mmol) NH4HCO2 hinzugegeben wurden. Der Ansatz wurde für 21 h unter Rückfluss 

erhitzt. Die heiße Reaktionslösung wurde über Celite abfiltriert und der Rückstand mit 

heißem MeOH gewaschen, bis die Färbung der Lösung keine gelbe Färbung mehr aufwies. 

Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer abgezogen. 

Das Produkt wurde anschließend zur Synthese durch eine Säulenchromatographie (1:1 

Ethylacetat:n-Hexan) aufgereinigt. 

Ausbeute: 0.75 g (2.5 mmol; 91%). 

NMR: 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ 7.44 (d, J = 1.7 Hz, 2H), 7.23 (dd, J = 7.9, 1.7 Hz, 2H), 

7.08 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 4.99 (s, 4H), 3.83 (s, 6H). 

 
Abbildung 93 1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6) von (NH2)2BPDC(Me)2. 

Synthese von (NH2)2BPDC-H2 

0.50 g (1.68 mmol) (NH2)2BPDC(Me)2 wurden in 20 mL MeOH suspendiert und für 10 min 

gerührt. 0.42 g (6.3 mmol) KOH wurde in 3.5 mL MeOH und 13.5 mL deion. H2O gelöst und 

zu der Suspension gegeben. Der Ansatz wurde anschließend über Nacht unter Rückfluss 

erhitzt. Am Rotationsverdampfer wurde Methanol aus der Reaktionslösung entfernt. Der 

Lösung wurden 6.5 mL deion. H2O hinzugefügt und mit 10% HCl der pH auf ca. 1 
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eingestellt. Der ausgefallene gelbe Feststoff wurde abfiltriert und mit deion. H2O neutral 

gewaschen. Das Produkt wurde in einem Exsikkator über P4O10 getrocknet. 

Ausbeute: 0.40 g (1.47 mmol; 88%). 

NMR: 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ 12.66 (s, 2H), 7.42 (d, J = 1.7 Hz, 2H), 7.22 (dd, J = 7.8, 

1.7 Hz, 2H), 7.05 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 4.93 (s, 4H). 

 
Abbildung 94 1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6) von (NH2)2BPDC-H2. 

Synthese von Urea-BPDC-H2 

Ausbeute: 0.30 g (0.99 mmol; 90%). 

NMR: 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ 13.12 (s, 2H), 9.12 (s, 2H), 7.75 – 7.68 (m, 4H), 7.62 

(d, J = 8.6 Hz, 2H). 
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Abbildung 95 1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6) von Urea-BPDC-H2. 

5.4.3.1 Synthese von Zn-Urea-BPDC 

Die Synthese von Zn-Urea-BPDC-MOFs wurde analog zu der Methode von Glomb et al. 

durchgeführt.157  

Urea-BPDC-H2, Zn(NO3)2·6H2O und teilweise ein Co-Ligand wurden abgewogen und in 

einem Pyrex®-Röhrchen mit Verschlussdeckel vorgelegt. Zu den Feststoffen wurden 5 mL 

DEF hinzugegeben und der Reaktionsansatz für 3 min mit Ultraschall behandelt. Der 

gelöste Ansatz wurde anschließend in einen vortemperierten Reaktionsofen gestellt. Die 

Ansätze wurden täglich auf Kristallbildung untersucht. 

Die Ansatzgrößen und Reaktionstemperaturen der durchgeführten Synthesen sind in 

Tabelle 16 aufgelistet. 
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Tabelle 16 Übersicht zu den Synthesen und Reaktionsbedingungen von Zn(Urea-BPDC)-Ansätzen. 

Verbindung 
Zn(Urea-BPDC)- 

Einwaage [mg (mmol)] Stoffmengenverhältnis Temp. 
[°C] Zn-Salz Urea-BPDC-H2 Co-Ligand Zn-Salz Urea-BPDC Co-Ligand 

Ohne Co-Ligand 

– 5.99 (0.020) 6.12 (0.021) – 1.0 1.0 – 80 

bipy 

bipy 24.0 (0.081) 5.99 (0.020) 6.45 (0.041) 4.0 1.0 2.1 80 

bpe 

bpe 24.0 (0.081) 6.12 (0.021) 7.72 (0.042) 3.9 1.0 2.0 80 

bpee 

bpee-1 24.1 (0.081) 6.07 (0.020) 7.42 (0.041) 4.0 1.0 2.0 80 

bpee-2 24.1 (0.081) 5.99 (0.020) 7.68 (0.042) 4.0 1.0 2.1 50 

bpee-3 24.0 (0.081) 6.06 (0.020) 11.14 (0.061) 4.0 1.0 3.0 50 

bpee-4 24.5 (0.082) 6.14 (0.021) 14.91 (0.082) 4.0 1.0 4.0 50 

bpee-5 24.3 (0.082) 6.40 (0.021) 7.30 (0.040) 3.8 1.0 1.9 40, 50a,b 

bpee-6 24.1 (0.081) 6.20 (0.021) 7.20 (0.040) 3.9 1.0 1.9 50 

bpee-7 24.7 (0.083) 6.20 (0.021) 7.34 (0.040) 4.0 1.0 1.9 50 

bpee-8 24.0 (0.081) 6.30 (0.021) 7.50 (0.041) 3.8 1.0 2.0 50 

bpee-9 22.8 (0.077) 6.00 (0.020) 7.50 (0.041) 3.8 1.0 2.1 50 

bpee-10 23.9 (0.080) 6.00 (0.020) 7.50 (0.041) 4.0 1.0 2.1 50 
a Als Lösungsmittel wurde DMF verwendet. b Die Temperatur wurde zunächst auf 40 °C eingestellt, nach 3 d 
waren keine Kristalle zu erkennen. Die Temperatur wurde auf 50 °C erhöht. 

PXRD: Abbildung 54 und Abbildung 55. 

5.4.3.2 Synthese von UiO-67-Urea 

Die Synthese von UiO-67- und UiO-67-Urea-Ansätzen erfolgte in Anlehnung an Schaate et 

al.153 

ZrCl4 und Benzoesäure wurden vorgelegt und in DMF gelöst. Zu der Lösung wurde 

H2BPDC und Urea-BPDC-H2 hinzugefügt. Die entstandene Suspension wurde 3 min mit 

Ultraschall behandelt. Für UiO-67-Urea (100%) wurde eine klare gelbliche Lösung erhalten, 

wohingegen bei den anderen Ansätzen weiterhin eine Suspension vorlag.  

Der Ansatz wurde in einen Stahlautoklaven mit Teflon-Inlay überführt. Anschließend 

wurde eine Solvothermalsynthese durchgeführt. Der Autoklav wurden innerhalb von 3 h 

auf 120 °C erhitzt, diese Temperatur wurde für 24 h gehalten. Danach wurde innerhalb von 

3 h auf RT abgekühlt. 

Die entstandene Suspension wurde abzentrifugiert und der Überstand wurde entfernt. Das 

Sediment wurde in 5 mL DMF resuspendiert und anschließend über Nacht geschüttelt. Die 

Suspension wurde zentrifugiert, das Lösungsmittel entfernt und das Sediment wurde 

erneut in DMF (45 mL) resuspendiert. Die Suspension wurde anschließend erneut 

zentrifugiert und das Lösungsmittel entfernt. Das Sediment wurde mit 20 mL DMF für 3 d 
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geschüttelt. Das Lösungsmittel wurde gegen 20 mL EtOH ausgetauscht und über Nacht 

geschüttelt. Danach wurde das Lösungsmittel gegen frisches 20 mL EtOH ausgetauscht. 

Abschließend wurden die (Mixed-Linker-)UiO-67-Urea-MOFs überkritisch getrocknet. 

UiO-67 wurde hingegen thermisch bei 120 °C aktiviert. Die Ansatzgrößen der 

verschiedenen Synthesen sind in Tabelle 17 aufgeführt. 

Tabelle 17 Übersicht zu den Synthesen und Reaktionsbedingungen der UiO-67-Urea- und UiO-67-
Ansätzen. 

Verbindung 
m (n) [mg (mmol)] m (n) [g (mmol)] VDMF 

Urea-BPDC-H2 H2BPDC ZrCl4 Benzoesäure [mL] 

UiO-67 – 125 (0.52) 121 (0.52) 1.91 (15.6) 20 

UiO-67 scd-re – 93 (0.39) 90 (0.39) 1.41 (11.6) 15 

UiO-67-Urea (10%) 15 (0.051) 112 (0.46) 120 (0.52) 1.88 (15.4) 20 

UiO-67-Urea (10%) scd-re 12 (0.039) 84 (0.35) 90 (0.39) 1.41 (11.6) 15 

UiO-67-Urea (20%) 31 (0.103) 100 (0.41) 120 (0.52) 1.88 (15.4) 20 

UiO-67-Urea (20%) scd-re 23 (0.078) 75 (0.31) 90 (0.39) 1.41 (11.6) 15 

UiO-67-Urea (30%) scd 35 (0.116) 66 (0.27) 90 (0.39) 1.41 (11.6) 15 

UiO-67-Urea (100%) 138 (0.464) – 120 (0.52) 1.88 (15.4) 20 

PXRD: Abbildung 57. 

REM: Abbildung 58. 

N2-Sorption: Abbildung 59 (links); BET-Oberfläche: Tabelle 4. 

TGA: Abbildung 59 (rechts). 

H2O-Sorption: Abbildung 60. 
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5.4.3.3 Synthese von H2PUIP und folgende MOF-Synthesen 

Synthese von H2PUIP 

 

Synthese von (Me)2PUIP 

Die Synthese von (Me)2PUIP wurde an die Veröffentlichung von Yamanaka et al. 

angelehnt.158 

Dazu wurde 0.57 g (2.7 mmol) Dimethyl-5-aminoisophthalat in 30 mL CHCl3 gelöst. Der 

Ansatz wurde in einem Eisbad auf 0 °C gekühlt. Bei Erreichen der Temperatur wurde eine 

Lösung von 0.81 g (2.7 mmol) Triphosgen in 7 mL CHCl3 langsam zu der Lösung getropft.  

Der verwendete Tropftrichter wurde mit 2 mL CHCl3 gespült und anschließend 2 mL Et3N 

zu dem Reaktionsansatz getropft. Der Ansatz wurde für 90 min bei RT gerührt. 

Die flüchtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und ein beiges Zwischenprodukt 

erhalten. Zu dem Produkt wurde 0.26 g (2.8 mmol) 4-Aminopyridin gegeben und der 

Ansatz wurde in 30 mL CHCl3 gelöst. Die Lösung wurde über Nacht zum Rückfluss 

gekocht. Der bei der Reaktion ausgefallene weiße Feststoff wurde anschließend abfiltriert 

und mit 80 mL CHCl3 gewaschen. Abschließend wurde der Feststoff bei 50 °C im Vakuum 

getrocknet. 

Ausbeute: 0.77 g (2.3 mmol; 86%). 

NMR: 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ 10.33 (s, 1H), 10.05 (s, 1H), 8.53 – 8.45 (m, 2H), 8.35 
(d, J = 1.5 Hz, 2H), 8.14 (t, J = 1.5 Hz, 1H), 7.74 – 7.66 (m, 2H), 3.90 (s, 6H). 
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Abbildung 96 1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6) von (Me)2PUIP. 

Synthese von H2PUIP 

0.30 g (0.92 mmol) (Me)2PUIP wurde in 20 mL MeOH für 10 min dispergiert. Eine Lösung 

von 0.23 g (4.1 mmol) KOH in 13.5 mL deion. H2O und 3.5 mL MeOH wurde zu der 

Suspension hinzugefügt. Es bildete sich eine klare Lösung. Die Lösung wurde anschließend 

über Nacht zum Rückfluss erhitzt. Anschließend wurde MeOH am Rotationsverdampfer 

abgezogen und 6 mL deion. H2O hinzugegeben. Der pH-Wert wurde mit einer 10%-HCl 

Lösung angesäuert. Der ausfallende Feststoff wurde abfiltriert und mit deion. H2O neutral 

gewaschen und abschließend über P4O10 im Exsikkator getrocknet. 

Ausbeute: 0.23 g (0.77 mmol; 84%). 

NMR: 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ 9.65 (s, 2H), 8.45 – 8.36 (m, 2H), 8.31 (d, J = 1.6 Hz, 

2H), 8.14 (t, J = 1.5 Hz, 1H), 7.57 – 7.49 (m, 2H). 
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Abbildung 97 1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6) von H2PUIP. 

Synthese von Cu-PUIP-MOFs 

H2PUIP wurde in einem Pyrex®-Röhrchen mit Verschlussdeckel vorgelegt und 5 mL 

Lösungsmittel wurden hinzugegeben. Der Reaktionsansatz wurde für 3 min mit Ultraschall 

behandelt und gegebenenfalls erhitzt, bis der Linker vollständig gelöst war. Anschließend 

wurde das jeweilige Metallsalz hinzugefügt. Gegebenenfalls wurde HBF4 zu dem Ansatz 

hinzugegeben. Der Reaktionsansatz wurde, nach dem Auflösen des Metallsalzes, in einen 

vortemperierten Reaktionsofen gestellt. Die Ansätze wurden täglich auf Kristallbildung 

untersucht. 

Die Ansatzgrößen und Reaktionstemperaturen der durchgeführten Synthesen sind in 

Tabelle 18 aufgeführt. 
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Tabelle 18 Übersicht zu den Synthesen und Reaktionsbedingungen von Cu-PUIP-Ansätzen. 

Verbindung 
m (n) [mg (µmol)] Stoffmengenverhältnis VHBF4 Lösungs- 

mittel Cu-Salz H2PUIP Cu-Salz H2PUIP [µl] 

Cu(BF4)2·6H2O 

Cu-PUIP-1 8.7 (25) 6.12 (20) 1.24 1.00 – DMF 

Cu-PUIP-2 14.1 (41) 12.2 (40) 1.01 1.00 – DMF 

Cu-PUIP-3 8.9 (26) 6.14 (20) 1.26 1.00 – DMA 

Cu-PUIP-4 3.5 (10) 3.1 (10) 0.99 1.00 – DMF 

Cu-PUIP-5 5.2 (15) 4.7 (16) 0.97 1.00 – DMF 

Cu-PUIP-6 5.6 (16) 4.5 (15) 1.09 1.00 10 DMF 

Cu-PUIP-7 5.4 (16) 4.6 (15) 1.02 1.00 20 DMF 

Cu-PUIP-8 5.0 (14) 4.6 (15) 0.95 1.00 10 DMF 

Cu-PUIP-9 6.0 (17) 4.7 (16) 1.11 1.00 5 DMF 

Cu(NO3)2·3H2O 

Cu-PUIP-10 4.0 (0.012) 4.8 (0.016) 0.73 1.00 – DMF 

Cu-PUIP-11 3.9 (0.011) 4.5 (0.015) 0.76 1.00 5 DMF 

PXRD: Abbildung 62 (links). 

Synthese von Zn-PUIP-MOFs 

H2PUIP wurde in einem Pyrex®-Röhrchen mit Verschlussdeckel vorgelegt und 5 mL 

Lösungsmittel wurden hinzugegeben. Der Reaktionsansatz wurde für 3 min mit Ultraschall 

behandelt und gegebenenfalls erhitzt, bis der Linker vollständig gelöst war. Anschließend 

wurde das jeweilige Metallsalz hinzugefügt. Der Reaktionsansatz wurde, nach dem 

Auflösen des Metallsalzes, in einen vortemperierten Reaktionsofen gestellt. Die Ansätze 

wurden täglich auf Kristallbildung untersucht. 

Die Ansatzgrößen und Reaktionstemperaturen der durchgeführten Synthesen sind in 

Tabelle 19 aufgeführt. 

Tabelle 19 Übersicht zu den Synthesen und Reaktionsbedingungen von Zn-PUIP-Ansätzen. 

Verbindung 
m (n) [mg (µmol)] Stoffmengenverhältnis Lösungs-

mittel Zn(NO3)2·6H2O H2PUIP Zn(NO3)2·6H2O H2PUIP 

Zn-PUIP-1 4.5 (0.015) 4.7 (16) 1.0 1.0 DMF 

Zn-PUIP-2 8.8 (0.030) 4.6 (15) 1.9 1.0 DMF 

Zn-PUIP-3 2.2 (0.007) 4.7 (16) 0.5 1.0 DMF 

Zn-PUIP-4 4.6 (0.015) 4.9 (16) 1.0 1.0 DMA/MeOH 

Zn-PUIP-5 4.7 (0.016) 4.5 (15) 1.1 1.0 DMF/MeOH 

Zn-PUIP-6 5.5 (0.018) 4.7 (16) 1.2 1.0 DMF 

Zn-PUIP-7 3.3 (0.011) 4.7 (16) 0.7 1.0 DMF 

Zn-PUIP-8 4.7 (0.016) 4.5 (15) 1.1 1.0 DMF 

Zn-PUIP-9 4.3 (0.014) 4.4 (15) 1.0 1.0 DMF 

Zn-PUIP-10 3.3 (0.011) 4.6 (15) 0.7 1.0 DMF 

PXRD: Abbildung 63. 
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5.4.4 Synthese von schwefelhaltigen MOFs in verschiedenen Oxidationsstufen 

5.4.4.1 Pre-synthetische Modifizierung 

Veresterung von H2TDC 

 

Die Veresterung von H2TDC erfolgte nach Butkevich et al.163 

Zu einer Suspension von 1.0 g (5.8 mmol) H2TDC in 15 mL Methanol wurde 0.16 mL 

(2.5 mmol) MSA hinzugegeben. Der Ansatz wurde für 72 h bei 80 °C unter Rückfluss in N2-

Atmosphäre erhitzt. Nach kurzem Erhitzen wurde eine klare Lösung erhalten, mit 

zunehmender Reaktionszeit fiel ein weißes Produkt aus. Nach dem Abkühlen der 

Suspension auf RT, wurde der Ansatz auf -10 °C gekühlt und das Produkt abfiltriert. 

Anschließend wurde der Feststoff mit 30 mL kaltem Methanol und danach mit einem 

60 mL kaltem Methanol-Wasser-Gemisch (1:1) gewaschen. Der erhaltene Feststoff wurde 

abschließend im Vakuum bei 60 °C getrocknet. 

Ausbeute: 0.95 g (82%, Lit.: 99%). 

NMR: 1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ 7.72 (s, 2H), 3.89 (s, 6H). 

 
Abbildung 98 1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD2Cl2) von (Me)2TDC. 

IR (ATR): ν = (vas C–O–C) 1246 cm–1, (vs C–O–C) 1089 cm–1. 
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Abbildung 99 Vergleich der IR-Spektren von (Me)2TDC und H2TDC. 

EI: m/z (%) = 200 (31), 169 (100). 

EA: 

Tabelle 20 Vergleich der EA von (Me)2TDC mit den theoretisch bestimmten Werten. 

Element 
Exp. Wert 

[wt%] 
Theo. Wert 

[wt%] 
C 48.05 47.99 
H 4.12 4.03 
S 16.13 16.01 

Der Versuch wurde mit identischen Ansatzgrößen wiederholt. Die Reaktionslaufzeit 

betrug 24 h bei 80 °C unter Rückfluss in N2-Atmosphäre. Die restliche Prozedur wurde 

analog durchgeführt. 

Die Analysenergebnisse waren vergleichbar zu der ersten Synthese. 

Ausbeute: 0.95 g (82%, Lit.: 99%). 

Oxidation mit m-CPBA nach Li et al.  

 

Die Oxidation der jeweiligen schwefelhaltigen Verbindung erfolgte nach bzw. in 

Anlehnung an Li et al.164 Es wurden Ansätze mit H2TDC und (Me)2TDC durchgeführt.  

Die schwefelhaltige Verbindung wurde in trockenem CH2Cl2 suspendiert (H2TDC) bzw. 

gelöst ((Me)2TDC). Bei -10 °C wurde im Anschluss BF3·OEt2 und eine Lösung von m-CPBA 

in trockenem CH2Cl2 hinzugetropft. Die Reaktionsparameter (Ansatzgröße und 

Reaktionszeit) wurden variiert. Im Folgenden wird exemplarisch eine durchgeführte 

Synthese beschrieben, da bei den Produkten nach Li et al. keine Oxidation festgestellt 

werden konnte. 
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H2TDC 

80 mg (0.47 mmol) H2TDC wurde in 10 mL trockenem CH2Cl2 suspendiert und unter 

Rühren auf -10 °C gekühlt. Unter inerten Bedingungen wurden 0.35 mL (2.8 mmol) 

BF3·OEt2 langsam hinzugegeben und für 10 min gerührt. Anschließend wurde inert eine 

Lösung von 0.12 g (0.71 mmol) m-CPBA in 15 mL trockenem CH2Cl2 innerhalb von 20 min 

hinzugetropft. Die Suspension wurde nach vollendeter Zugabe für 2 h weiter bei -10 °C 

gerührt. Das Lösungsmittel wurde abgezogen und der Feststoff über Nacht in deion. H2O 

gewaschen. Dann wurde die Suspension mit deion. H2O auf ein Volumen von 45 mL 

aufgefüllt, zentrifugiert und das Lösungsmittel dekantiert. Der Feststoff wurde 

abschließend bei 60 °C im Vakuum getrocknet. Das erhaltene Produkt wird als 

H2TDC (L1)* bezeichnet. 

Ausbeute: 37 mg.i 

NMR: 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ 7.70 (s). 

 
Abbildung 100 1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6) von H2TDC (L1)*. 

Me2TDC 

80 mg (0.40 mmol) (Me)2TDC wurde in 10 mL trockenem CH2Cl2 gelöst und auf -10 °C 

gekühlt. Unter inerten Bedingungen wurden 0.30 mL (2.4 mmol) BF3·OEt2 langsam 

hinzugegeben und für 10 min gerührt. Anschließend wurde eine Lösung von 0.10 g 

                                                 
i Die prozentuale Ausbeute wurde nicht bestimmt, da davon ausgegangen wird, dass das Produkt nicht 

erhalten wurde. Auf eine weitere Charakterisierung wurde demnach verzichtet. 
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(0.60 mmol) m-CPBA in 15 mL trockenem CH2Cl2 innerhalb von 20 min hinzugetropft. Die 

Lösung wurde nach vollendeter Zugabe für 2 h weiter bei -10 °C gerührt. Anschließend 

wurden 30 mL einer konz. NaHCO3-Lösung und 50 mL CH2Cl2 hinzugegeben. Die 

organische Phase wurde aufbewahrt und die wässrige Phase mit CH2Cl2 gewaschen 

(3 x 20 mL). Daraufhin wurden die organischen Phasen vereinigt, einmal mit 50 mL deion. 

H2O und mit einer konz. Kochsalz-Lösung (2 x 50 mL) gewaschen und mithilfe von 

Calciumsulfat getrocknet.  

Nach dem Filtrieren wurde CH2Cl2 am Rotationsverdampfer abgezogen und der erhaltene 

Feststoff bei 60 °C im Vakuum getrocknet. Der Feststoff wurde für 4 Tage in deion. H2O 

geschüttelt (ein Lösungsmittelaustausch nach den ersten 24 h). Daraufhin wurde 

zentrifugiert, das Wasser dekantiert und der Feststoff erneut bei 60 °C im Vakuum 

getrocknet. Das Produkt wird als (Me)2TDC (L1)* bezeichnet. 

Ausbeute: 57 mg.ii 

IR (ATR): ν = (C–SO–C) 1018 cm–1. 
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Abbildung 101 Vergleich der IR-Spektren von dem Produkt (Me)2TDC (L1)*, (Me)2TDC und m-CPBA. 

                                                 
ii Die prozentuale Ausbeute wurde nicht bestimmt, da davon ausgegangen wird, dass das Produkt nicht 

erhalten wurde. 
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NMR: 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ 7.82 (s, 2H), 3.86 (s, 6H). 

 
Abbildung 102 1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6) von (Me)2TDC (L1)*. 

EI: m/z [%] = 200 (32), 169 (100), 141 (15), 111 (16), 82 (10). 

Oxidation mit Tf2O/H2O2 nach Khodaei et al. 

 

Die Oxidation von (Me)2TDC wurde in Anlehnung an Khodaei et al. durchgeführt.165 

Die Reaktionszeit wurde zwischen 1 h und 72 h variiert, um eine Zeitabhängigkeit der 

Reaktion zu untersuchen. 

0.12 g (0.6 mmol) (Me)2TDC wurde in 80 mL Ethanol gelöst. Anschließend wurden 0.12 mL 

(1.2 mmol) Wasserstoffperoxid (30%) und 0.05 mL (0.3 mmol) Tf2O hinzugegeben und für 

1 h bzw. 72 h bei RT verrührt. Danach wurden zu der Lösung deion. H2O und Ethylacetat 

gegeben (s. Tabelle 21 für Ansatzgrößen). Zur Verbesserung der Phasentrennung wurde 

konz. NaCl-Lösung hinzugegeben. Die organischen Phasen wurden gesammelt und die 

wässrige Phase mit 80 mL Ethylacetat gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen 

wurden mithilfe von CaSO4 getrocknet. Am Rotationsverdampfer wurde das organische 

Lösungsmittel abgezogen und der erhaltene Feststoff bei 60 °C im Vakuum getrocknet. 

In Tabelle 21 sind Angaben zu den durchgeführten Synthesen aufgelistet. 
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Tabelle 21 Übersicht der Reaktionszeit, den Volumen an dest. Wasser und Ethylacetat, sowie die 
Ausbeute der Ansätze zur Oxidation nach Khodaei et al. 

Verbindung 
Reaktionszeit 

[h] 
deion. H2O 

[mL] 
Ethylacetat 

[mL] 
Ausbeute 

[mg] 
(Me)2TDC (K1)* 1 80 120 150a 

(Me)2TDC (K2)* 72 80 120 95a 

a: Die prozentuale Ausbeute wurde nicht bestimmt, da davon ausgegangen wird, dass das Produkt nicht 
erhalten wurde. Auf eine weitere Charakterisierung wurde demnach verzichtet. 

NMR: 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ 7.82 (s, 2H), 3.86 (s, 6H). 

 
Abbildung 103 1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6) von (Me)2TDC (K2)*. 

Die NMRs von (Me)2TDC (K1)* und –(K2)* zeigten keine Unterschiede zum Edukt-NMR, 

weshalb keine weitere Analytik der hergestellten Produkte durchgeführt wurde. 

Oxidation mit MnO2/KMnO4 nach Shaabani et al. 

 

Die Oxidation von H2TDC wurde in Anlehnung an Shaabani et al. durchgeführt.166 

Um eine mögliche Zeitabhängigkeit der Reaktion zu untersuchen, wurde die 

Reaktionslaufzeit zwischen 3 h und 24 h variiert.  

0.12 g (0.60 mmol) (Me)2TDC wurde zunächst in 25 mL CH2Cl2 gelöst. In einem Zeitraum 

von 15 min wurde 1.2 g eines MnO2/KMnO4-Gemisches hinzugegeben. Der Ansatz wurde 

für 3 h bzw. 24 h bei RT verrührt. Anschließend wurde das MnO2/KMnO4-Gemisch über 

eine Glasfritte (Pore 4) filtriert. Der Rückstand wurde zweimal mit jeweils 20 mL CH2Cl2 

gewaschen. Das Filtrat wurde gesammelt und anschließend wurde das Lösungsmittel am 



215 

 

Rotationsverdampfer abgezogen. Der zurückbleibende Feststoff wurde bei 60 °C im 

Vakuum getrocknet.  

Das benötigte MnO2/KMnO4-Gemisch wurde wie folgt hergestellt: 0.90 g (10 mmol) 

Mangan(IV)oxid, welches bei 120 °C für 24 h aktiviert worden ist, wurde zusammen mit 

0.30 g (1.9 mmol) Kaliumpermanganat fein gemörsert. 

In Tabelle 22 sind die Bezeichnungen der Produkte, die zugehörige Reaktionszeit und 

Ausbeute dargestellt. 

Tabelle 22 Übersicht der Reaktionszeiten und Ausbeute der einzelnen Ansätze für die Oxidation nach 
Shaabani et al. 

Verbindung Reaktionszeit 
(h) 

Ausbeute 
(mg) 

(Me)2TDC (S1)* 3 88a 

(Me)2TDC (S2)* 24 95a 
a: Die prozentuale Ausbeute wurde nicht bestimmt, da davon ausgegangen wird, dass das Produkt nicht 
erhalten wurde. Auf eine weitere Charakterisierung wurde demnach verzichtet. 

NMR: 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ 7.82 (s, 2H), 3.86 (s, 6H). 

 
Abbildung 104 1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6) von (Me)2TDC (S2)*. 

Die NMRs von (Me)2TDC (S1)* und (Me)2TDC (S2)* zeigten keine Unterschiede zum Edukt-

NMR auf, weshalb keine weitere Analytik der hergestellten Produkte durchgeführt wurde. 
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Oxidation mit H2O2/TFA nach Pouzet et al. 

 

Die Oxidation von H2TDC und (Me)2TDC erfolgte in Anlehnung an Pouzet et al.167 Die 

anschließende Aufreinigung für die Produkte der Ansätze mit (Me)2TDC wurde nach Li 

et al. durchgeführt.164 

Die schwefelhaltige Verbindung wurde in CH2Cl2 und TFA suspendiert (H2TDC) bzw. 

gelöst ((Me)2TDC) und in einem Eisbad auf 0 °C heruntergekühlt. Anschließend wurde 

Wasserstoffperoxid zu den Gemischen hinzugegeben und die Ansätze für unterschiedliche 

Reaktionszeiten gerührt. Die Laufzeit wurde variiert, um eine mögliche Zeitabhängigkeit 

der Reaktion zu untersuchen. 

H2TDC 

80 mg (0.47 mmol) H2TDC wurde in 6.7 mL CH2Cl2 und 3.3 mL (43 mmol) TFA suspendiert. 

Bei 0 °C wurde anschließend 46 µL (0.45mmol) Wasserstoffperoxid (30%) hinzugegeben. 

Der Ansatz wurde für 5 h bei 0 °C gerührt. Daraufhin wurde das Lösungsmittel im Vakuum 

abgezogen. Der verbliebende Feststoff wurde in 45 mL deion. H2O resuspendiert und über 

Nacht geschüttelt. Danach wurde die Suspension zentrifugiert und das Lösungsmittel 

dekantiert. Der Rückstand wurde dreimal mit je 45 mL deion. H2O gewaschen. 

Abschließend wurde der Feststoff bei 60 °C im Vakuum getrocknet. Das erhaltene Produkt 

wird als H2TDC (P1)* bezeichnet. 

Ausbeute: 36 mg.iii 

NMR: 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ 7.71 (s). 

                                                 
iii Die prozentuale Ausbeute wurde nicht bestimmt, da davon ausgegangen wird, dass das 

Produkt nicht erhalten wurde. 
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Abbildung 105 1H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO-d6) von H2TDC (P1)*. 

IR (ATR): ν =  (v O-H)COOH 3090 – 2587 cm–1, (v C=O)COOH 1655 cm–1, 

(δ OH-O)COOH 915 cm–1. 
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Abbildung 106 Vergleich der IR-Spektren von dem Produkt H2TDC (P1)* und H2TDC. 

Me2TDC 

Es wurden mehrere Reaktionen mit unterschiedlichen Reaktionslaufzeiten und 

Ansatzgrößen durchgeführt. In Tabelle 23 sind Angaben der durchgeführten Reaktionen 

aufgelistet. 

(Me)2TDC wurde in CH2Cl2 und TFA gelöst und in einem Eisbad auf 0 °C gekühlt. Danach 

wurde Wasserstoffperoxid (30%) zu der Lösung hinzugegeben und der Ansatz wurde für 

4 h bzw. 5 h bei 0 °C und anschließend bei RT für unterschiedliche Zeiten gerührt. Die 

Reaktion wurde mittels DC (Laufmittel: CH2Cl2) überprüft. Nachher wurden 30 mL einer 

konz. NaHCO3-Lösung und 50 mL CH2Cl2 hinzugegeben. Die organischen Phasen wurden 
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gesammelt und die wässrige Phase mit CH2Cl2 gewaschen (3x 20 mL). Daraufhin wurden 

die organischen Phasen vereinigt, einmal mit 50 mL deion. H2O und daraufhin mit einer 

konz. NaCl-Lösung (2x 50 mL) gewaschen. Im Anschluss wurde die organische Phase mit 

CaSO4 getrocknet. Abschließend wurde das CH2Cl2 am Rotationsverdampfer abgezogen 

und der zurückbleibende Feststoff bei 60 °C im Vakuum getrocknet.  

Tabelle 23 Übersicht der eingesetzten Mengen, der Reaktionszeit und der Ausbeute der verschiedenen 
Ansätze für die Oxidation nach Pouzet et al. 

Verbindung (Me)2TDC 
[g (mmol)] 

H2O2 
[mL (mmol)] 

TFA 
[mL 

(mmol)] 

CH2Cl2 

[mL] 

Zeit 
[h]  

(gekühlt) 

Ausbeute 
[g] 

(Me)2TDC (P1)* 0.080 (0.40) 0.046 (0.45) 3.3 (43) 6.7 4 (4) 0.057 
(Me)2TDC(SO2) (P2) 0.12 (0.60) 0.74 (7.2) 5.0 (65) 10 24 (5) 0.11 
(Me)2TDC(SO2) (P3) 0.38 (1.9) 2.4 (23) 16 (208) 32 51 (5) 0.35 
(Me)2TDC(SO2) (P4) 0.12 (0.60) 0.74 (7.2) 5.0 (65) 10 72 (5) 0.078 
(Me)2TDC(SO2) (P5) 0.12 (0.60) 0.74 (7.2) 5.0 (65) 10 72 (5) 0.093 
(Me)2TDC(SO2) (P6) 0.38 (1.9) 2.4 (23) 16 (208) 32 72 (5) 0.31 
(Me)2TDC(SO2) (P7) 0.77 (3.8) 4.7 (46) 32 (416) 64 72 (5) 0.64 
(Me)2TDC(SO2) (P8) 0.77 (3.8) 9.4 (92) 32 (416) 64 72 (5) 0.56 

Die Produkte (Me)2TDC(SO2) (P7) und (P8) wurden mit doppelten Volumina gewaschen. 

Bei dem Produkt (Me)2TDC(SO2) (P8) konnte eine sich wiederholende Phasenänderung 

beobachtet werden. Hauptsächlich lag eine klare Phase während der Reaktion vor. 

Zeitweise konnten jedoch zwei Phasen (eine klare, eine trübe) beobachtet werden. 

NMR:  (P1)*: 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ 7.82 (s, 2H), 3.86 (s, 6H). Kein Unterschied 

zu (Me)2TDC (Abbildung 98). 

(P5): 1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ 7.64 (s, 1H), 7.51 (s, 37H), 3.86 (s, 141H), 3.81 (s, 3H). 

 
Abbildung 107 1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD2Cl2) von (Me)2TDC(SO2) (P5). 
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(P6): 1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ 7.64 (s, 1H), 7.50 (s, 9H), 3.86 (s, 28H), 3.81 (s, 3H). 

 
Abbildung 108 1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD2Cl2) von (Me)2TDC(SO2) (P6). 

Die aus den Integralen berechneten Verhältnisse von Produkt:Edukt sind in Tabelle 24 

aufgelistet. 

Tabelle 24 Übersicht der aus den 1H-NMR-Spektren resultierenden Verhältnisse von Produkt zu Edukt 
für die Oxidation von (Me)2TDC nach Pouzet et al. 

Bezeichnung 
Reaktionszeit 

[h] 
Lösungsmittel 

Verhältnis 
(Produkt:Edukt) 

(Me)2TDC (P1)* 4 DMSO-d6 0:1 
(Me)2TDC(SO2) (P2) 24 CD2Cl2 1.1:1 
(Me)2TDC(SO2) (P3) 51 CD2Cl2 5.7:1 
(Me)2TDC(SO2) (P4) 72 DMSO-d6 7.6:1 
(Me)2TDC(SO2) (P5) 72 CD2Cl2 37:1 
(Me)2TDC(SO2) (P6) 72 CD2Cl2 8.3:1 
(Me)2TDC(SO2) (P6) (nach 7 d)a 72 CD2Cl2 9.9:1 
(Me)2TDC(SO2) (P6) (nach 7 d)a 72 CDCl3 9.8:1 
(Me)2TDC(SO2) (P7) 72 CDCl3 10:1 
(Me)2TDC(SO2) (P8) 72 CDCl3 1.8:1 

a Die NMR-Messung wurde nach 7 Tagen wiederholt, es zeigte sich eine Zunahme des Produktanteils. 

IR (ATR): ν = (C–SO2–C) 1285 cm–1, 1159 cm–1 und 1090 cm–1 (Abbildung 64). 
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Raman: ν = (vas C–SO2–C) 1332 cm–1, (vs C–SO2–C) 1158 cm–1–1143 cm–1. 
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Abbildung 109 Beispielhafte Raman-Spektren von (Me)2TDC, (Me)2TDC(SO2) (P8) 
(Produkt:Edukt-Verhältnis von 1.8:1) und (Me)2TDC(SO2) (P7) (Produkt:Edukt-Verhältnis von 10:1). 

EI: m/z (%) = 232 (2), 200 (33), 190 (28), 169 (100), 141 (10). 

EA: 

Tabelle 25 Ergebnisse der durchgeführten EA von (Me)2TDC, (Me)2TDC(SO2) (P2) und 
(Me)2TDC(SO2) (P6) verglichen mit den theoretischen Werten von (Me)2TDC, dem Sulfoxid und dem Sulfon. 

Element 
Theo. Wert [wt%] Exp. Wert [wt%] 

(Me)2TDC Sulfoxid Sulfon (Me)2TDC (Me)2TDC(SO2) (P2) (Me)2TDC(SO2) (P6) 
C 47.99 44.44 41.38 48.05 41.84 39.99 
H 4.03 3.73 3.47 4.12 4.23 3.51 
S 16.01 14.89 13.81 16.13 12.80 13.33 

Oxidation mit DMDO nach Burrows et al. 

Die pre-synthetische Modifikation mithilfe von DMDO erfolgte in Anlehnung an Burrows 

et al.169 

Das verwendete Oxidationsmittel, eine DMDO-Aceton-Lösung, wurde nach einer 

vereinfachten Darstellungsmethode nach Taber et al. hergestellt.170 

Synthese von DMDO 

 

24 g (0.29 mol) NaHCO3, 20 mL deion. H2O und 30 mL Aceton wurden zusammen in einem 

1 L-Einhalskolben bei 0 °C für 20 min verrührt. Nach 20 min wurden 25 g (41 mmol) 

Oxone® Monopersulfat hinzugegeben und weitere 15 min gerührt. Anschließend wurde 

der Rührfisch entfernt, mit wenig deion. H2O abgespült und der Kolben an einen 

Rotationsverdampfer mit Schaumbremse angeschlossen. (Der Versuchsaufbau entsprach 

hierbei dem von Taber et al.).170  

Die Schaumbremse wurde in einem Trockeneis-Aceton-Bad auf -78 °C gekühlt. Für 15 min 

wurde bei RT und einer Rotationsgeschwindigkeit von 210 U/min ein Vakuum von 
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206 mbar gezogen. Danach wurde innerhalb von 10 min das Heizbad des 

Rotationsverdampfers auf 40 °C erhitzt. Bei Erreichen der 40 °C Badtemperatur, wurde der 

Reaktionskolben aus dem Heizbad genommen und der Rotationsverdampfer belüftet. Die 

gelbliche DMDO-Aceton-Lösung aus der Schaumbremse wurde mit Natriumsulfat 

getrocknet, filtriert und im Anschluss mit 10 mL Aceton verdünnt. Zur Aufbewahrung 

wurde die Lösung im Gefrierfach gelagert. Die Konzentration wurde abschließend in 

Anlehnung an Adam et al. bestimmt.171 

Konzentrationsbestimmung von DMDO nach Adam et al. 

 

Zu 1.0 mL der DMDO-Aceton-Lösung wurde eine Lösung von 58 mg (0.22 mmol) 

Triphenylphosphan in 0.4 mL Aceton-d6 gegeben und für 5 min bei RT stehen gelassen. 

Durch die Oxidation zum Triphenylphosphanoxid und der damit einhergehenden 

Verschiebung im 1H-NMR-Spektrum kann, mit der Annahme der vollständigen 

DMDO-Umsetzung, die DMDO-Konzentration bestimmt werden (Abbildung 140 und 

Abbildung 141). 

Der Versuch wurde mehrfach durchgeführt, die Angaben zur Ausbeute und Konzentration 

sind in Tabelle 26 zusammengefasst. Bei den Ansätzen von DMDO (T3) und (T4) wurden 

jeweils drei Ansätze vereint. 

Tabelle 26 Übersicht der Ausbeute und Konzentration der einzelnen DMDO-Synthesen. 

Verbindung 
Ausbeute 

[mL] 
c 

[µmol/mL] 
DMDO (T1) 32 57.0 
DMDO (T2) 35 46.8 
DMDO (T3) 88 45.4 
DMDO (T4) 101 60.6 

NMR: 1H-NMR (600 MHz, Aceton-d6): δ 7.51 – 7.72 (m, 1H), 7.27 – 7.40 (m, 4H), 3.23 (s, 7H) 

(Abbildung 141). 

H2TDC 

 



222 

 

24 mg (0.14 mmol) H2TDC wurde in 0.75 mmol DMDO-Aceton-Lösung gelöst und für 21 h 

auf ca. 5 °C gekühlt. Im Anschluss wurde die DMDO-Aceton-Lösung am 

Rotationsverdampfer vollständig abgezogen. Das Produkt wird als H2TDC (Bu1)* 

bezeichnet. 

Ausbeute: 21.9 mg.iv 

Verseifung der Esterprodukte 

Nachfolgend werden die Vorschriften der einzelnen basischen Verseifungen nach Keceli 

et al. und Butkevich et al. beschrieben.163,190 

Die Produkte erhalten ausgehend vom modifizierten Linker die Bezeichnung 

(Me)2TDC(SO2). 

Verseifung nach Keceli et al. 

 

Die Verseifung von (Me)2TDC(SO2) (P) erfolgte nach Keceli et al.190 

0.10 g eines Gemisches von (Me)2TDC(SO2) (P3) und (P4) wurde in 30 mL Methanol gelöst. 

Anschließend wurde eine Lösung von 0.10 g (1.8 mmol) Kaliumhydroxid in einem 

Methanol/Wasser-Gemisch (10 mL/40 mL) hinzugegeben und die rot-orangene Lösung 

über Nacht gerührt. Der Reaktionsfortschritt wurde mittels DC mit CH2Cl2 als Laufmittel 

überprüft. Anschließend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen, 

wenige mL deion. H2O und HCl (6 mol/L) (bis pH = 1) zu der verbleibenden Lösung 

gegeben. Durch die Einstellung des pH-Wertes fiel nur in unzureichenden Mengen 

Feststoff aus. Aus diesem Grund wurde der flüchtige Teil der Lösung im Vakuum 

abgezogen und der übrigbleibende Feststoff bei 60 °C im Vakuum getrocknet. Das Produkt 

wird als (Me)2TDC(SO2) (Ke1)* bezeichnet. 

Ausbeute: 0.16 g.iv 
1H-NMR: Aus dem aufgenommenen 1H-NMR (Abbildung 110) geht hervor, dass das 

gewünschte verseifte Produkt nicht erhalten wurden. Aus diesem Grund wurden keine 

weiteren Analysen des Produktes durchgeführt. 

                                                 
iv Die prozentuale Ausbeute wurde nicht bestimmt, da davon ausgegangen wird, dass das 

Produkt nicht erhalten wurde. Auf eine weitere Charakterisierung wurde demnach 

verzichtet. 
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Abbildung 110 1H-NMR-Spektrum (300 MHz, D2O) von (Me)2TDC(SO2) (Ke1)*. 

Verseifung nach Butkevich et al. I 

 

Die Möglichkeit der Verseifung wurde an dem unfunktionalisiertem (Me)2TDC getestet 

und erfolgte nach Butkevich et al.163 

Zu einer Lösung von 0.14 g (0.68 mmol) (Me)2TDC in 3.3 mL Methanol und 10 mL THF 

wurde eine Lösung von 0.14 g (3.4 mmol) LiOH·H2O in 3.3 mL deion. H2O gegeben. Der 

Ansatz wurde für 24 h bei RT verrührt. Daraufhin wurden die Lösungsmittel THF und 

Methanol an einem Rotationsverdampfer abgezogen und die restliche Lösung mit 0.6 mL 

einer 6 mol/L-HCl-Lösung angesäuert (pH = 2). Die entstandene Suspension wurde zur 

Vervollständigung der Fällung für 2 h in einem Eisbad gekühlt. Der Niederschlag wurde 

anschließend abfiltriert und mit kaltem deion. H2O neutral gewaschen, wodurch es zu 

Ausbeuteverlusten kam. Abschließend wurde der Niederschlag über Nacht im Exsikkator 

über P4O10 getrocknet. Das Produkt wird als H2TDC (B1) bezeichnet. 

Ausbeute: 17.3 mg (15%, Lit.163: 99%). 

NMR: 1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6): δ 7.72 (s). 
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Abbildung 111 1H-NMR-Spektrum (600 MHz, DMSO-d6) von H2TDC (B1). 

Verseifung nach Butkevich et al. II 

 

Die Verseifung von (Me)2TDC(SO2) (P) wurde nach Butkevich et al. durchgeführt.163 

Eine Lösung von 0.14 g (3.4 mmol) LiOH·H2O in 3.3 mL deion. H2O wurde zu einer Lösung 

von 0.68 mmol (Me)2TDC(SO2) (P) in 3.3 mL Methanol und 10 mL THF gegeben und bei RT 

verrührt. Im Unterschied zu der Verseifung von (Me)2TDC wurde bei allen Versuchen die 

Ausbildung einer zweiten, öligen Phase beobachtet. Im Anschluss wurde THF und 

Methanol am Rotationsverdampfer abgezogen, wodurch die ölige Phase verschwand. 

Anschließend wurde die restliche Lösung gegebenenfalls mit einer 0.1 mol/L 

NaOH-Lösung verdünnt.  

Die Lösungen der Produkte (Me)2TDC(SO2) (B1)* und (B2)* wurde danach durch Celite 

filtriert und zweimal mit 5 mL 0.1 mol/L NaOH-Lösung gewaschen. Das Filtrat wurde 

anschließend mit HCl (6 mol/L) angesäuert (pH zwischen 2 und 3) und für 3 h im Eisbad 

gekühlt. Die entstandene Suspension wurde filtriert und der Rückstand wurde mit Wasser 

neutral gewaschen. Danach wurde der Niederschlag mit 10 mL eines 

n-Hexan-Diethylether-Gemisches (1:1) gewaschen und abschließend im Vakuum bei 60 °C 

getrocknet. 

Die Lösung von (Me)2TDC(SO2) (B3)* wurde anschließend mit Salzsäure (6 mol/L) 

angesäuert (pH = 2) und für 3 h im Eisbad gekühlt.  
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Bei dem Ansatz (Me)2TDC(SO2) (B4)* wurde die entstandene ölige Phase vor dem 

Abrotieren entfernt und getrocknet. Nachdem Methanol und THF von der restlichen 

Lösung abrotiert wurde, ist die Lösung angesäuert (pH = 2) und gekühlt worden. Der 

hierbei entstandene Feststoff wurde zusammen mit dem Feststoff von (Me)2TDC(SO2) (B3)* 

abfiltriert. 

In Tabelle 27 sind die Reaktionsparameter und die Ausbeute der einzelnen Versuche 

aufgeführt. 

Tabelle 27 Übersicht über die Reaktionszeit, dem Volumen an NaOH und der Ausbeute der einzelnen 
Verseifungen nach Butkevich et al. 

Verbindung (Me)2TDC(SO2) (P) 
Reaktionszeit 

[h] 
NaOH 
[mL] 

Ausbeute 
[mg] 

(Me)2TDC(SO2) (B1)* (P8) 72 7 18.6a 

(Me)2TDC(SO2) (B2)* (P8) 72 7 9.0a 

(Me)2TDC(SO2) (B3)* (P8) 120 3.5 21.3a,b 

(Me)2TDC(SO2) (B4)* (P3) 21 - Ölige Phase: 108a 

a: Die prozentuale Ausbeute wurde nicht bestimmt, da davon ausgegangen wird, dass das Produkt nicht 
erhalten wurde. Auf eine weitere Charakterisierung wurde demnach verzichtet; b: Ausbeute von 
(Me)2TDC(SO2) (B3)* und (B4)*. 

NMR: 

(B3)*: 1H-NMR (600 MHz, NaOD/D2O): δ 7.52 (s). 

 
Abbildung 112 1H-NMR-Spektrum (600 MHz, NaOD/D2O) von (Me)2TDC(SO2) (B3)*. 
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Aus dem 1H-NMR-Spektrum von (Me)2TDC(SO2) (B3)* (1H-NMR (600 MHz, NaOD/D2O): 

δ 7.52 (s)) geht hervor, dass kein Unterschied zu H2TDC (1H-NMR (600 MHz, NaOD/D2O): 

δ 7.51 (s)) vorliegt  

Ölige Phase: 

 
Abbildung 113 1H-NMR-Spektrum (600 MHz, D2O) von der öligen Phase der Verseifung von 
(Me)2TDC(SO2) (B4)*. 

In der öligen Phase sind keine Signale eines möglichen Produktes vorhanden. 

MOF-Synthesen mit (Me)2TDC(SO2) 

Im Folgenden sind die Vorschriften der Mixed-Linker-MOF-Synthesen mit modifizierten 

Linkern beschrieben. 

Die Produkte werden analog zu den anderen Produkten bezeichnet. Das MOF erhält den 

Zusatz (SO2), da bei den folgenden Versuchen das teilweise zum Sulfon umgesetzte 

(Me)2TDC, also (Me)2TDC(SO2), verwendet wurde. 

Synthese von MIL-53-TDC(SO2) mit (Me)2TDC(SO2) (P) 

Die Rückflusssynthese von MIL-53-TDC(SO2) erfolgte in Anlehnung an Permyakova et al. 

und Tannert et al.68,69 

Die Solvothermalsynthese mit Al2(SO4)3·18H2O erfolgte in Anlehnung an einer CAU-10-H-

Synthese von de Lange et al.66 
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Rückflusssynthese mit basischem Aluminiumacetat 

80 mg (0.35 mmol; ausgehend vom Produkt:Edukt-Verhältnis von 9.9:1) 

(Me)2TDC(SO2) (P6) wurde zusammen mit 63 mg (0.35 mmol) Al(OH)(OOCH3)2 in 7.2 mL 

DMF und 0.8 mL deion. H2O gelöst und für 24 h bei 110 °C unter Rückfluss erhitzt. Zu der 

Suspension wurde deion. H2O bis zu einem Gesamtvolumen von 45 mL gegeben. Die 

Suspension wurde anschließend zentrifugiert, das Lösungsmittel dekantiert und der 

Feststoff bei 60 °C im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als MIL-53-TDC(SO2) (Pe1)* 

bezeichnet. 

Ausbeute: 23 mg.v 

PXRD: 
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Abbildung 114 PXRD von MIL-53-TDC(SO2) (Pe1)*. Als Referenz ist das simulierten Diffraktogramm von 
MIL-53-TDC (CIF-Datei erhalten von Serre und Mitarbeitern) aufgetragen. 

Anhand des aufgenommenen PXRDs wurde bestätigt, dass kein kristallines MOF während 

der Synthese entstanden ist. Auf weitergehende Charakterisierungen wurde daher 

verzichtet. 

Solvothermalsynthese mit Aluminium(III)sulfat-Octadecahydrat 

60 mg (0.20mmol; ausgehend vom Produkt:Edukt-Verhältnis von 10:1) (Me)2TDC(SO2) (P7) 

wurde mit 0.17 g (0.20 mmol) Al2(SO4)3·18H2O in einem Autoklaven mit 6.4 mL deion. H2O 

und 2.6 mL DMF dispergiert und für 12 h bei 135 °C erhitzt. Zu der Suspension wurde deion. 

H2O bis zu einem Gesamtvolumen von 45 mL gegeben und anschließend zentrifugiert. Der 

Überstand wurde dekantiert und der Feststoff in 10 mL deion. H2O redispergiert. Nach 

                                                 
v Die prozentuale Ausbeute wurde nicht bestimmt, da davon ausgegangen wird, dass das 

Produkt nicht erhalten wurde. Auf eine weitere Charakterisierung wurde demnach 

verzichtet. 
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erneuter Zentrifugation wurde das Lösungsmittel dekantiert und der Feststoff bei 60 °C im 

Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als MIL-53-TDC(SO2) (La1)* bezeichnet. 

Ausbeute: 33 mg.v 

Zur Überprüfung, ob die Synthesebedingungen für die Bildung von MIL-53-TDC 

geeigneten sind, wurde diese Reaktion mit (Me)2TDC und denselben Ansatzgrößen 

durchgeführt. Das Produkt wird als MIL-53-TDC (La1)* bezeichnet. 

Ausbeute: 43.3 mg.v 

PXRD: 
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Abbildung 115 PXRDs von MIL-53-TDC (La1)*, MIL-53-TDC(SO2) (La1)*. Als Referenz ist das simulierten 
Diffraktogramm von MIL-53-TDC (CIF-Datei erhalten von Serre und Mitarbeitern) aufgetragen. 

Anhand der aufgenommenen PXRDs wurde bestätigt, dass bei beiden durchgeführten 

Synthesen kein kristallines MOF entstanden ist. Auf weitergehende Charakterisierungen 

wurde daher verzichtet. 

Synthese von CAU-23(SO2) mit (Me)2TDC(SO2) (P) 

Die Synthese von CAU-23(SO2) wurde nach zwei verschiedenen Reaktionsmethoden 

versucht. 

Die Rückflusssynthese mit AlCl3·6H2O und NaAlO2 erfolgte nach Lenzen et al., während 

die Synthese mit Al(OH)(OOCH3)2 in Anlehnung an Permyakova et al. erfolgte.63,68 

Synthese mit Aluminium(III)chlorid-Hexahydrat und Natriumaluminat 

0.10 g (0.44 mmol; ausgehend vom Produkt:Edukt-Verhältnis von 8.3:1) (Me)2TDC(SO2) (P6) 

wurde zusammen mit 56 mg (1.40 mmol) NaOH in 4 mL deion. H2O gelöst. Zu der 

rot-braunen Lösung wurde 0.34 mL (0.34 mmol) einer 1.0 mol/L-Lösung von AlCl3·6H2O 

und 0.22 mL (0.11 mmol) einer 0.50 mol/L-Lösung von NaAlO2 hinzugegeben. Die 

milchig-gelbe Suspension wurde für 24 h bei 110 °C unter Rückfluss erhitzt. Zu der 

erhaltenen rot-orangen Suspension wurde deion. H2O bis zu einem Gesamtvolumen von 
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20 mL gegeben und anschließend zentrifugiert. Der Überstand wurde dekantiert und der 

Feststoff bei 60 °C im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als CAU-23(SO2) (L1)* 

bezeichnet. 

Ausbeute: 45 mg.vi 

Synthese mit basischem Aluminiumacetat 

80 mg (0.35 mmol; ausgehend vom Produkt:Edukt-Verhältnis von 9.9:1) 

(Me)2TDC(SO2) (P6) wurde zusammen mit 63 mg (0.35 mmol) basischem Al(OH)(OOCH3)2 

in 10 mL deion. H2O suspendiert und für 24 h bei 110 °C unter Rückfluss erhitzt. Zu der 

Suspension wurde deion. H2O bis zu einem Gesamtvolumen von 45 mL gegeben und 

anschließend zentrifugiert. Der Überstand wurde dekantiert und der Feststoff bei 60 °C im 

Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als CAU-23(SO2) (Pe1)* bezeichnet. 

Ausbeute: 13 mg.vi 

PXRD: 
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Abbildung 116 PXRDs von CAU-23(SO2) (Pe1)*und CAU-23(SO2) (L1)*. Als Referenz ist das simulierte 
Diffraktogramm von CAU-23 aufgetragen (CSD-Refcode: ZOVHUQ; CCDC 1878820).63 

Anhand der aufgenommenen Diffraktogramme wurde festgestellt, dass beide 

Synthesemethode ungeeignet für die Synthese des oxidierten CAU-23 waren. Aus diesem 

Grund wurde auf weitere Charakterisierungen der Produkte verzichtet. 

5.4.4.2 Post-synthetische Modifizierung 

Synthese von MIL-53-TDC 

Die Synthese von MIL-53-TDC erfolgte nach Tannert et al.69 

                                                 
vi Die prozentuale Ausbeute wurde nicht bestimmt, da davon ausgegangen wird, dass das 

Produkt nicht erhalten wurde. Auf eine weitere Charakterisierung wurde demnach 

verzichtet. 
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Zu einer Lösung von 0.27 g (1.6 mmol) H2TDC in 2.5 mL DMF wurde eine Lösung von 1.2 g 

(1.8 mmol) Al2(SO4)3·18H2O in 10 mL deion. H2O gegeben. Die entstandene Suspension 

wurde für 24 h bei 135 °C unter Rückfluss erhitzt. Die Suspension wurde im Anschluss mit 

deion. H2O auf ein Gesamtvolumen von 45 mL aufgefüllt und anschließend zentrifugiert. 

Der Überstand wurde dekantiert und der Rückstand in deion. H2O resuspendiert. Die 

Suspension wurde erneut zentrifugiert. Dieser Vorgang wurde dreimal wiederholt. Nach 

dem letzten Zentrifugieren wurde erneut 45 mL deion. H2O hinzugegeben und die 

Suspension über Nacht geschüttelt. Nach erneuter Zentrifugation wurde das Lösungsmittel 

dekantiert und der Feststoff im Vakuum bei 60 °C getrocknet. Das Produkt wird als 

MIL-53-TDC (T1) bezeichnet. 

Ausbeute: 0.33 g (97%, Lit.69: 88%).vii 

PXRD: Abbildung 65. 

IR: νas(C=O)COO– 1589 cm–1, νs(C=O)COO– 1413 cm–1, δ(O–C–O)COO– 776 cm–1 

(Abbildung 66, links). 

NMR: 1H-NMR (600 MHz, NaOD/D2O): δ 7.51 (s). 

 
Abbildung 117 1H-NMR-Spektrum (600 MHz, NaOD/D2O) von H2TDC, MIL-53-TDC (T1) bzw. 
CAU-23 (L2). 

N2-Sorption: 1010 m2/g (Lit.69: 1102 m2/g) (Abbildung 66, links). 

H2O-Sorption: Abbildung 66, rechts. 

                                                 
vii Vermutlich unzureichende Trocknung. 
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XPS: Abbildung 71. 

Raman: Abbildung 70; rechts. 

REM: Abbildung 72. 

Synthese von CAU-23 

CAU-23 wurde einerseits mit AlCl3·6H2O und NaAlO2 nach Lenzen et al. und andererseits 

mit Al(OH)(OOCH3)2 nach Permyakova et al. hergestellt.63,68  

Die postulierte Methode von Permyakova et al. beschreibt die Synthese von MIL-160 und 

wurde hier mit H2TDC anstelle von H2FDC durchgeführt. 

Die Suspension wurde im Anschluss mit deion. H2O auf ein Gesamtvolumen von 45 mL 

aufgefüllt und anschließend zentrifugiert. Der Überstand wurde dekantiert und der 

Rückstand in deion. H2O resuspendiert. Die Suspension wurde erneut zentrifugiert. Dieser 

Vorgang wurde dreimal wiederholt. Nach dem letzten Zentrifugieren wurde erneut 45 mL 

deion. H2O hinzugegeben und die Suspension über Nacht geschüttelt. Nach erneuter 

Zentrifugation wurde das Lösungsmittel dekantiert und der Feststoff im Vakuum bei 60 °C 

getrocknet. 

Synthese mit Aluminium(III)chlorid-Hexahydrat und Natriumaluminat 

Durch Rühren wurden 0.37 g (2.1 mmol) H2TDC und 0.17 g (4.3 mmol) NaOH in einem 

50 mL Rundkolben in 10 mL deion. H2O gelöst. Danach wurden 1.6 mL (1.6 mmol) einer 

1.0 mol/L AlCl3-Lösung und 1.0 mL (0.50 mmol) einer 0.50 mol/L NaAlO2-Lösung 

hinzugegeben. Die dabei entstandene Suspension wurde unter Rückfluss für 24 h bei 110 °C 

erhitzt. Das erhaltene Produkt wird als CAU-23 (L1)* bezeichnet. 

Ausbeute: 0.43 g.viii 

PXRD: Abbildung 67. 

Das PXRD zeigte unzureichende Übereinstimmungen mit der Referenz. Aus diesem Grund 

wurde keine weitere Charakterisierung durchgeführt. 

Der Ansatz wurde mit den identischen Ansatzgrößen wiederholt (CAU-23 (L2)). 

Ausbeute: 0.36 g (78%). 

PXRD: Abbildung 67. 

                                                 
viii Die prozentuale Ausbeute wurde nicht bestimmt, da davon ausgegangen wird, dass das 

Produkt nicht erhalten wurde. Auf eine weitere Charakterisierung wurde demnach 

verzichtet. 
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IR: νas(C=O)COO– 1589 cm–1, νs(C=O)COO– 1406 cm–1, δ(O–C–O)COO– 776 cm–1  

(Abbildung 68, links). 

NMR: 1H-NMR (600 MHz, NaOD/D2O): δ 7.51 (s) (analog zu Abbildung 117). 

N2-Sorption: BET-Oberfläche: 908 m2/g (Lit.63: 1250 m2/g) (Abbildung 68, links).  

H2O-Sorption: Abbildung 68, rechts.  

Raman: Abbildung 76; rechts. 

REM: Abbildung 77; links. 

TGA: 433 °C (Abbildung 78). 

Synthese mit basischem Aluminiumacetat 

0.37 g (2.1 mmol) H2TDC und 0.38 g (2.1 mmol) Al(OH)(OOCH3)2 wurden in 10 mL deion. 

H2O suspendiert. Der Ansatz wurde für 24 h bei 110 °C unter Rückfluss erhitzt. Das 

erhaltene Produkt wird als CAU-23 (Pe1)* bezeichnet. 

Ausbeute: 0.52 g.ix 

PXRD: Abbildung 67. 

Das PXRD zeigte unzureichende Übereinstimmungen mit der Referenz. Aus diesem Grund 

wurde keine weitere Charakterisierung durchgeführt. 

Oxidation von CAU-23 mit m-CPBA nach Li et al.  

Die Oxidation von CAU-23 erfolgte in Anlehnung an Li et al.164  

80 mg (0.37 mmol) aktiviertes CAU-23 wurde in 10 mL trockenem CH2Cl2 suspendiert. 

Bei -10 °C wurde unter inerten Bedingungen (N2-Atmosphäre) 0.28 mL (2.3 mmol) 

BF3·OEt2 langsam hinzugegeben und für 10 min gerührt. Anschließend wurde unter 

inerten Bedingungen bei -10 °C eine Lösung von 98 mg (0.57 mmol) m-CPBA in 15 mL 

trockenem CH2Cl2 innerhalb von 20 min hinzugetropft. Die Suspension wurde nach 

vollendeter Zugabe für weitere 2 h bei -10 °C gerührt. Danach wurde das Lösungsmittel 

abgezogen und der Feststoff über Nacht in deion. H2O gewaschen. Daraufhin wurde die 

Suspension mit deion. H2O auf ein Volumen von 45 mL aufgefüllt, zentrifugiert und das 

Lösungsmittel dekantiert. Anschließend wurde der Feststoff in 45 mL deion. H2O 

resuspendiert, erneut zentrifugiert und das Lösungsmittel dekantiert. Dieser Vorgang 

                                                 
ix Die prozentuale Ausbeute wurde nicht bestimmt, da davon ausgegangen wird, dass das 

Produkt nicht erhalten wurde. Auf eine weitere Charakterisierung wurde demnach 

verzichtet. 
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wurde zweimal wiederholt. Abschließend wurde der Feststoff über Nacht in 45 mL deion. 

H2O geschüttelt. Am nächsten Tag hat sich der gesamte Feststoff aufgelöst. 

Oxidation mit H2O2/TFA nach Pouzet et al. 

Die Oxidation von CAU-23 erfolgte in Anlehnung an Pouzet et al.167  

In Tabelle 28 sind die Reaktionsbedingungen der einzelnen Versuche aufgelistet.  

80 mg (0.37 mmol) CAU-23 wurde in 6.7 mL CH2Cl2 und 3.3 mL (43 mmol) TFA suspendiert. 

Bei 0 °C wurde anschließend H2O2 (30%) hinzugegeben. Der Ansatz wurde weiter bei 0 °C 

und gegebenenfalls weiter bei RT gerührt. 

Die Aufreinigungen der einzelnen Produkte unterscheiden sich, sodass diese im Folgenden 

für jedes Produkt einzeln beschrieben werden. 

Nach Beendigung der Reaktion wurde zu dem Reaktionsansatz von CAU-23(SO2) (P1)* eine 

Lösung von 3.6 g (43 mmol) NaHCO3 in 80 mL deion. H2O hinzugegeben. Der Ansatz 

wurde über Nacht gerührt. Danach wurde die Suspension zentrifugiert, das Lösungsmittel 

dekantiert und der Feststoff bei 60 °C im Vakuum getrocknet. 

Das Produkt CAU-23(SO2) (P2)* wurde wie folgt gewaschen: Das Lösungsmittel wurde 

abgezogen und der erhaltene Feststoff in deion. H2O resuspendiert. Der Ansatz wurde über 

Nacht geschüttelt. Nach Zentrifugation wurde die Suspension mit deion. H2O auf ein 

Gesamtvolumen von 45 mL aufgefüllt, zentrifugiert und das Lösungsmittel dekantiert. Im 

Anschluss wurde der Feststoff dreimal mit je 45 mL deion. H2O gewaschen. Dann wurde 

das Produkt über Nacht in 45 mL deion. H2O geschüttelt. Hiernach wurde zentrifugiert, 

das Lösungsmittel dekantiert und der Feststoff bei 60 °C im Vakuum getrocknet. 

Nach Beendigung der Reaktion wurde der Reaktionsansatz von CAU-23(SO2) (P3)* und 

CAU-23(SO2) (P4)* zentrifugiert, das Lösungsmittel dekantiert, der Feststoff in 45 mL deion. 

H2O resuspendiert und über Nacht geschüttelt. Abschließend wurde das Lösungsmittel 

zweimal ausgetauscht und der Feststoff bei 60 °C im Vakuum getrocknet. 

Tabelle 28 Übersicht der Produktbezeichnung, der Aktivierung von CAU-23, der Menge an H2O2, der 
Reaktionszeit und der Ausbeute der Oxidation von CAU-23 nach Pouzet et al. 

Bezeichnung CAU-23 aktiviert 
H2O2  

[µL (mmol)] 
Zeit 

[h] (davon gekühlt) 
Ausbeute 

[mg] 
CAU-23(SO2) (P1)* Ja 46 (0.45) 3.5 (3.5) 48a 

CAU-23(SO2) (P2)* Ja 46 (0.45) 4 (4) 41a 

CAU-23(SO2) (P3)* Nein 0.46 (4.5) 24 (4) 6.7a 

CAU-23(SO2) (P4)* Ja 0.46 (4.5) 24 (4) 12a 

a: Die prozentuale Ausbeute wurde nicht bestimmt, da davon ausgegangen wird, dass das Produkt nicht 
erhalten wurde. Auf eine weitere Charakterisierung wurde demnach verzichtet. 
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PXRD: 
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Abbildung 118 PXRDs von CAU-23(SO2) (P1)* – (P4)* und dem Edukt CAU-23 (L2). 

NMR: 1H-NMR (600 MHz, NaOD/D2O): δ 7.51 (s) (kein Unterschied zu Abbildung 117). 

IR: 
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Abbildung 119 Vergleich der IR-Spektren von CAU-23(SO2) (P2)*, (P3)* und (P4)* mit den Spektren von 
CAU-23 (L2) und H2TDC. 

Mit zunehmender Reaktionszeit sind erneut Schwingungen von H2TDC zu erkennen. 

Bei den durchgeführten Synthesen konnte entweder keine Oxidation des Thiophens 

nachgewiesen werden oder das MOF zersetzte sich währenddessen. 

Oxidation mit DMDO nach Burrows et al. 

Die postsynthetische Modifikation mittels DMDO erfolgte in Anlehnung an Burrows 

et al.169 

Die Darstellung der DMDO-Aceton-Lösung erfolgte nach einer vereinfachten Methode 

nach Taber et al. (s. Kapitel 5.4.4.1).170 

Oxidation von MIL-53-TDC 

Zu 30 mg (0.14 mmol) MIL-53-TDC (T1) wurde eine DMDO-Aceton-Lösung hinzugegeben 

und der Ansatz für einen bestimmten Zeitraum bei ca. 5 °C stehen gelassen. Im Anschluss 
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wurde die DMDO-Aceton-Lösung im Vakuum vollständig entfernt. Im Vorfeld der 

Synthesen von MIL-53-TDC(SO2) (Bu1) – (Bu4) wurde MIL-53-TDC (T1) über Nacht bei 

120 °C aktiviert. Vor der Synthese von MIL-53-TDC(SO2) (Bu5) wurde MIL-53-TDC (T1) 

für insgesamt 1.5 h in 5 mL Aceton geschüttelt (ein Lösungsmittelaustausch). 

In Tabelle 29 sind die Ansatzgrößen, die Reaktionszeiten und die Ausbeuten der einzelnen 

Versuche dargestellt. 

Tabelle 29 Übersicht über die eingesetzte Stoffmenge an DMDO, die Reaktionszeit und die Ausbeute 
der einzelnen Oxidationen von MIL-53-TDC (T1) mit DMDO. 

Bezeichnung DMDO 
(mmol) 

Reaktionszeit  
(h) 

Ausbeute  
(mg) 

MIL-53-Ox-2h (Bu1) 1.1 2 28.1 
MIL-53-Ox-5h (Bu2) 1.1 5 28.6 
MIL-53-Ox-21h (Bu3) 0.56 21 25.4 
MIL-53-Ox-21h (Bu4) 1.1 21 32.3 
MIL-53-Ox-68h (Bu5) 1.1 68 33.2 

PXRD: Abbildung 69. 

NMR: 1H-NMR-Spektrum (600 MHz, NaOD/D2O): δ 7.51 (s, 4H), 7.26 (s, 1H), 1.92 (s, 1H). 

 
Abbildung 120 1H-NMR-Spektrum (600 MHz, NaOD/D2O) von MIL-53-TDC(SO2) (Bu5). 

IR: v(C–SO2–C) 1330 cm–1, 1150 cm–1 und 1100 cm–1 (Abbildung 70, links). 

Raman: 1640 cm–1, 1581 cm–1, v(C–SO2–C) 1290 cm–1 (Abbildung 70, rechts). 

XPS: MIL-53-Ox-21h (Bu3) (Abbildung 71). 

N2-Sorption: Tabelle 6, Abbildung 73; links. 

H2O-Sorption: Abbildung 73; rechts. 
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REM: Abbildung 72. 

Oxidation von CAU-23 

Im Vorfeld der Reaktion wurde ein Stabilitätstest von CAU-23 (L2) in 24 mL Aceton bei ca. 

5 °C durchgeführt. Nach 2 h, 22 h und 96 h wurden Proben entnommen und diese per 

PXRD-Messungen analysiert. Hierbei konnten keine Veränderungen beobachtet werden. 

Zu 30 mg (0.14 mmol) CAU-23 (L2) wurde eine DMDO-Aceton-Lösung hinzugegeben und 

der Ansatz für einen bestimmten Zeitraum bei ca. 5 °C stehen gelassen. Im Anschluss 

wurde die DMDO-Aceton-Lösung im Vakuum vollständig entfernt. Im Vorfeld der 

Synthese von CAU-23(SO2) (Bu1) und (Bu3) wurde CAU-23 (L2) über Nacht bei 120 °C 

aktiviert. CAU-23 (L2) wurde im Vorfeld der Synthese von CAU-23(SO2) (Bu2) nicht 

aktiviert. Vor der Synthese von CAU-23(SO2) (Bu4) wurde CAU-23 (L2) für insgesamt 1.5 h 

in 5 mL Aceton geschüttelt (ein Lösungsmittelaustausch). 

Die eingesetzte Stoffmenge an DMDO, die Reaktionszeit und die Ausbeute der einzelnen 

Versuche ist in Tabelle 30 aufgelistet.  

Tabelle 30 Übersicht über die eingesetzte Stoffmenge an DMDO, die Reaktionszeit und die Ausbeute 
der einzelnen Oxidationen von CAU-23 (L2) mit DMDO. 

Bezeichnung 
DMDO 
[mmol] 

Reaktionszeit  
[h] 

Ausbeute  
[mg] 

CAU-23-Ox-2h (Bu1) 1.1 2 30 
CAU-23-Ox-5h (Bu2) 1.1 5 32 
CAU-23-Ox-21h (Bu3) 1.4 21 26 
CAU-23-Ox-68h (Bu4) 1.1 68 33 

PXRD: Abbildung 75. 

NMR: 1H-NMR-Spektrum (600 MHz, NaOD/D2O): δ 7.51 (s, 4H), 7.28 (s, 1H), 1.92 (s, 1H).  
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Abbildung 121 1H-NMR-Spektrum (600 MHz, NaOD/D2O) von CAU-23(SO2) (Bu4). 

IR: v(C–SO2–C) 1320 cm–1, 1150 cm–1 und 1115 cm–1 (Abbildung 76, links). 

Raman: 1642 cm–1, 1578 cm–1, v(C–SO2–C) 1288 cm–1 (Abbildung 76, rechts). 

TGA: 300 °C (CAU-23-Ox-21h (Bu3) Abbildung 78). 

N2-Sorption: Tabelle 8, Abbildung 79; links. 

H2O-Sorption: Abbildung 79; rechts. 

REM: CAU-23-Ox-21h (Bu3) Abbildung 77. 

5.4.5 Synthese von verschiedenen MOFs für die Messung von O2-
Sorptionsisothermen 

5.4.5.1 Synthese von UiO-67 

Die Synthese von UiO-67 wurde nach Schaate et al. durchgeführt.153 Die Ansatzgrößen 

wurden jedoch reduziert. 0.90 g (0.39 mmol) ZrCl4 und 1.1 g (9.0 mmol) Benzoesäure 

wurden in 15 mL DMF in einem Becherglas gelöst. Es wurde 0.09 g (0.39 mmol) H2BPDC 

hinzugegeben. Die Säure wurde durch Ultraschall für 3 min suspendiert. Der Ansatz wurde 

in einen Stahlautoklaven mit Teflonhülse überführt. Innerhalb von 1 h wurde die 

Suspension auf 120 °C erhitzt und die Temperatur für 24 h gehalten. In einem Zeitraum 

von 3 h wurde der Reaktionsansatz auf RT abgekühlt.  

Der bei der Reaktion entstehende Niederschlag wurde jeweils dreimal in DMF und Ethanol 

(je 30 mL) resuspendiert und bei 10000 U/min für 10 min zentrifugiert. Das Zentrifugat 

wurde dekantiert und der Niederschlag mit DMF bzw. Ethanol je einmal über Nacht bei 
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RT geschüttelt. Abschließend wurde erneut zentrifugiert, das Zentrifugat dekantiert und 

der weiße Niederschlag bei 60 °C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 

Ausbeute: 0.084 g (61%). 

PXRD: Abbildung 149. 

IR: ν = (νas C=O)COO– 1592 cm–1, (νs C=O)COO– 1407 cm–1, (δ O–C–O)COO– 735 cm–1. 
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Abbildung 122 IR-Spektren von UiO-67 und H2BPDC. 

N2-Sorption: Abbildung 148, BET-Oberfläche: 2536 m2/g (Lit.153: 3000 m2/g). 

5.4.5.2 Synthese von MIL-101(Cr) 

Die Mikrowellensynthese von Nanopartikulärem MIL-101(Cr) erfolgte in Anlehnung an 

Jhung et al.191 Cr(NO3)3·9H2O (1.59 g, 3.97 mmol), H2BDC (0.667 g, 3.97 mmol) und deion. 

H2O (20 mL) wurden in eine Teflonhülse gegeben und mit einem Glasstab verrührt. Die 

Mischung wurde anschließend in der Mikrowelle zur Reaktion gebracht. (10 min 

Aufheizen auf 210 °C, 5 min Halten, Abkühlen bis auf RT). Das erhaltene Produkt wurde 

anschließend zentrifugiert (10000 U/min, 30 min, RT) und abfiltriert (Glasfritte; Pore 4) Das 

Filtrat wurde in Ethanol in einem Autoklaven aktiviert (60 mL, 150 °C) und erneut filtriert. 

Das Produkt wurde als mikrokristalline blaues Pulver erhalten. Innerhalb einiger Wochen 

wechselte das Produkt seine Farbe von blau zu grün. 

Ausbeute: 0.83 g (52%; Lit.:191 n. a.). 

PXRD: Abbildung 154. 

N2-Sorption: Abbildung 153, BET-Oberfläche 2979 m2/g (Lit.191 3900 m2/g). 
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6. Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde in erster Linie die Herstellung von Mixed-Linker-Metall-

organischen Gerüstverbindungen (Mixed-Linker-MOFs) untersucht. Als Plattform-MOFs 

wurden dabei literaturbekannte Al-MOFs (CAU-10-H, MIL-160, CAU-23 und MIL-53-TDC) 

gewählt, die bereits für den Einsatz in der Wärmetransformation untersucht wurden und 

es nun galt, durch eine Linkerkombination die Eigenschaften für diese Anwendung zu 

optimieren. Der gewählte Mixed-Linker-Ansatz besteht aus der Verwendung von mehreren 

Linkern zur Herstellung der MOFs.  

Ausgehend von den Literatursynthesen wurden mehrere Synthesen mit unterschiedlichen 

Linkerverhältnissen durchgeführt (Abbildung 123).  

 
Abbildung 123 Übersicht der verwendeten Linker und der dazugehörigen MOFs. 

Zunächst wurden Mixed-Linker-Synthese ausgehend von den isoretikulären (cis-

verknüpften) MOFs CAU-10-H und MIL-160 durchgeführt. Dazu wurde das gewünschte 

Linkerverhältnis aus Isophthalsäure (H2IPA) und 2,5-Furandicarbonsäure (H2FDC) in einer 

Eintopfsynthese verwendet. 

Die gewählten MOFs besitzen sigmoidale H2O-Sorptionsisothermen (S-förmig) mit 

Wendepunkten (α) bei unterschiedlichen relativen Drücken.  

Unter Beibehaltung der isoretikulären Struktur von CAU-10-H und MIL-160 konnten nach 

der Mixed-Linker-Strategie kristalline und poröse Materialien mit unterschiedlichen 

Linkerverhältnissen hergestellt werden.  

Die hergestellten Materialien zeigten durchgehend hohe BET-Oberflächen und 

Porenvolumina, die Werte lagen dabei über den Erwartungen, die basierend auf den 

Anteilen von IPA und FDC und den Ergebnissen der Ausgangs-MOFs berechnet wurden 

(Abbildung 124). 
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Abbildung 124 Links: Auftragung der BET-Oberflächen und der Porenvolumina der hergestellten Mixed-
Linker-MOFs gegen den IPA-Anteil. Rechts: Auswahl der aufgenommenen H2O-Sorptionsisothermen der 
hergestellten Produkte bei 293 K. 

Infolge des zufälligen Einbaus der zwei Linkermoleküle (Solid-Solution) in ein Netzwerk 

konnten gezielt die Wassersorptionseigenschaften der hergestellten Materialien variiert 

werden. So ist der Wendepunkt (α), die Hälfte der Gesamtaufnahme, für CAU-10-H bei ca. 

0.16 p/p0 erreicht, wohingegen der Wendepunkt für MIL-160 bereits bei 0.08 p/p0 liegt. 

Abhängig vom Linkerverhältnis liegen die Wendepunkte der Mixed-Linker-Materialien 

zwischen den Grenzen der wasserstabilen Ausgangs-MOFs und zeigen so die erfolgreiche 

Änderung der Hydrophilie. 

Ausgewählte Mixed-Linker-Produkte wurden durch theoretische Rechnungen auf die 

Anwendbarkeit in thermisch angetriebenen Adsorptionskühlern bzw. 

Adsorptionswärmepumpen untersucht und zeigten ebenfalls eine Einstellbarkeit zwischen 

den Grenzen der Ausgangs-MOFs. Diese einfache Methode ermöglicht somit die gezielte 

Optimierung für bestimmte Anwendungsszenarien. 

Weiterhin zeigen berechnete Leistungszahlen (COP-Werte) der ausgewählten Produkte bei 

bestimmten Arbeitsbedingungen hohe COPH- und COPC-Werte. Insbesondere für COPH 

wurden bei niedrigen Desorptionstemperaturen von bis zu 70 °C Werte erhalten, die über 

denen der Ausgangs-MOFs lagen. Der Mixed-Linker-Ansatz ist somit eine 

vielversprechende Möglichkeit für die großtechnische Optimierung von Adsorbentien und 

basiert dabei nicht auf neu entwickelten Linkern, sondern auf der Kombination bereits 

bekannter Systeme. 

Der Mixed-Linker-Ansatz wurde anschließend auf die teilweise isostrukturellen MIL-160 

(FDC) und CAU-23 (2,5-Thiophendicarboxylat, TDC) übertragen. So besteht CAU-23 aus 

cis- und trans-verknüpften AlO6-Oktaeder-Ketten (vgl. Abbildung 40). Diese MOFs wurden 

aufgrund des größeren Unterschieds der Hydrophilie ausgewählt. 
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Für die Synthese wurde das gewünschte Linkerverhältnis aus H2TDC und H2FDC in einer 

wässrigen Rückflusssynthese umgesetzt. Die kristallinen Produkte zeigten schwankende 

BET-Oberflächen und Porenvolumina, die zumeist unter den erwarteten Werten lagen, die 

basierend auf den Anteilen von TDC und FDC und den Ergebnissen der Ausgangs-MOFs 

berechnet wurden (Abbildung 125). 
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Abbildung 125 Auftragung der BET-Oberflächen und der Porenvolumina der hergestellten Produkte gegen 
den TDC-Anteil. 

In aufgenommenen Diffraktogrammen waren charakteristische Reflexe der beiden 

Ausgangs-MOFs vorhanden, die abhängig von dem jeweiligen Anteil in ihrer Intensität 

variierten. Aufgrund der großen Ähnlichkeit der Struktur beider Ausgangs-MOFs, konnte 

keine genaue Unterscheidung erfolgen. In REM-Aufnahmen wurden teilweise 

unterschiedliche Partikelmorphologien festgestellt, die auf ein mehrphasiges Produkt 

hindeuten. Weitere durchgeführte Analysen gaben ebenfalls Hinweise auf ein mögliches 

Auftreten mehrerer MOF-Phasen nebeneinander.  

Einzig gemessene H2O-Sorptionsisothermen zeigten eindeutig das Vorhandensein von 

Phasen der in ihrem Aufbau sehr ähnlichen Ausgangs-MOFs, die in allen Produkten mit 

TDC:FDC-Anteilen zwischen 38:62 – 82:18 auftraten. Die Mehrphasigkeit konnte an 

mehreren Aufnahmeschritten in der Isotherme erkannt werden. Diese traten bei den 

jeweiligen Druckbereichen der Ausgangs-MOFs auf (Abbildung 126).  

Des Weiteren konnte anhand der Sorptionsisothermen eine weitere teilweise auftretende 

Aufnahmestufe nach 0.3 p/p0 einem Polymorph von CAU-23, dem trans-verknüpften MIL-

53-TDC, zugeordnet werden. Die rein wässrige Synthese von MIL-53-TDC ist bislang noch 

unbekannt in der Literatur. 
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Abbildung 126 H2O-Sorptionsisothermen der Ausgangs-MOFs mit Angabe der Aufnahmebereiche und 
eines gemischtphasigen MOFs. 

Für Produkte, bei denen einer der Linker im Überschuss vorliegt, wurden dagegen 

einstufige S-förmige Isothermen erhalten. Hier kann eine Bildung von Mixed-Linker-MOFs 

mit niedrigen Substitutionsgrade nicht ausgeschlossen werden. 

In weiteren Untersuchungen wurde die Synthese von CAU-23 weitergehend untersucht. 

Die in der Literatur publizierte BET-Oberfläche und das Porenvolumen konnten nicht 

reproduziert werden. Bei den Synthesen wurden neben Produkten mit zu geringen BET-

Oberflächen auch unporöse und Gemischt-Phasen erhalten.  

Eine verbesserte Reproduzierbarkeit von CAU-23 wurde durch die Zugabe geringer 

Mengen FDC zu der Synthese von CAU-23 erreicht. Das FDC verhinderte das Auftreten 

unporöser Phasen und verbesserte die Kristallinität sowie die BET-Oberfläche hergestellter 

Produkte. Die beste Reproduzierbarkeit wurde bei einer Zugabe von 20% FDC zu der 

Synthese erhalten. Die Verbesserung könnte dabei auf eine cis-dirigierende Wirkung des 

FDC in der Synthese zurückgeführt werden, die möglicherweise den Wechsel von trans- 

zu cis-Abschnitten erleichtert. 

Die Synthese von MIL-53-TDC, dem Polymorph von CAU-23, erfolgt nach Literatur in 

einem DMF/Wasser-Gemisch, wohingegen CAU-23 rein wässrig dargestellt wird.62,63,69 

Aus diesem Grund wurde basierend auf TDC und FDC eine Synthese in einem 

DMF/Wasser-Gemisch für ein 1:1-Linkerverhältnis getestet. Die Synthese wurde 

dahingehend angepasst, dass auf die Zugabe von NaOH verzichtet wurde, da die Linker in 

dem 9:1-DMF/Wasser-Gemisch löslich waren.  

Das aufgenommene Diffraktogramm des hergestellten Produktes (MIL-53TF(2.5:1)) wies 

große Übereinstimmungen mit MIL-53-TDC auf. Im Unterschied zu der rein wässrigen 

Synthese konnten keine charakteristischen Reflexe von MIL-160 zugeordnet werden. Die 
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mittels Auflösungs-1H-NMR-Spektrum bestimmten Linkeranteile (TDC:FDC: 2.5:1) zeigten 

einen deutlich bevorzugten Einbau von TDC in das Netzwerk. 

Das hergestellte MIL-53TF(2.5:1) besaß eine BET-Oberfläche von 719 m2/g und lag somit 

deutlich unter den Literaturwerten der Ausgangs-MOFs (MIL-160, MIL-53-TDC: 

1150 m2/g).62,68 Eine aufgenommene H2O-Sorptionsisotherme zeigte eine geringfügige 

Aufnahme im niedrigen Partialdruckbereich. Im weiteren Verlauf ähnelte die Form der 

Isotherme der von MIL-53-TDC, mit in geringem Ausmaß zu niedrigeren relativen 

Drücken verschobenem Aufnahmeschritt und einer für die Anwendung nachteiligen 

Hysterese, weshalb keine weiteren Synthesen für dieses System durchgeführt wurden. 

Als weiteres System wurden CAU-10-H und CAU-23 als Ausgangs-MOFs für die Mixed-

Linker-MOF-Synthese ausgewählt. Dazu wurden in einer wässrigen Synthese IPA und 

TDC mit wässrigen Lösungen von Aluminium(III)chlorid und Natriumaluminat für 24 bzw. 

48 h refluxiert. Die 24 h Synthese war nicht erfolgreich, wohingegen nach 48 h ein 

kristallines Produkt erhalten wurde. Die ermittelte BET-Oberfläche lag mit 355 m2/g 

deutlich unter den Literaturwerten der Ausgangs-MOFs (CAU-10-H: 635 m2/g; CAU-23; 

1250 m2/g)60,63, weshalb auf eine weitere Untersuchung dieses Systems verzichtet wurde. 

Aufbauend auf den Ergebnissen des CAU-10-H/MIL-160-Systems wäre der reale Einsatz 

der Mixed-Linker-Produkte in der Wärmetransformation interessant, um die Optimierung 

auch anhand experimenteller Daten zu bestätigen. Hierfür wäre es zunächst nötig die 

pulvrigen Produkte in eine geeignetere Form bringen, z. B. durch die Herstellung eines 

MOF-Polymer-Komposits. Des Weiteren wären weitere Mixed-Linker-Systeme basierend 

auf MOFs mit isostrukturellem Aufbau denkbar. 

Als weiteres Themengebiet wurde die Einbringung von Harnstoff-Funktionen in 

verschiedene MOFs untersucht, wodurch die Möglichkeit besteht 

Wasserstoffbrückenbindungen auszubilden, die interessante Änderungen in den 

Sorptionseigenschaften verschiedener Gase (H2O, SO2 oder NH3) bewirken können. Dazu 

wurden ein bereits literaturbekannter Harnstoff-haltiger-Linker (Urea-BPDC-H2) und ein 

neu entwickelter V-förmiger Linker (PUIP) für die Synthese von verschiedenen MOFs 

hergestellt. 

Als Erstes wurde das bekannte System mit der Formel [Zn2(Urea-BPDC)2(X)] (X = Co-

Ligand) auf den neuen Co-Liganden 1,2-Bis(4-pyridyl)ethen (bpee) übertragen.150 In 

mehreren Synthesen mit variierten Synthesebedingungen konnten reproduzierbare 
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kristalline Produkte erhalten werden. Die Synthese eines für die Einkristalldiffraktometrie 

geeigneten Kristallansatzes war jedoch nicht erfolgreich. 

Der Linker Urea-BPDC-H2 wurde weitergehend für die Synthese UiO-67-analoger 

Strukturen verwendet. Hierbei wurden Mixed-Linker-Ansätze mit 10% bzw. 20% Urea-

BPDC hergestellt sowie eine Synthese nur mit dem funktionalisiertem Urea-BPDC 

durchgeführt. Für alle Ansätze konnten UiO-67-analoge Strukturen erhalten werden 

(Abbildung 127, links). 
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Abbildung 127 Links: PXRDs von aus den Mutterlaugen entnommenen Proben von UiO-67 und Mixed-
Linker-UiO-67-Urea-MOFs. Als Referenz ist das simulierte Diffraktogramm von UiO-67 aufgetragen (CSD-
Refcode: WIZMAV; CCDC 960486).34 Rechts: H2O-Sorptionsisothermen von hergestellten UiO-67- und 
funktionalisierten UiO-67-Urea-MOFs bei 293 K. 

Während beide Mixed-Linker-Ansätze unter Strukturerhalt durch überkritische Trocknung 

aktiviert werden konnten, zeigte UiO-67-Urea (100%) einen starken Kristallinitätsverlust. 

Die hergestellten Mixed-Linker-Produkte wiesen hohe BET-Oberflächen von 2426 m2/g 

(UiO-67-Urea (10%)) und 2299 m2/g (UiO-67-Urea (20%)) auf und wurden anschließend 

mittels H2O-Sorption untersucht. Hierbei zeigte UiO-67-Urea (20%) eine S-förmige 

Isotherme bei 0.5 p/p0 und eine sehr hohe Gesamtkapazität von 545 mg/g (0.9 p/p0). Trotz 

der hohen Aufnahmekapazität eignen sich die Mixed-Linker-Produkte nicht für die 

Anwendung in der Wassersorption, da die MOF-Strukturen, analog zu UiO-67, durch 

Kapillarkräfte bei der Desorption zerstört wurden. 

Interessant für weitere Arbeiten wäre die Untersuchung weiterer unbedenklicher 

Arbeitsmittel für die Wärmetransformation, wie z. B. Methanol oder Ethanol. Das Problem 

der Zerstörung des Netzwerks bei der Desorption könnte so umgangen werden und die 

Harnstoff-Gruppen könnten weiterhin über Wasserstoffbrückenbindungen mit dem 

Adsorbat interagieren.  

Der neu entwickelte Linker 5-(3-(Pyridin-4-yl)ureido)isophthalsäure (H2PUIP) wurde für 

die Synthese von Cu- und Zn-MOFs in verschiedenen Synthesen mit variierten 
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Reaktionsbedingungen eingesetzt. Für beide Systeme konnten erfolgreich kristalline 

Produkte synthetisiert werden, die allerdings für weitere Untersuchungen zu instabil 

waren. Nach Entfernung des Lösungsmittels konnte abhängig von der eingesetzten 

Trocknungsmethode ein Verlust bzw. eine starke Änderung der Kristallinität/Struktur 

beobachtet werden (Abbildung 128). 
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Abbildung 128 Links: Exemplarische PXRDs eines Produktes einer Zn-PUIP-Synthese nach 
unterschiedlichen Trocknungszeiten. Rechts: Fotografien eines Produktes der Zn-PUIP-Synthesen in 
Mutterlösung (oben) und nach dem Austrocknen (unten). 

Ein weiteres durchgeführtes Projekt war die pre- bzw. post-synthetische Oxidation von 

TDC-haltigen MOFs (MIL-53-TDC und CAU-23), die eine deutliche Änderung der 

Gassorptionseigenschaften bewirken sollte. 

Die pre-synthetische Oxidation wurde mit H2TDC und Me2TDC nach verschiedenen 

Oxidationsprotokollen durchgeführt. Aus den Produkten der pre-synthetischen Oxidation 

konnten keine kristallinen MOFs hergestellt werden. 

Die post-synthetische Oxidation erfolgte mit MIL-53-TDC und CAU-23 nach mehreren 

Oxidationsprotokollen, wobei für die Umsetzung mit Dimethyldioxiran (DMDO) die 

vielversprechendsten Ergebnisse erhalten wurden. Während für CAU-23 mit zunehmender 

Oxidationsdauer erhebliche Unterschiede in PXRDs auftraten, zeigte MIL-53-TDC nur 

geringfügig verbreiterte Reflexe. 

Exemplarisch wurde die Oxidation für eine eingesetzte MIL-53-TDC-Probe durch XPS-

Messungen nachgewiesen. In der Probe konnte eine Mischung aus Thiophen-, Sulfoxid- 

und Sulfon-Gruppen bestimmt werden. Die Oxidation war dementsprechend teilweise 

erfolgreich. 

Aufgenommene H2O-Sorptionsisothermen zeigten für beide MOF-Systeme nach der 

Oxidation deutliche Verschiebungen der Aufnahme zu niedrigeren relativen Drücken und 

somit eine erhöhte Hydrophilie. Jedoch wurden für beide Produkte deutlich sichtbare 

Hysteresen erhalten. Zusätzlich verblieb nach der Sorption Wasser in den Poren der 
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oxidierten Produkte, welches durch erhöhte Desorptionstemperaturen entfernt werden 

müsste und somit für die Anwendung von Nachteil ist (Abbildung 129). 
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Abbildung 129 H2O-Sorptionsisothermen von ausgewählten Oxidationsproben und den Ausgangs-MOFs 
bei 293 K (links: MIL-53-TDC; rechts: CAU-23). 

In dem letzten Themenbereich wurden ausgewählte MOFs für die Anwendung in der O2-

Sorption untersucht. Dazu wurden bei equilibrierten 90 K Sorptionsisothermen 

aufgenommen. Hier zeigten besonders die mikroporösen MOFs MIL-160, AlFUM und 

UiO-66 hohe Aufnahmen bei sehr niedrigen relativen Drücken. Die höchsten 

Gesamtaufnahmen wurden dagegen für die u. a. mesoporösen MOFs NU-1000 und 

MIL-101(Cr) erhalten.  

Mittels weiterer N2-Sorptionsmessungen bei 90 K konnten O2/N2-IAST-Selektivitäten der 

MOFs simuliert werden. Hierbei zeigte UiO-66 im niedrigen Druckbereich die höchsten 

Selektivitäten. In nachfolgenden Untersuchungen könnten die O2/N2-Trenneigenschaften 

von UiO-66 in Mixed-Matrix-Membranen mit verschiedenen Polymeren und MOF-

Beladungen untersucht werden. Weitere Möglichkeiten die Selektivität für O2 zu erhöhen 

sind die Verwendung von MOFs mit kleineren Porenradien (3.38 – 4.50 Å) oder freien 

Koordinationsstellen, die eine Bindung mit O2 eingehen können. 
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Abbildung 130 Simulierte O2/N2-IAST-Selektivitäten der vermessenen MOFs mit O2/N2 21:79 bei 90 K. 
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7. Anhang 

1H-NMR-Spektren von synthetisierten Produkten 

Synthese von CAU-23 unter Zugabe von geringen Mengen H2FDC 

 
Abbildung 131 1H-NMR-Spektrum von TF (1/4) 98:02 1107 m2/g nach Auflösung in 5% NaOD in D2O. 

 
Abbildung 132 1H-NMR-Spektrum von TF (1/4) 98:02 888 m2/g nach Auflösung in 5% NaOD in D2O. 
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Abbildung 133 1H-NMR-Spektrum von TF (1/4) 98:02 1003 m2/g nach Auflösung in 5% NaOD in D2O. 

 
Abbildung 134 1H-NMR-Spektrum von TF (1/4) 93:07 1164 m2/g nach Auflösung in 5% NaOD in D2O. 
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Abbildung 135 1H-NMR-Spektrum von TF (1/4) 94:06 1147 m2/g nach Auflösung in 5% NaOD in D2O. 

 
Abbildung 136 1H-NMR-Spektrum von TF (1/4) 94:06 1157 m2/g nach Auflösung in 5% NaOD in D2O. 
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Abbildung 137 1H-NMR-Spektrum von TF (1/4) 84:16 1126 m2/g nach Auflösung in 5% NaOD in D2O. 

 
Abbildung 138 1H-NMR-Spektrum von TF (1/4) 86:14 1048 m2/g nach Auflösung in 5% NaOD in D2O. 



251 

 

 
Abbildung 139 1H-NMR-Spektrum von TF (1/4) 75:25 1107 m2/g nach Auflösung in 5% NaOD in D2O. 

Synthese von schwefelhaltigen MOFs in verschiedenen Oxidationsstufen 

DMDO-Konzentrationsbestimmung nach Adam et al.  
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Abbildung 140 1H-NMR-Spektrum (600 MHz, Aceton-d6) von Triphenylphosphan. 

NMR: 1H-NMR (600 MHz, Aceton-d6): δ 7.27 – 7.40 (m). 
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Abbildung 141 1H-NMR-Spektrum (600 MHz, Aceton-d6) der Umsetzung von Triphenylphosphan zu 
Triphenylphosphanoxid zur Bestimmung der DMDO-Konzentration von DMDO (T3). 

NMR: 1H-NMR (600 MHz, Aceton-d6): δ 7.51 – 7.72 (m, 1H), 7.27 – 7.40 (m, 4H), 3.23 (s, 7H). 
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Charakterisierungen der für die O2/N2-Trennung verwendeten MOFs 

AlFUM 
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Abbildung 142 Links: O2-Sorptionsisotherme von AlFUM bei 90 K. Rechts: Vergleich der 
Sorptionsisothermen von O2 (90 K) und N2 (77 K) vor und nach der O2-Sorption. Gefüllte Symbole: 
Adsorption; leere Symbole: Desorption. 
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Abbildung 143 PXRDs von AlFUM vor und nach der O2-Sorption. Als Referenz ist das simulierte 
Diffraktogramm von AlFUM aufgetragen (CSD-Refcode DOYBEA; CCDC 1051975).192 
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Abbildung 144 Links: O2-Sorptionsisotherme von MIL-160 bei 90 K. Rechts: Vergleich der 
Sorptionsisothermen von O2 (90 K) und N2 (77 K) vor und nach der O2-Sorption. Gefüllte Symbole: 
Adsorption; leere Symbole: Desorption. 

Es konnte keine Desorption der O2-Sorptionsmessung von MIL-160 aufgenommen werden. 
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Abbildung 145 PXRDs von MIL-160 vor und nach der O2-Sorption. Als Referenz ist das simulierte 
Diffraktogramm von MIL-160 (CSD-Refcode: PIBZOS; CCDC 1828694) aufgetragen.144 
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Abbildung 146 Links: O2-Sorptionsisotherme von UiO-66 bei 90 K. Rechts: Vergleich der 
Sorptionsisothermen von O2 (90 K) und N2 (77 K) vor und nach der O2-Sorption. Gefüllte Symbole: 
Adsorption; leere Symbole: Desorption.  
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Abbildung 147 PXRDs von UiO-66 vor und nach der O2-Sorption. Als Referenz ist das simulierte 
Diffraktogramm von UiO-66 aufgetragen (CSD-Refcode RUBTAK02; CCDC 837796).193 
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UiO-67 
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Abbildung 148 Links: O2-Sorptionsisotherme von UiO-67 bei 90 K. Rechts: Vergleich der 
Sorptionsisothermen von O2 (90 K) und N2 (77 K) vor der O2-Sorption. Gefüllte Symbole: Adsorption; leere 
Symbole: Desorption. 
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Abbildung 149 PXRDs von UiO-67 vor und nach der O2-Sorption. Als Referenz ist das simulierte 
Diffraktogramm von UiO-67 aufgetragen (CSD-Refcode WIZMAV; CCDC 960486).154 
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Abbildung 150 Links: O2-Sorptionsisotherme von ZrFUM bei 90 K. Rechts: Vergleich der 
Sorptionsisothermen von O2 (90 K) und N2 (77 K) vor und nach der O2-Sorption. Gefüllte Symbole: 
Adsorption; leere Symbole: Desorption. 
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Abbildung 151 Links: PXRDs von ZrFUM vor und nach der O2-Sorption. Als Referenz ist das simulierte 
Diffraktogramm von ZrFUM aufgetragen (CSD-Refcode BOHJOZ; CCDC 1002676).194 Rechts: PXRDs von 
ZrFUM vor und nach der O2-Sorption. Als Referenzen sind die Diffraktogramme von ZrFUM (CSD-Refcode 
BOHJOZ; CCDC 1002676)194 MIL-140A (CSD-Refcode ZONBAH; CCDC 905026)195 und UiO-66 (CSD-Refcode 
RUBTAK02; CCDC 837796)193 aufgetragen. 
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Abbildung 152 Links: O2-Sorptionsisotherme von verschiedenen ZrFUM-Proben bei 90 K. Gefüllte 
Symbole: Adsorption; leere Symbole: Desorption. Rechts: Vergleich der PXRDs vor und nach der O2-Sorption. 

MIL-101(Cr) 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

200

400

600

800

1000

1200

O
2 

up
ta

ke
 [c

m
3 /

g]

Relative pressure p/p0 [–]

 nanoMIL-101(Cr)

 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0

300

600

900

1200

1500

1800

G
as

 u
pt

ak
e 

[c
m

3 /
g]

Relative pressure p/p0 [–]

 nanoMIL-101(Cr) O2 @ 90.15 K
 nanoMIL-101(Cr) N2 after O2 @ 77 K
 nanoMIL-101(Cr) N2 @ 77 K

 
Abbildung 153 Links: O2-Sorptionsisotherme von MIL-101(Cr) bei 90 K. Rechts: Vergleich der 
Sorptionsisothermen von O2 (90 K) und N2 (77 K) vor und nach der O2-Sorption. Gefüllte Symbole: 
Adsorption; leere Symbole: Desorption. 
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Abbildung 154 PXRDs von MIL-101(Cr) vor und nach der O2-Sorption. Als Referenz ist das simulierte 
Diffraktogramm von MIL-101(Cr) aufgetragen (CSD-Refcode OCUNAC; CCDC 605510).26,27 
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Abbildung 155 Links: O2-Sorptionsisotherme von NU-1000 bei 90 K. Rechts: Vergleich der 
Sorptionsisothermen von O2 (90 K) und N2 (77 K) vor und nach der O2-Sorption. Gefüllte Symbole: 
Adsorption; leere Symbole: Desorption. 
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Abbildung 156 PXRDs von NU-1000 vor und nach der O2-Sorption. Als Referenz ist das simulierte 
Diffraktogramm von NU-1000 aufgetragen (CSD-Refcode FIFFUX; CCDC 955328).196 
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MOF-177 
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Abbildung 157 Links: O2-Sorptionsisotherme von MOF-177 bei 90 K. Rechts: Vergleich der 
Sorptionsisothermen von O2 (90 K) und N2 (77 K) vor und nach der O2-Sorption. Gefüllte Symbole: 
Adsorption; leere Symbole: Desorption. 
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Abbildung 158 PXRDs von MOF-177 vor und nach der O2-Sorption. Als Referenz ist das simulierte 
Diffraktogramm von MOF-177 aufgetragen (CSD-Refcode ERIRIG; CCDC 230642).197 
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Abbildung 159 Links: O2-Sorptionsisotherme von Basolite F300 bei 90 K. Rechts: Vergleich der 
Sorptionsisothermen von O2 (90 K) und N2 (77 K) vor und nach der O2-Sorption. Gefüllte Symbole: 
Adsorption; leere Symbole: Desorption. 
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Abbildung 160 PXRDs von Basolite F300 vor und nach der O2-Sorption. Als Referenz ist das simulierte 
Diffraktogramm von MIL-100(Fe) aufgetragen (CSD-Refcode CIGXIA; CCDC 640536).198 
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