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Kurzzusammenfassung 
 

Bifunktionelle Liganden bestehend aus Carboxylat und Pyrazolat sind aufgrund ihres 

harten/weichen Charakters prädestiniert dafür vielfältige Koordinationsgeometrien im 

Festkörper einzugehen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der N,O-

heteroditope, bifunktionelle Ligand 4-(3,5-dimethyl-1H-pyrazol-4-yl)benzoesäure 

(H2mpba) zur Synthese neuer Kupfer basierter Metall-organischer 

Gerüstverbindungen verwendet. 

Es wurden die beiden neuen 2D MOFs sql-[Cu(Hmpba)2]·L (L= DMF oder ACN), 

welche supramolekulare Isomere zum bereits literaturbekannten 3D 

lvt-[Cu(Hmpba)2]·4MeOH·1H2O sind, synthetisiert. Die Verbindungen sql-DMF und 

sql-ACN erwiesen sich bei der Charakterisierung mittels 195 K 

CO2-Sorptionsmessung als poröse Materialien (sql-DMF-act., sql-ACN-act.) mit 

Sättigungsaufnahmen von 111 cm3/g und 90 cm3/g. Beide Materialien zeigten gute 

CO2- und CH4-Adsorptionseigenschaften bei 273 K und 293 K. Anhand der Wasser- 

und Ethanolsorption konnten die Verbindungen als hydrophob klassifiziert werden. Das 

lvt-[Cu(Hmpba)2]·4MeOH·1H2O Netzwerk konnte ebenfalls aktiviert und als poröses 

Material klassifiziert werden. Über die CO2-Sorptionsmessung bei 195 K konnte eine 

Sättigungsaufnahme von 113 cm3/g bestimmt werden. Über die Ethanol- und 

Wassersorptionsmessung konnte das Material als hydrophil klassifiziert werden. 

Darüber hinaus konnte in der lvt-[Cu(Hmpba)2]·4MeOH·1H2O Struktur das 

Kristalllösungsmittel vollständig durch Wasser ersetzt werden, so dass ein reines 

Wassernetzwerk lvt-H2O erhalten werden konnte. Dieses enthielt 3D-Anordnungen 

von S4-symmetrischen (H2O)20-Clustern.  

Mit Hilfe desselben Liganden wurde ein gemischt-valentes, kupferhaltiges 

1D-Koordinationspolymer [CuII{CuI
3(Hmpba)(mpba)2}DMF]·~3DMF erhalten, welches 

als zentralen Baustein einen {CuI
3(Hmpba)(mpba)2}2– Metallo-Linker enthält, bei 

welchem gemäß des HSAB-Prinzips das verhältnismäßig weichere Pyrazolat das 

weichere CuI linear koordiniert. Dieser Metallo-Linker verbindet dann die härteren CuII-

Ionen über seine härteren Carboxylat-Gruppen zu einer Kettenstruktur. Zwei CuII-Ionen 

bilden eine Schaufelradeinheit ähnlich derer von HKUST-1. Die parallelen Ketten sind 

durch das gemeinsame R2
2(8)-Wasserstoffbrückenmotiv der einfach deprotonierten 

Carboxylat-Gruppe des Linkers zu supramolekularen Schichten verbunden. Diese 

Schichten werden durch CuI-CuI-Wechselwirkungen zu einer supramolekularen 3D-

Anordnung weiter verbunden.  



 

 

Aufbauend auf dieser Arbeit, wurden dann drei neue bimetallische MOFs 

[Me2NH2][Zn4{CuI
3(mpba)3}3Me2NH(DMF)2] (1), [Zn6{CuI

3(mpba)3}4(DMF)5 (2) und 

[{Zn3{CuI
3(mpba)3}2(DMF)3(H2O)][Zn4(µ4-O){CuI

3(mpba)3}2(H2O)4] (3) mit 

verschiedenen ZnII-Koordinationsumgebungen hergestellt umso ein potenziell poröses 

Material zu erhalten. Die drei erhaltenen Verbindungen bestehen alle aus den 

dreieckigen und dreikernigen 3-c {CuI
3(mpba)3}3- Metallzyklus, welcher als 

Tricarboxylat-Linker zwischen den verschiedenen 4-6-c {Znx(O)y(COO)z} (x=2-4, y=0-

1, z=4-6) Sekundärbausteinen fungiert. Die {CuI
3(pz)3}-Anteile (pz=pyrazolat) in 

allen drei Strukturen sind durch kuprophile Wechselwirkungen in unendliche 

Säulen gestapelt. Die geometrisch variablen Zn-Cluster passen sich dabei der 

gestapelten Orientierung der Carboxylatgruppen der {CuI
3(mpba)3}3– Metallzyklen 

an. Als Resultat können die gebildeten Strukturen als Ableitung gestapelter, 

wabenförmiger, hexagonaler Netze (hcb= honeycomb) durch ‘Fusion’ 

alternierender gestapelter Knoten betrachtet werden. Die Verbindung 3 (3-act.) 

stellte sich bei der Charakterisierung als permanent poröses Material mit einer BET 

Oberfläche von 762 m2/g, gemessen über eine 87 K Ar-Sorptionsmessung, und guten 

CO2- und CH4-Adsorptionseigenschaften bei 273 K und 293 K heraus. 

 

  



 

 

Abstract 
Bifunctional ligands, consisting of carboxylate and pyrazolate, are predestined to form 

diverse coordination geometries in the solid state due to their hard/soft character. In 

this work, the N,O-heteroditopic, bifunctional ligand 4-(3,5-dimethyl-1H-pyrazol-4-yl)-

benzoic acid ) (H2mpba) was used to synthesize new metal-organic frameworks.  

The two novel 2D MOFs sql-[Cu(Hmpba)2]-L (L= DMF or ACN) were synthesized, 

which are supramolecular isomers to 3D lvt-[Cu(Hmpba)2]·4MeOH·1H2O. The material 

sql-DMF and sql-ACN are porous materials (sql-DMF-act., sql-ACN-act.) with 

Lagmuire surface areas of 111 cm3/g and 90 cm3/g, respectively, using a 195 K CO2 

sorption measurement. Both materials showed good CO2 and CH4 adsorption 

properties and could be classified as hydrophobic materials based on water and 

ethanol sorption measurements. Additionally, lvt-[Cu(Hmpba)2]·4MeOH·1H2O could 

also be activated and classified as porous material by CO2 sorption measurement at 

195 K with a Lagmuire surface area of 113 cm3/g. Based on ethanol and water sorption 

measurements, this material could be classified as hydrophilic. Furthermore, in the lvt-
[Cu(Hmpba)2]·4MeOH·1H2O structure, the crystalline solvent was completely replaced 

by water, resulting into a pure water network lvt-H2O, which contained 3D arrays of S4-

symmetric (H2O)20 clusters.  

In addition, a mixed-valent copper-containing 1D coordination polymer 

[CuII{CuI
3(Hmpba)(mpba)2}DMF]·~3DMF was obtained by using H2mpba, which 

contains a {CuI
3(Hmpba)(mpba)2}2- metallo-linker as the central building block. 

According to the HSAB concept, the relatively softer pyrazolate coordinates linear the 

softer CuI. This metallo-linker linked the harder CuII ions with its harder carboxylate 

groups to form a chain structure. Two CuII ions form a paddle-wheel unit similar to 

HKUST-1. The parallel chains form supramolecular layers by the common R2
2(8) 

hydrogen bond motif of the single deprotonated carboxylate group of the linker. These 

layers were further connected by CuI-CuI interactions to form a 3D supramolecular 

arrangement.  

Based on this results, three novel bimetallic MOFs 

[Me2NH2][Zn4{CuI
3(mpba)3}3Me2NH(DMF)2] (1), [Zn6{CuI

3(mpba)3}4(DMF)5] (2) and 

[{Zn3{CuI
3(mpba)3}2(DMF)3(H2O)][Zn4(µ4-O){CuI

3(mpba)3}2(H2O)4] (3) ) with different 

ZnII coordination environments were synthesized to get a potential porose compound. 

All the three compounds contain the triangular and trinuclear 3-c {CuI
3(mpba)3}3- metal 

cycle, which act as a tricarboxylate linker between the 4-6-c {Znx(O)y(COO)z} (x=2-4, 

y=0-1, z=4-6) secondary building units. The {CuI
3(pz)3} (pz=pyrazolate) moieties in all 

three structures are stacked into infinite columns by cuprophilic interactions. The 



 

 

geometrically variable Zn clusters thereby match the stacked orientation of the 

carboxylate groups of the {CuI
3(mpba)3}3- metal cycles. On this point of view, the formed 

structures could consider as derivatives of stacked hexagonal networks (hcb = 

honecomb) by 'fusion' of alternating stacked nodes. The compound 3 (3-act.) was 

characterized by 87 K Ar sorption measurement as a meso-microporous material with 

a BET surface area of 762 m2/g. Furthermore, the material showed good CO2 and CH4 

adsorption properties. 
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FDM Fudan Material 

H2dmpz-ba  3,5-dimethyl-4-caboxypyrazole  
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der Harten und Weichen Säuren und 

Basen) 

IRMOF IsoReticular Metal-Organic Framework 

(lat. reticulum = Netz) 

IUPAC   International Union of Pure and Applied 

Chemistry 

MOF   Metal-organic Framework (Metall-

organische Gerüstverbindung) 

NMP  N-Methyl-2-pyrrolidon 

PCN  Porous Coordination Network  

ppm  Parts per million 

PSM  Post synthetic modification 

SBU    Secondary building unit 
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1 Einleitung 

Metall-organische Gerüstverbindungen
Metall-organische Netzwerke, welche im Englischen als metal-organic frameworks

(MOFs) bezeichnet werden, bestehen aus der Kombination von ein- oder 

mehrwertigen Metallionen und funktionalisierten, organischen Liganden. Sie werden

nach einer Definitionsempfehlung der IUPAC als potenziell poröse zwei- und 

dreidimensionale Koordinationsnetzwerke bezeichnet.1,2 Die Koordinationsnetzwerke 

selbst, sind als eine Unterkategorie der Koordinationspolymere zu verstehen, dessen 

Ursprung in der Synthese von Metall-Cyanid-Netzwerken wie dem Berliner Blau3 und 

den Hofmann-Clathraten 4 , 5 liegt. Die klassischen Werner-Komplexe der 

Zusammensetzung [M(4-Methylpyridin)4(SCN)2] (M = Co2+, Ni2+ oder Mn2+) gelten als 

Vorreiter kristalliner Koordinationspolymeren mit permanenter Porosität und der 

Adsorptionsmöglichkeit von Gasen. 6 Dementsprechend ergibt sich eine hierarchische 

Begriffsabfolge beginnend mit dem Koordinationspolymer über das 

Koordinationsnetzwerk bis hin zum MOF (Abbildung 1).2

Abbildung 1: Schema zur hierarchischen Begriffsterminologie der Koordinationspolymere,
Koordinationsnetzwerke und Metall-organischen Gerüstverbindung. Quelle: R.A. Fischer, 
Angew. Chem. 2014, 126, 7209-7214.
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Der Begriff metal-organic framework selbst wurde erstmals von Yaghi et al. im Jahre 

1995 in Publikationen verwendet, um die beiden porösen 3D-Netzwerke CuII-BIPY 

(BIPY= 4,4‘-Bipyridin) und CoII-BTC (BTC = 1,3,5-Benzoltricarboxylat) zu 

beschreiben.7,8 Das Vorhandensein von potenziellen Hohlräumen1,2 in den Materialien 

weitet die ursprüngliche Definition der MOFs auch auf Materialien mit dynamischer 

Porosität aus.9 Denn diese kann durch äußere Einflüsse wie Druck, Temperatur oder 

Gastmoleküle beeinflusst werden. Das Kriterium der Kristallinität wurde deshalb nicht 

mit in die Definition der MOFs mitaufgenommen.  

Metall-organische Gerüstverbindungen bestehen wie zuvor erwähnt, aus 

Metallkationen oder aus Metallclustern, den sog. secondary building units (abgekürzt 

SBU) die über funktionalisierte organische Liganden (Linker) zu Netzwerken weiter 

verknüpft werden. 10  Je nach Beschaffenheit der gewählten Bausteine können so 

eindimensionale Ketten, zweidimensionale Schichtstrukturen oder dreidimensionale 

Netzwerke aufgebaut werden (Abbildung 2).  
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Abbildung 2: Schematische Übersichtsdarstellung einiger Kombinationsmöglichkeiten von 
Liganden und Metall-Ionen bzw. Metall-Ligand Fragmenten zum Aufbau von 1D-, 2D-, 3D-
Strukturen. Abbildung reproduziert nach Janiak et al.11, Nachdruck mit Genehmigung der 
Royal Society of Chemistry (RSC), ©2010. 
 

Als Metallbaustein können neben den Übergangsmetallen auch Lanthanoide12 und 

Hauptgruppenelemente wie z.B Magnesium, 13 , 14  Calcium, 15 , 16  Strontium 17 , 18  oder 

Aluminium19,20 gewählt werden. Bei den Übergangsmetallen wird häufig Chrom,21,22 

Eisen, 23  Kobalt,14, 24  Kupfer, 25 , 26  Zink 27 , 28  oder Zirkonium 29 , 30  verwendet. Die 

Koordination der Metallzentren kann je nach Koordinationsgeometrie der Metalle zwei-

, drei-, vier oder sogar sechs-fach sein. 31 , 32  Die Metallatome lagern sich zu 

Metallclustern (SBU) zusammen, welche aus den Metallatomen die über verbrückende 

Teile des Liganden bzw. über einzelne Atome (Sauerstoff, Stickstoff) miteinander 

verbunden werden. In nachfolgender Abbildung 3 sind einige häufig auftretenden 

SBUs der anorganischen Metallcluster und der organischen Liganden abgebildet.33  



5 

 

 

 
Abbildung 3: Beispielhafte Darstellung einiger SBUs von Carboxylat-MOFs. O-Atom: rot, N-
Atom: grün, C-Atom: schwarz. In blau sind die anorganischen Metall-Sauerstoff Polyeder 
Einheiten abgebildet. Mit rot gekennzeichnte sind die durch Carboxylat-Kohlenstoff 
aufgespannten Polygon oder Polyeder (SBU). In grün sind die organischen SBUs dargestellt. 
Nachdruck mit Genehmigung von Ref. 33 Copyrigth 2013 Springer Nature. 
 

Die Funktionalität der Liganden ermöglicht eine Koordination dieser an die 

Metallzentren. Diese Funktionalität kann z.B. durch Carboxylate, Phosphonate oder N-

Heterozyklen mit freien Elektronenpaaren von Stickstoffatomen und/oder einer NH-

Funktion gewährleistet sein (Abbildung 4).  
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Abbildung 4: Darstellung ausgewählter Carbonsäure-, Stickstoff-basierter-, Phosphonat- und 
bifunktioneller-Linker. Die Funktionalitäten sind mit entsprechenden Farben hervorgehoben. 
 

Besonders Azole werden in der MOF Chemie gerne eingesetzt, da diese den Vorteil 

gegenüber anderer N-Heterozyklen-basierten Liganden haben, gerichtete und äußerst 

inerte koordinative Bindungen zu Metallkationen einzugehen. Die N-Donoratome in 

den Azolen sind, wie die im Pyridin, sp2-hybridisiert. Demzufolge ist ihre 

Koordinationschemie identisch. Azole wie Imidazol, Triazol, Tetrazol, insbesondere 

aber das Pyrazol können sowohl in neutraler als auch in ihrer anionischen Form als 

Azolate in MOFs eingebaut werden. Die Deprotonierung der Azole zum Azolat geht mit 

einer Erhöhung der Haptizität im Vergleich zu den Pyridinen einher. Neben der Lewis-

sauren pyrrolischen N-H-Gruppe besitzen Pyrazole dazu benachbart einen Lewis-

basischen, pyridinischen N-Donor. Demzufolge können Pyrazole sowohl als σ-Donor 

als auch als π-Akzeptor Ligand fungieren. Deshalb sind sie neben der hohen 

chemischen und thermischen Stabilität als Liganden besonders interessant. Galli et al. 

liefert in seiner Publikation einen umfassenden Überblick über die Pyrazolat-basierten 

teilweise porösen Koordinationspolymere.34 Das Pyrazol kann im κ1-Bindungsmodus 

sowohl deprotoniert als auch neutral vorliegen.35 Im Koordinationsmodi exo-bidentat 

(κ1- κ1-verbrückend) und endo-bidentat (κ2-chelatisierend) liegt das Pyrazol nur in der 

deprotonierten Form als Pyrazolat vor (Abbildung 5). Somit führt auch hier die 
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Deprotonierung zu einer Erhöhung der Haptizität. Nach der Lewis-Säure-Base-Theorie 

ist die Basizität ein Maß für die Fähigkeit Elektronen zu donieren. Durch die 

Deprotonierung der NH-Funktion des Pyrazols wird die Basizität erhöht, wodurch eine 

stärkere Metall-Ligand-Bindung erwartet werden kann. Wird darüber hinaus das 

HSAB-Konzept (auch Pearson-Konzept genannt) mitberücksichtigt, kann die hohe 

chemische und thermische Stabilität der Pyrazole sowie der Azole im Allgemeinen mit 

späten Übergangmetallen gut erklärt werden.36,37 Denn im Verständnis des HSAB-

Konzeptes ist das Pyrazol im Vergleich zu Carboxylaten als eher weiche Lewis-Base 

und die niedrig geladenen Übergangsmetalle als weiche Lewissäure zu verstehen.38,39 

Besonders stabile Komplexe sind mit einwertigen Metallkationen wie Cu(I), Ag(I) und 

Au(I) zu erwarten,40 in denen der κ1-κ1-verbrückende Koordinationsmodus, welcher 

analog zu dem in Carboxylat-SBUs von Carboxylat-basierten MOFs, anzutreffen ist 

(Abbildung 5). Der Synergismus zwischen den Koordinationsmodi der Carboxylate und 

der Pyrazolate in MOFs wurde erstmals von Chen et al. gezogen.41 
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monodentat endo-bidentat exo-bidentat

- - -

 
Abbildung 5: Vergleichende Darstellung der gängigen Koordinationsmodi des Pyrazolats mit 
denen des Carboxylats.  
 

Neben dem Einsatz von Linkern mit nur einer Art von funktionellen Gruppen, werden 

immer häufiger Ligandsysteme mit verschiedenen funktionellen-Gruppen kombiniert 

z.B Dicarboxylate mit Bipyridinen 42 oder Bipyrazolen 43, 44 . Dies ermöglicht weitere 

Variation der MOF-Strukturen und damit einhergehend der Einfluss auf deren 

Eigenschaften. Dies führte zur Entwicklung bifunktioneller (heteroditoper) Liganden 

wie Pyridin-carboxylate,45,46 Phosphonat-carboxylate,47,48,49 Pyrazolat-phosphonate,50 

aber auch zu den für diese Arbeit sehr interessanten Pyrazolat-carboxylaten51,52,53,54 

(Abbildung 4).  

Dabei wurden bifunktionelle doppelt deprotonierte Pyrazolat-carboxylat Liganden 

gezielt eingesetzt, um stabilere Versionen ihrer Dicarboxylat-Analoga zu 

synthetisieren, da die Metall-pyrazolat-Bindung im Vergleich zur Metall-carboxylat-

Bindung einen höheren kovalenten Charakter aufweist. So synthetisierte Janiak et al.55 

mit Hilfe der dianionischen Form des bifunktionellen Liganden 3,5-dimethyl-4-
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caboxypyrazol (H2dmpz-ba) und KobaltII-Ionen bzw. ZinkII-Ionen das MOF-5-Analogon 

[M4(µ4-O)(dmpz-ba)3]. In diesem {M4(μ4-O)-(pz/COO)6}-Cluster besteht die SBU wie in 

MOF-5 aus einem Sauerstoffatom, welches tetraedrisch von den Zink-Ionen bzw. 

Kobalt-Ionen umgeben ist. Eine Verbrückung der einzelnen Cluster erfolgt jeweils 

durch den Hdmpz-ba-Liganden analog zum dicarboxylischen Terephthalat Liganden 

im MOF-5. Jedoch sind die bifunktionellen Liganden nicht gleichmäßig verteilt, sodass 

die {M4(μ4-O)}-Cluster eine unterschiedliche Pyrazolat- und eine Carboxylat-

Umgebung besitzen. Dabei hervorzuheben ist allerdings, dass Pyrazolat und 

Carboxylat gemeinsame Cluster ausbilden können, in denen beide aufgrund der 

ähnlichen Koordinationsmodi (κ1-κ1-verbrückend) gegenseitig substituiert werden 

können. Darüber hinaus gibt es auch die Möglichkeit, dass Carboxylat und Pyrazolat 

ein gemeinsames Cluster formen, wobei aber die beiden Funktionalitäten 

unterschiedliche Koordinationsmodi aufweisen. 56 , 57  Neben der Ausbildung eines 

gemeinsamen Clusters können sich auch getrennte Metall-Pyrazolat und Metall-

Carboxylat SBUs ausbilden. Als Beispiel hierfür dient die Arbeit von Wei et al. 58 

welcher den H2dmpz-ba-Liganden zum Aufbau eines 3D porösen 

Koordinationspolymers (PCN-91) benutzte, welches aus einem getrennten CuII-

Paddle-Wheel-Cluster und der trigonalen {CuI
3(mpba)3}3–-SBU besteht.  

 

(a) (b) (c)  

Abbildung 6: Darstellung des CuII-Paddle-Wheel-Cluster (a) und der trigonalen {CuI3(mpba)3}3–

-SBU (b) in PCN-91 (c) (Refcode MILROQ)58 Das Bild wurde mit dem Darstellungsprogramm 
Diamond 4.0 erzeugt.59  
 

Neben der Herstellung von mono-metallischen Verbindungen auf Basis von 

bifunktionellen Carboxylat-Pyrazolat-Liganden können auch gemischt metallische 

Verbindungen hergestellt werden, 60 , 61  wodurch die Eigenschaften und damit die 

Anwendungsvielfalt der MOFs allgemein noch einmal erweitert werden kann.62 Die 

Schwierigkeit hierbei besteht allerdings darin geeignete Syntheseparameter zu finden 
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damit sich beide Cluster getrennt voneinander ausbilden. Denn die Wahl der 

Synthesebedingungen hat einen erheblichen Einfluss auf die spätere MOF-Struktur im 

Allgemeinen.64 Neben der Wahl des verwendeten Metallsalzes/Metallanions (Acetat, 

Chlorid, Nitrat, Sulfat usw.), dem Linker (de- oder protonierte Form), den 

verschiedenen Lösungsmitteln sowie den Reaktionsparametern Druck, Temperatur 

und Zeit, kann auch zwischen den verschiedenen Synthesearten gewählt werden. 

Grundsätzlich gibt es für die Synthese von Metall-organischen Gerüstverbindungen ein 

breites Spektrum an Synthesemethoden. Oft benutzt werden 

Niedertemperatursynthesen bei denen sich die Reaktionstemperatur zwischen 

Raumtemperatur und dem Siedepunkt des eingesetzten Lösungsmittels befindet. 

Werden Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur und bei Normaldruck gewählt, 

spricht man von Hydro- (wenn das Lösungsmittel Wasser ist) bzw. 

Solvothermalsynthese. Dabei werden der Linker und das Metallsalz in einem 

Lösungsmittel oder Lösungsmittelgemisch gelöst und anschließend zur Kristallisation 

unter Selbstassemblierung der eingesetzten bzw. in situ gebildeten SBUs in ein 

abgeschlossenes Reaktionsgefäß (Autoklaven oder Pyrex-Röhrchen) gegeben und für 

eine bestimmte Zeit bei einer bestimmten Temperatur oder einem Temperaturprogram 

in einen Ofen gegeben. Auf diese Weise können sowohl einkristalline MOFs als auch 

kristalline Pulver-MOFs synthetisiert werden. Des Weiteren können MOFs z.B. über 

Mikrowellensynthesen, elektrochemische Synthesen oder mechanochemisch 

(Kugelmühle) hergestellt werden (Abbildung 7).63  

 

 
Abbildung 7: Übersichtsgrafik über die verschiedenen Synthesemethoden für MOFs (oben), 
mögliche Reaktionstemperaturen (mittig) und mögliche Reaktionsprodukte (unten). Abbildung 
entnommen aus Ref.63 mit Genehmigung, Copyright ©2012, American Chemical Society. 
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Um die Kristallqualität und Kristallgröße positiv zu beeinflussen, können auch Additive 

wie Modulatoren zur Synthese hinzugegeben werden. Modulatoren verlangsamen 

dabei die Nukleation und damit das Kristallwachstum, in dem die Modulatoren, welche 

dieselbe funktionelle Gruppe wie der in der Synthese eingesetzte Linker besitzen, um 

die freien Koordinationsstellen am Metall konkurrieren. Da die Modulatoren oft 

kleinere, monodentate Moleküle sind, binden diese oft zuerst an das Metall, da sie 

sterisch weniger gehindert sind. Erst nach einiger Zeit kommt es dann zum Austausch 

der Modulator-Moleküle gegen den Linker.64,65 Durch die Zugabe von Basen (NaOH, 

KOH), 66  halogenierte Säuren (HF, HBF4, HCl) 67  oder HNO3
68  kann das 

Kristallwachstum ebenfalls verlangsamt werden, wodurch eine Kontrolle über die 

Bildungsgeschwindigkeit der Metall-Carboxylat- bzw. Metall-Pyrazolat-Bindung 

erreicht werden kann. Dadurch kann die Größe der Kristalle kontrolliert und die 

Kristallinität der MOFs verbessert werden. Oft kann durch Säurezugabe auch die 

Löslichkeit der Metallkationen durch Einstellung eines geeigneten pH-Wertes 

verbessert werden, wodurch eine Nukleation erleichtert wird. Darüber hinaus kann so 

auch das Vorliegen eines protonierten bzw. deprotonierten Liganden gewährleistet 

werden, wodurch die Koordination an ein Metallkation erleichtert wird. Als Beispiel 

hierfür können z.B Phosphonat-Liganden angeführt werden. Diese sind bzgl. ihrer pKs-

Werte gut untersucht. 69,70  

HO P OH
O

R
O P OH

O

R
O P O

O

R

- H+

+H+
- H+

+H+

1 2
pKs

 ~ 2,0
pKs

 ~ 6,5
 

Scheme 1: Die einfach deprotonierte Form (1) und die vollständig deprotonierte Form (2) mit 
den dazu gehörigen pKs-Werten eines Phosphonat-Liganden mit dem organischen Rest R. 
 

Die Synthese bimetallischer MOFs kann ebenfalls über eine solvothermale Synthese, 

auch als one-pot-synthesis bezeichnet, erfolgen.62, 71 , 72  Dabei werden die beiden 

Metallsalze sowie der Linker direkt mit dem Lösungsmittel zusammengegeben und zur 

Reaktion gebracht. Als ein Beispiel kann das von Li et al. synthetisierte FDM-4 und 

dessen Analoga FDM-5 erwähnt werden.60 FDM-4 (FDM = Fudan Material) ist ein zwei 

Komponenten MOF, welches durch die Kombination des organischen, bifunktionellen 

Liganden 4-Pyrazolcarbonsäure (H2PyC), Kupfer- und Zinknitrat in einem 

Lösungsmittelgemisch aus DMF und NMP (N-methyl-2-pyrrolidon) hergestellt wurde. 

Die porösen Verbindungen bestehen aus verschiedenen oktaedrischen Zn-basierten 
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SBUs (Zn4O(COO)6) und den dreieckigen Kupfer-Pyrazolat-Komplexen (vgl. Abbildung 

6b). 

Aufgrund der unterschiedlichen MOF-bildenden Kinetik, der in der Synthese von 

bimetallischen MOFs verwendeten Metallkationen, gibt es allerdings keine Garantie 

dafür, dass sich wirklich (stabile) bimetallische-Strukturen ausbilden. Denn oft bilden 

sich fragile Gerüste mit unvorhersehbaren Topologien oder gemischte MOF-Phasen 

aus.62, 73  Deshalb ist eine sensible Reaktionsparametersteuerung bei der direkten 

Synthese notwendig. 

Wenn eine direkte Synthese der MOFs nicht möglich ist oder um eine bessere 

Reaktionskontrolle von gemischt-metallischen MOFs zu erhalten, können 

postsynthetische Metallionen-Austauschprozesse (PSM) als Alternative genutzt 

werden. Darunter wird die chemische Modifikation eines Gerüsts, nach der 

eigentlichen Synthese, verstanden.74,75 Im Rahmen der Synthese von bimetallischen 

MOFs bedeutet dies, dass es im Sinne einer Transmetallierung (Metallmetathese) an 

den Knotenpunkten zu einem teilweisen oder vollständigen Ersatz der Metalle kommen 

kann.76 Die Geschwindigkeit und die Reversibilität des Austauschprozesses wird dabei 

maßgeblich durch die Koordinationszahl, die Wertigkeit und den Ionenradius des 

Metallions sowie durch die Umgebung der SBU und das eingesetzte Lösungsmittel 

beeinflusst. Lösungsmittel mit einer kleinen Molekülgröße wie Methanol oder Wasser 

können die Austauschrate im Vergleich zu größeren Lösungsmittelmolekülen wie 

Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid oder Diethylformamid beschleunigen.77,78 Besitzt 

das MOF eine große Gitterflexibilität können die Verzerrungen der SBU für einen 

Metallkationenaustausch leichter ermöglicht werden.79 CuII-Ionen sind besonders gut 

für eine Transmetallierung geeignet. Sie können die meisten anderen 

Übergangsmetalle der zweiten Reihe (ZnII, CdII und MnII) aufgrund ihrer hohen 

Elektronegativität ersetzen, um so kovalente Bindungen mit besserer 

thermodynamischer Stabilität zu erreichen. 80,81,82 Bei oktaedrischen Metallzentren z.B. 

würde die Stabilität dieser getreu der Irving-Williams-Reihe, welche die zunehmend 

stärkere Metall-Ligand-Wechselwirkungen in oktaedrischen high-spin Komplexen von 

3d M2+ Spezies voraus sagt, für CuII über NiII, CoII hin zum ZnII abnehmen. Grund 

hierfür ist, dass ZnII keine zusätzliche Kristallfeldstabilisierungsenergie wegen des 

vollbesetzten d-Orbitals besitzt (Abbildung 8). Diese Reihe korreliert gut mit der 

Stabilität von MOFs, welche oktaedrische (schaufelradbasierte) Struktureinheiten 

aufweisen.83,79 Deshalb gibt es in der Literatur eine Vielzahl von Beispielen in denen 

die Transmetallierung zu CuII möglich ist.84,85,86,87  
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Abbildung 8: Partielle und vollständige Transmetallierung für die erste Reihe der 
Übergangsmetallionen. Abbildung entnommen aus Ref. 76 Copyright © 2014 Chemical Society 
Review. 
 

Als Fazit aus den Synthesen von mono- und bimetallischen MOFs kann festgehalten 

werden, dass der synthetische Chemiker eine Vielzahl von Variationsmöglichkeiten 

besitzt, um seine angestrebte Verbindung zu erhalten und/oder zu optimieren. 

Dementsprechend langwierig kann eine Synthese/Syntheseoptimierung sein. Denn die 

perfekten Bedingungen zum perfekten reproduzierbaren Einkristall oder Pulver zu 

finden, kann trotz der guten theoretischen Grundlagen in der Praxis Schwierigkeiten 

bereiten. 

Das Konzept des SBU-Ansatzes hilft jedoch erheblich bei der Syntheseplanung und 

Analyse der Netzwerke und wird auch als retikuläre (netzartige) Synthese 

bezeichnet.33 Jedoch müssen für diesen crystal engineering Bauansatz gut definierte, 

starre Baueinheiten vorliegen. Das von Yaghi 2002 erhaltene Beispiel der IRMOF-

Reihe zeigt, dass es möglich ist durch suggestive Ligandverlängerung die 

Netzwerkstruktur (Topologie) beizubehalten, aber die Poren zu vergrößern um damit 

die Porosität zu erhöhen. Dieser Zusammenhang wird auch als isoretikulare 

Synthesestrategie bezeichnet. Ausgehend von dem prototypischen MOF-5 (IRMOF-1) 

konnte Yaghi et al. eine ganze Reihe weiterer MOFs mit gleicher pcu-Topologie 

synthetisieren (Abbildung 9).88 
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Abbildung 9: Einkristalline Röntgenstrukturen von IRMOF-n (n= 1-8, 10, 12, 14, 16) ohne 
Interpenetration. Zn-Koordinationsgeometrie: blaue Polyeder, O-Atom: rote Kugeln, C-Atom: 
schwarze Kugeln, Br-atome: grüne Kugeln, Aminogruppen: braune Kugeln, Die gelben Kugeln 
repräsentieren die größten van-der-Waals-Sphären, die in die Hohlräume passen würden, ohne 
die Gerüste zu berühren. Zur Übersicht fehlen die H-Atome. Nachdruck mit Genehmigung von 
Ref. 88. Copyright 2019 American Chemical Society. 
 

Das von Furukawa et al. hergestellte MOF-399 stellt ein weiteres Beispiel der 

isoretikulären Synthese dar. Das dort als Ligand verwendete 4,4',4''-(Benzol-1,3,5-triyl-

tris(benzol-4,1-diyl))tribenzoat (bbc3-) = 1,3,5-tris(4'-carboxy[1,1'-biphenyl]-4-yl-)benzol 

(tcbpb3-) stellt eine erweiterte Version des in HKUST-1 verwendeten Trimesinsäure 

(Benzol-1,3,5-tricarbonsäure, btc3-) dar.89 Ebenfalls als erweiterte Versionen des btc3- 

Liganden gilt das 4,4',4''-Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoat (btb3-), 90 , 91 , 92 , 93 , 94 , 95  4,4',4''-

(benzol-1,3,5-Triyl-tris(ethyne-2,1-diyl))tribenzoat (bte3-),93 4,4',4''-s-triazin-2,4,6-triyl-

tribenzoat (tatb3)96, 97, 98 und 4, 4',4''-(Triazin-2,4,6-triyl-tris(benzol-4,1-diyl))tribenzoat 

(tapb3-).91 
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Abbildung 10: a) Molekülstrukturen der organischen Liganden Benzol-1,3,5-tricarbonsäure 
(btc3-) und 4,4',4''-(Benzol-1,3,5-triyl-tris(benzol-4,1-diyl))tribenzoat (bbc3-); b) 
Einkristallstrukturen von HKUST-1 (MOF-199) und MOF-399. Die gelbe Kugel stellt den Platz 
im Käfig dar. Nachdruck mit Genehmigung von Ref. 91. Copyright 2011 American Chemical 
Society. 
 

Durch die Vielzahl an Variationsmöglichkeiten der Metallkationen sowie der Linker, 

besitzen die MOFs ein breites Anwendungsspektrum.99 Einen Überblick der bisherigen 

Anwendungsgebiete nach derzeitigem Forschungsstand, liefert Abbildung 11. 

 

 
Abbildung 11: Übersicht über die Vielzahl von möglichen Anwendungsbereichen der Metall-
organischen Gerüstverbindungen. Abbildung mit Copyright © 2017 mit Erlaubnis von The Royal 
Society of Chemistry in Anlehnung an Yaghi et al. 8,99 
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Aufgrund der potenziell porösen Eigenschaft der MOFs, finden diese Anwendung in 

der Gasspeicherung, -aufbereinigung und -trennung sowie in der VOC 

Sorption.100,101,102 Dabei handelt es sich um die Ad- und Desorption von flüchtigen, 

organischen Verbindungen (Methanol, Ethanol, Toluol etc.).103,104 Bei der Gastrennung 

wird sich die individuelle Eigenschaft unterschiedliche Gase unterschiedlich schnell zu 

adsorbieren zu Nutze gemacht. Die Länge der Adsorption ist hierbei von der Stärke 

der zugrundeliegenden Wechselwirkungen innerhalb des MOFs und mit dem Gas 

selbst abhängig. Besonders interessant ist hierbei die Trennung von CO2/CH4 und 

CO2/N2 Gasmischungen, denn CO2 gehört zu einem der vorherrschenden 

Treibhausgase, die die globale Erwärmung begünstigen. 105 , 106 , 107  Deshalb ist die 

Senkung der CO2-Emission zu einem der dringendsten Umweltthemen geworden. CO2 

ist mit seinem kinetischen Durchmesser von 3,3 Å im Vergleich zu den meisten 

anderen Gasen relativ klein. CH4 und N2 besitzen zum Vergleich einen kinetischen 

Durchmesser von 3,8 Å bzw. 3,2-3,6 Å. Schon in der Vergangenheit haben sich MOFs 

als ideale Kandidaten für eine selektive CO2-Trennung erwiesen. 108 , 109  Die 

Schwierigkeit bei neu synthetisierten Materialien liegt allerdings darin, MOFs mit 

Porengrößen zu entwickeln, die zwischen dem kinetischen Durchmesser von CO2 und 

den anderen zu selektierenden Gasen liegen. Allerdings ist dies in der Praxis eine 

größere Herausforderung, denn es gibt auch Materialien, die trotz größerer Poren kein 

N2 oder Ar aufnehmen können (kinetischer Molekularsiebeffekt), wodurch diese dann 

eine hohe CO2 Selektivität aufweisen.110,111,53 Besitzt das MOF funktionelle Gruppen 

wie Amine 112 , 113 , 114oder ist strukturell flexibel,53, 115 , 116 , 117 kann dies auch die CO2 

Selektivität erhöhen. Strukturell flexibel meint dabei, dass sich das Volumen der 

Elementarzelle während des Adsorptionsprozesses ändert. Dabei sollten zwischen 

dem breathing Effekt der Struktur und dem sogenannten „gate-opening“, 

unterschieden werden.102 Das „gate-opening“ äußert sich in einer Diskontinuität in der 

Adsorptionsisotherme. Dabei wird oft ein „Sprung“ der Adsorptionsisotherme 

beobachtet (vgl. Abbildung 12). An diesem Punkt findet der Übergang einer nicht-

porösen in eine poröse Phase statt, ausgelöst durch die Wirt-Gast-Wechselwirkungen. 

Der dazugehörige Druck wird auch als „gate-opening“-Druck beschrieben.118 Beim 

breathing (= Atmung) handelt es sich um eine Ausdehnung einer bereits porösen 

Struktur.119 Dieses Phänomen wurde erstmals von Kitagawa et al. beobachtet. 120 Der 

breathing Effekt macht sich auch hier in einem Sprung in der Adsorptionsisotherme 

bemerkbar (vgl. Abbildung 12). Die Drücke für das breathing der Struktur ist auch hier 

von den adsorbierten Gastmolekülen abhängig. Zawarotko et al. veröffentlichte zur 



16 

 

 

Beschreibung der Adsorptionsisothermen von flexiblen Materialien ein ergänzendes 

Schema zur normalen Isothermenform von starren, mikroporösen Materialien.121,122  

 

 
Abbildung 12: Klassifizierungsvorschlag der Adsorptionsisothermenprofile für flexible 
mikroporöse Materialien: (a) Typ I: Starres mikroporöses Material, (b) Typ F-I: Flexibles 
mikroporöses Material mit allmählicher Porenöffnung von kleinen Poren zu größeren Poren, (c) 
Typ F-II: Flexibles mikroporöses Material mit einer plötzlichen Porenöffnung der kleinen Poren 
in eine größere Porenform, (d) Typ F-III: Flexibles mikroporöses Material mit einem 
allmählichen Übergang einer nicht-porösen in eine poröse Form, (e) Typ F-IV: Flexibles 
mikroporöses Material mit einem plötzlichen Übergang von einem nicht-porösen in ein poröses 
Material. Abbildung mit Copyright © 2018 mit Erlaubnis von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. 
KGaA, Weinheim in Anlehnung an Ref.122. 
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2 Motivation 
Das Hauptziel dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung neuer mono-, 

gemischt-valenter und bimetallischer Metall-organischer Gerüstverbindungen auf 

Basis von Kupfer und des literaturbekannten N,O-heteroditopen, bifunktionellen 

Liganden 4-(3,5-Dimethyl-1H-pyrazol-4-yl)benzoesäure (H2mpba). Dieser Ligand 

besitzt zwei verschiedene Funktionalitäten. Zum einen die Carboxylatgruppe, welche 

im Sinne des HSAB-Prinzips als eher hart eingestuft wird, und die als eher weich 

eingestufte Pyrazolgruppe. Aus voran gegangenen Arbeiten ist bekannt, dass dieser 

Ligand an Kupfer koordiniert, weshalb dieses als Basismetall gewählt worden ist. 

Durch systematische Variation der Synthesebedingungen (Lösungsmittel, Temperatur, 

Additiv und Gegenion) soll so der Einfluss auf die Konnektivität des Liganden zum 

Kupfer genommen werden, welches zu einem positiven Effekt sowohl für die Stabilität 

als auch für die Verwendungsmöglichkeit als Gasabsorbens führen soll. Durch den 

Einsatz von Zink als zweites Metallkation soll ein noch breiteres Spektrum an 

Strukturen erhalten werden, welche potenziell poröse Eigenschaften besitzen sollen. 

Es wird dabei erwartet, dass sowohl das Kupfer als auch das Zink geometrisch 

unterschiedliche Netzwerkknoten bilden, welche sich anschließend zu einem 

gemeinsamen Netzwerk vereinen. Alle im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen 

Koordinationsnetzwerke sollen umfangreich mit den gängigen 

Charakterisierungsmethoden analysiert, diskutiert und in Publikationen 

zusammengefasst werden. 
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3 Kumulativer Teil 
Die nachfolgenden Unterkapitel 3.1 –3.3  beinhalten die Ergebnisse der 

Doktorarbeit, welche in Form von Erstautorenschaften in internationalen Journalen 

veröffentlicht wurden. Jede aufgeführte Publikation wird so dargestellt, wie sie auch in 

dem jeweiligen Journal erschienen ist. Demzufolge steht jede Publikation mit einer 

eigenen Aufzählung für sich. Abbildungs-, Tabellen- und Schemata-Nummerierungen 

folgen hierbei nicht dem Haupttext. Zudem beinhaltet jede Veröffentlichung ein 

separates Quellenverzeichnis. Die Publikationen werden in chronologischer 

Reihenfolge aufgeführt. Die reine NMR-Publikation befindet sich in einem separaten 

Anhang mit weiteren unveröffentlichten Ergebnissen.  

Die jeweiligen Veröffentlichungen werden durch den Titel, die Namen der Autoren, den 

Namen des Journals, einer kurzen Einordnung in den Kontext dieser Dissertation und 

durch Darlegung der Anteile an der Publikation eingeleitet.  
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Increase of network hydrophilicity from sql to lvt 
supramolecular isomers of Cu-MOFs with the 
bifunctional 4-(3,5-dimethyl-1H-pyrazol-4-yl)benzoate 
linker

Die in diesem Kapitel vorgestellte Arbeit wurde veröffentlich in:  

Saskia Menzel, Simon Millan, Simon-Patrick Höfert, Alexander Nuhnen, Serkan 

Gökpinar, Alexa Schmitz and Christoph Janiak Dalton Trans. 2020, 49, 12854-12864. 

DOI: 10.1039/d0dt02642e

The article is reprinted with permission of the Royal Society of Chemistry.

Die nachfolgend aufgeführte Publikation beschreibt die Synthese und 

Charakterisierung zweier neuartiger 2D Metall-organische Gerüstverbindungen, die 

mit dem bifunktionellen Liganden 4-(3,5-Dimethyl-1H-pyrazol-4-yl)benzoesäure und 

Cu(NO3)2·2.5H2O aus einem Dimethylformamid/Wasser und einem Acetonitril/Wasser 

Gemisch erhalten worden sind. Die beiden neuen sql 2D MOFs [Cu(H2mpba)2]·L (L = 

DMF oder ACN) sind supramolekulare Isomere des bereits bekannten 3D lvt-
Netzwerkes [Cu(H2mpba)2]·4MeOH·1H2O von Richardson et al. und Mitarbeitern.123

Sowohl die beiden neuen sql-Netzwerke als auch das Literatur bekannte lvt-Netzwerk 

sind potenziell poröse Strukturen mit Lösungsmittelmolekülen in den Kanälen. Nach 

erfolgreicher Aktivierung zeigten alle drei Materialien gute CO2-Adsorptionskapazitäten 

Sättigungsaufnahmen von 90 cm3/g für sql-ACN-act., 111 cm3/g für sql-DMF-act. und 

113 cm3/g für lvt-MeOH-act. gemessen bei 195 K. Anhand einer Wasser- und 

Ethanolsorptionsmessung konnten die neuen sql-Verbindungen, im Gegensatz zum 

hydrophilen lvt-Gerüst, als hydrophobe Materialien kategorisiert werden. Das 

besondere an der Struktur von [Cu(H2mpba)2]·4MeOH·1H2O war die vollständige 

Ersetzbarkeit des Kristalllösungsmittels durch Wasser, wodurch ein reines Wasser 

Netzwerk (lvt-H2O) mit einer 3D-Anordnung von S4-symmetrischen (H2O)20-Cluster 

erhalten werden konnte.
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Anteile an der Publikation: 

• Idee und Konzeption in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. Simon Millan. 

• Synthese der Koordinationspolymere in experimenteller Arbeit inklusive 

Durchführung der Charakterisierung und Sorptionsmessungen. 

• Eigenständige Auswertung, Interpretation und Darlegung aller Ergebnisse in 

Form einer wissenschaftlichen Veröffentlichung. 

• Die anderen Mitautoren waren an der Durchführung genutzter Analysen 

beteiligt. Die Einkristallstrukturmessung und Verfeinerung erfolgte durch Herrn 

Simon-Patrick Höfert. 

• Überarbeitung, finale Abstimmung und Revision des Manuskripts wurde in 

Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak durchgeführt.  
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A mixed-valence copper(I/II) coordination polymer 
directed with a bifunctional soft-hard pyrazolate-
carboxylate ligand

Die in diesem Kapitel vorgestellte Arbeit wurde veröffentlich in:

Saskia Menzel, Simon-Patrick Höfert, Secil Öztürk, Alexa Schmitz and Christoph 

Janiak Z. Anorg. Allg. Chem. 2021, 647, 803-808. 

DOI: 10.1002/zaac.202000428

Copyright Wiley-VCH GmbH. Reproduced with permission.

Die nachfolgend aufgeführte Publikation beschreibt die Synthese und 

Charakterisierung einer gemischt-valenten, eindimensionalen CuI/II 

Koordinationsverbindung, welche solvothermal aus der Reaktion von 

Cu(NO3)2·2.5H2O mit dem bifunktionellen Liganden 4-(3,5-Dimethyl-1H-pyrazol-4-

yl)benzoesäure in N,N-Dimethylformamid mit Tetrafluoroborsäure erhalten wurde. Die 

synthetisierte Verbindung [CuII{CuI)3(H2mpba)(mpba)2}DMF]·~3DMF zeigte einen 

dreikernigen {CuI
3(H2mpba)(mpba)2}2– Metallo-Linker, wobei das weiche Pyrazolat zum

weicheren CuI linear koordiniert ist. Dieser Metallo-Linker Kern verbindet die härteren 

CuII-Ionen über die härtere Carboxylatgruppe zu einer Kettenstruktur. Zwei CuII-Ionen 

bilden dabei zusammen mit den Linkern eine Schaufelradeinheit und sind somit von 

vier Carboxylatgruppen umgeben (vgl. HKUST-1). Das CuII-Ion ist jeweils fünfach 

koordiniert mit einem terminalen DMF Molekül als Ligand. Parallele Ketten sind über 

Wasserstoffbrückenbindungen der einfach deprotonierten Carboxylatgruppe des 

Hmpba-Liganden zu supramolekularen Schichten verbunden. Diese Schichten sind 

durch CuI-CuI-Wechselwirkungen weiter zu einer supramolekluaren 3D-Anordnung

verbunden. Eine vollständige Charakterisierung war mittels Einkristallröntgenanalyse, 

Pulverdiffraktometrie, thermogravimetrischer Analyse, Elementaranalyse sowie

Röntgenphotoelektronen-spektroskopie möglich. Eine Aktivierung des Materials 

hinsichtlich der Gassorption war nicht erfolgreich, da innerhalb des Materials die 

supramolekularen Strukturen durch Entfernen der Lösungsmittelmoleküle in sich 

zusammenfielen.  

Die vollständig charakterisierte Verbindung [CuII{CuI)3(Hmpba)(mpba)2}DMF]·~3DMF

scheint zudem eine Vorstufe zum literaturbekannten porösen Material PCN-91 von Wei 
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et al.58 zu sein, da es aus denselben Baueinheiten (Schaufelrad und dreikerniges CuI-

Cluster) besteht. 

 

Anteile an der Publikation: 

• Idee und Konzeptionsplanung des Projektes auf Basis einer ausgiebigen 

Literaturrecherche. 

• Synthese des Koordinationspolymers in experimenteller Arbeit.  

• Eigenständige Auswertung, Interpretation und Darlegung aller Ergebnisse in 

Form einer wissenschaftlichen Veröffentlichung. 

• Die anderen Mitautoren waren an der Durchführung genutzter Analysen 

beteiligt. Frau Secil Öztürk führte die XPS Messung durch, Frau Dr. Alexa 

Schmitz die TGA. Die Einkristallstrukturmessung und Verfeinerung erfolgte 

durch Herrn Simon-Patrick Höfert. 

• Überarbeitung, finale Abstimmung und Revision des Manuskripts wurde in 

Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak durchgeführt.  
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Metal-organic framework structures of fused hexagonal 
motifs with cuprophilic interactions of a triangular 
Cu(I)3(pyrazolate-benzoate) metallo-linker

Saskia Menzel, Tobias Heinen, Istvan Boldog, Thi Hai Yen Beglau, Shanghua Xing, 

Alex Spieß, Dennis Woschko and Christoph Janiak

Publikation akzeptiert bei Royal Society of Chemistry in der Fachzeitschrift 

CrystEngComm.

The article is reprinted with permission of the Royal Society of Chemistry.

Die nachfolgende akzeptierte Publikation beschreibt die Synthese und 

Charakterisierung dreier neuartiger bimetallischer Metall-organischer

Gerüstverbindungen, die mit dem N, O-heteroditopen, bifunktionellen Liganden 4-(3,5-

Dimethyl-1H-pyrazol-4-yl)benzoesäure aus der Reaktion mit Cu(NO3)2·2.5H2O und 

Zn(NO3)2·4H2O oder Zn(CH3COO)2·2H2O in N,N-Dimethylformamid erhalten worden 

sind. Die neuen Verbindungen [Me2NH2][Zn4{CuI
3(mpba)3}3Me2NH(DMF)2] (1), 

[Zn6{CuI
3(mpba)3}4(DMF)5] (2) und [Zn3{CuI

3(mpba)3}2(DMF)3(H2O)][Zn4(µ4-

O){CuI
3(mpba)3}2(H2O)4] (3) enthalten alle als zentralen Baustein den trigonal-

planaren 3-c {CuI
3(pz)3} (pz = pyrazolat) Metallzyklus, welcher die verschiedenen

4-6-c {Znx(O)y(COO)z} (x=2-4, y=0-1, z=4-6) Sekundärbausteine über die freien 

Carboxylatgruppen miteinander verknüpft. Es bilden sich somit getrennte 

Kupfer- und Zink-Cluster aus, die sich später zu einem gemeinsamen Netzwerk 

vereinen. In allen drei Strukturen ist der {CuI
3(pz)3}-Anteil durch kuprophile 

Wechselwirkungen in unendliche Säulen gestapelt. Die in der Geometrie 

variable Zn-Cluster passen sich dabei der gestapelten Orientierung der 

Carboxylatgruppen der {CuI
3(mpba)3}3– Metallzyklen an, wodurch die gebildeten 

Strukturen als Ableitung gestapelter, hexagonaler, wabenförmiger hcb-Netze,

durch ‘Fusion’ alternierender gestapelter Knoten betrachtet werden können. Die 

Minderheitsphase 2 weißt dabei 2D-Schichten mit einem “doppelsträngigen” 

hcb-Netz auf, {43}2{43.612}. Verbindung 1 besteht aus paarweise parallelen, 

interpenetrierten 2D+2D-Netzen {4.62}2{42.66.82}{63}{65.8}, welche durch 

Kettenverkettung in einer 3D-Struktur verbunden sind. Die dritte Verbindung 3
besteht aus interpenetrierenden 3D+3D-Netze {4.6.8}{42.65.85.103}. Nach 

erfolgreicher Aktivierung von 3 (3-act.) zeigte diese permanente Porosität, 

wodurch die Verbindung als MOF mit einer Ar-basierten BET-Oberfläche von 
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762 m2/g bei 87 K und einer CO2-Aufnahmekapazität bei 1 bar von 78 cm3/g 

(273 K) und 46 cm3/g (293 K) klassifiziert werden konnte.  

 

Anteile an der Publikation: 

• Idee und Konzeptionsplanung des Projektes auf Basis einer ausgiebigen 

Literaturrecherche. 

• Synthese der drei bimetallischen Verbindungen in experimenteller Arbeit.  

• Eigenständige Auswertung, Interpretation und Darlegung aller Ergebnisse in 

Form einer wissenschaftlichen Veröffentlichung. 

• Die anderen Mitautoren waren an der Durchführung genutzter Analysen 

beteiligt. Die Einkristallstrukturmessung und Verfeinerung erfolgte durch den 

ersten Mitautor Herrn Tobias Heinen und Herrn Dr. Istvan Boldog. Frau Thi Hay 

Yen Beglau führte die XPS Messung durch, Frau Dr. Shanghua Xing hat die 

Sorptionsmessungen am IQ durchgeführt, Herr Alex Spieß führte die EDX 

Analyse durch und Herr Dennis Woschko vermisste die Proben an der TGA. 

• Überarbeitung und finale Abstimmung des Manuskripts wurde in 

Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak und Herrn Dr. Istvan 

Boldog durchgeführt.  
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4 Zusammenfassung 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden neue Metall-organische Gerüstverbindungen auf 

Basis des N,O-heteroditopen, bifunktionellen Liganden 4-(3,5-Dimethyl-1H-pyrazol-4-

yl)benzoesäure (H2mpba) synthetisiert. Dies geschah unter der Annahme, dass der 

Ligand aufgrund seiner Bifunktionalität und des hart/weichen Charakters in der Lage 

ist verschiedene Metallkonnektivitäten einzugehen. Als Basis Metall wurde Kupfer 

verwendet, da aus vorangegangenen Arbeiten bekannt war, dass der Ligand mit 

diesem Metall koordiniert. Konsequenterweise wurden dann zuerst Versuche 

unternommen, um reine kupferhaltige Verbindungen mit diesem Liganden zu erhalten. 

Aus der Reaktion zwischen dem Liganden und Cu(NO3)2·2.5H2O in einem DMF/H2O- 

und einem ACN/H2O-Gemisch sind die beiden neuen sql 2D MOFs [Cu(H2mpba)2]·L 

(L = DMF oder ACN) erhalten worden. Diese beiden Verbindungen sind 

supramolekulare Isomere des bereits Literatur bekannten 3D lvt-Netzwerkes 

[Cu(H2mpba)2]·4MeOH·1H2O von Richardson et al. Die beiden neuen Verbindungen 

sowie die bereits bekannte Verbindung konnten anhand von Gassorptionsmessungen 

(CO2 und CH4) als mikroporöse Materialien klassifiziert werden. Alle drei Materialien 

zeigten nach der Aktivierung gute CO2-Adsorptionskapazitäten mit 

Sättigungsaufnahmen von 113 cm3/g (lvt-MeOH-act.), 111 cm3/g (sql-DMF-act.) und 

90 cm3/g (sql-ACN-act.). Die Flexibilität des lvt-MeOH-act.-Netzwerkes kam dabei 

durch einen Gate-Opening-Effekt bei der 195 K CO2-Messung und bei der 

gravimetrischen Hochdruck-CO2-Messung zum Ausdruck. Die beiden anderen 

Verbindungen zeigten bei dieser Temperatur hingegen eine Typ-I-Isotherme mit einer 

bemerkenswerten Hysterese.  
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a) b)  

Abbildung 13: a) CO2-Sorptionsisothermen von lvt-MeOH-act., sql-DMF-act. und sql-ACN-
act. bei 195 K. (b) Hochdruck-CO2-Adsorptionsisothermen von lvt-MeOH-act., sql-DMF-act. 
und sql-ACN-act. bei 298 K. 
 

Die geringere CO2-Aufnahme für sql-ACN-act. im Vergleich zu sql-DMF-act. spiegelte 

die engeren Poren und das geringere Porenvolumen wider, welche aufgrund des etwas 

unterschiedlichen Schichtpackungsmusters (AA‘ für sql-DMF und AB für sql-ACN.) zu 

Stande kam.  

a) b)  
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c)   d)  

Abbildung 14: Inversionssymmetrische AA'-Stapelung der Netze entlang der a-Richtung in 
sql-DMF in (a) ball-and-stick und (b) Space-Filling-Darstellung. AB-Stapelung von zwei 
symmetrieunabhängigen A- und B-Netzen entlang der a-Achse in sql-ACN in (c) Ball-and-Stick- 
und (d) Space-Filling-Darstellung.  
 

Nach der Durchführung der Wasser- und Ethanol-Sorptionsmessungen konnten die 

neuen sql-Verbindungen im Gegensatz zur hydrophilen lvt-Verbindung als hydrophob 

eingestuft werden. Die Hydrophilie der lvt-Verbindung ist so weitreichend, dass das 

kristalline Lösungsmittel vollständig durch Wasser ausgetauscht werden konnte, 

wodurch ein reines Wassernetzwerk (lvt-H2O), welches 3D-Anordnungen von S4-

symmetrischen (H2O)20-Clustern enthält, synthetisiert werden konnte. Dieser 

grundlegend verschiedener chemischer Charakter der Materialien ist bedingt durch 

den entscheidenden strukturellen Unterschied zwischen den supramolekularen sql- 
und lvt-[Cu(Hmpba)2]-Isomeren. Die NH-Gruppe des Pyrazolrestes ist bei beiden sql-
Verbindungen an der H-Brückenbindung zwischen den Netzwerken beteiligt, 

wohingegen diese bei den beiden lvt-Verbindungen an der H-Bindung im 

Kristallwasser beteiligt ist. 
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a)  

b)  
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c)  
Abbildung 15: Darstellung der CH-π-Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Schichten 
(grün-gestrichelte Linien) und der N-H∙∙∙O-Wasserstoffbrücken (orange-gestrichelte Linien) in 
(a) sql-DMF und in (b) sql-ACN und (c) Metall-Ligand-Koordination in lvt-H2O (H-Bindung in 
oranger gestrichelter Linie. 50% thermische Ellipsoide). Symmetrieumwandlungen: i = y-3/4, -
x+3/4, -z+3/4; ii = -y+3/4, x+1/4, z-3/4; iii = -x, -y+1, -z; iv = y-1/4, -x+3/4, z+3/4). 
 

Die erhaltenen [M(Hmpba)2]·Lösungsmittel Materialien sind relativ seltene Beispiele 

für supramolekulare Gerüstisomere, bei denen die Isomerie in den Gerüsten durch 

subtile Veränderungen der H-Bindung um die Metallzentren herum bedingt wird und 

somit zu erheblichen strukturellen Veränderungen der Strukturen und der 

Sorptionseigenschaften führte. Dieser Unterschied wurde durch die Verwendung des 

heteroditopen Liganden in Verbindungen mit den unterschiedlichen 

Synthesebedingungen (Lösungsmittel-Templating-Effekt) ausgelöst.  

 

Ein gemischt-valentes, eindimensionales CuI/II-Koordinationspolymer mit der Formel 

[CuII{CuI
3(Hmpba)(mpba)2}DMF]·~3DMF mit dem bifunktionellen Liganden 4-(3,5-

Dimethyl-1H-pyrazol-4-yl)benzoesäure wurde unter Beibehaltung des Metalls 

(Kupfer), DMF als Lösungsmittel und unter Einsatz eines Modulators (HBF4) durch 

solvothermale Reaktion erhalten. Die Konnektivität der Stickstoff- und 

Sauerstoffdonoratome des Liganden folgte des HSAB-Prinzips, so dass sich das in situ 

gebildete eher weiche CuI mit den weicheren Pyrazolat-Stickstoff-Donoratomen zu 

einem {CuI
3(Hmpba)(mpba)2}2– Metallo-Linker verbindet. Dieser Metallo-Linker hat 

dann die härteren CuII-Ionen über seine freien eher härteren Carboxylatgruppen zu 

einer Kettenstruktur verbunden. Zwei CuII-Ionen bilden eine Schaufelradeinheit ähnlich 
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derer in HKUST-1, sodass die CuII-Ionen fünffach koordiniert mit einem terminalen 

DMF-Ligand-Molekül sind. Die gebildeten parallelen Ketten sind durch das 

gemeinsame R2
2(8)-Wasserstoffbrückenmotiv der einfach deprotonierten 

Carboxylatgruppen des heteroditopen Liganden zu supramolekularen 2D Schichten 

verbunden. Diese Schichten werden durch kurze CuI-CuI- (d10-d10) Kontakte zu einem 

supramolekularen 3D-Gerüst organisiert. Die Wasserstoffbrückenbindung der 1D-

Stränge führt zu einem Netzt von bex, d.h es lag eine 3,4L13-Topologie vor. Das 

Vorhandensein von CuI und CuII konnte durch eine XPS-Messung nachgewiesen 

werden. Beim Vergleich mit der Literatur stellte sich die erhaltene Verbindung als 

Vorstufe zum PCN-91 von Wei et al. heraus.  

a)  

b)  

Abbildung 16: a) Schnitt durch den 1D-Netzwerkstrang aus zweikernigen 
Schaufelradeinheiten und den verbrückenden Metallo-Linkern. b) Stapelung von drei der 
supermolekularen 2D-Schichten mit den interschicht CuI···CuI-Kontakten (cyane Linien) sowie 
den H-Brücken-Kontakten (orange, gestrichelte Linie). 
 

Durch den Einsatz von Zink als zweites Metallion, unter Beibehaltung des Basismetalls 

Kupfer, DMF als Lösungsmittel, den solvothermalen Bedingungen und ggf. durch 

Einsatz eines Additivs (HBF4) konnten anschließend drei weitere Verbindungen 

hergestellt werden. Die drei erhaltenen bimetallischen MOFs 
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[Me2NH2][Zn4{CuI
3(mpba)3}3Me2NH(DMF)2] (1), [Zn6{CuI

3(mpba)3}4(DMF)5 (2) und 

[{Zn3{CuI
3(mpba)3}2(DMF)3(H2O)][Zn4(µ4-O){CuI

3(mpba)3}2(H2O)4] (3) enthalten alle den 

dreieckigen und dreikernigen 3-c {CuI
3(mpba)3}3- Metallzyklus, welcher als 

Tricarboxylat-Linker zwischen den verschiedenen 4-6-c {Znx(O)y(COO)z} (x=2-4, y=0-

1, z=4-6) Sekundärbausteinen fungiert. Dies ist möglich, da aufgrund der HSAB-Hart-

/Weichmetall-Liganden Selektivität die in situ gebildeten weicheren CuI-Atome mit den 

weicheren Pyrazolat-Stickstoffdonoratomen des Pyrazolat-Carboxylat-Liganden 

koordinieren und sich die eher härteren Carboxylatgruppen mit den Zn-Atomen 

verknüpfen. Da der dreieckige und dreikernige {CuI
3(mpba)3}3- Metallzyklus als 

Tricarboxylat-Linker zwischen den ZnX-Knoten fungiert, konnte er als eine erweiterte 

Version des Benzol-1,3,5-tricarboxylat-Linkers betrachtet werden.  
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Schema 1: Gemeinsame Strukturmerkmale der Verbindungen 1-3 mit Znx-Knoten 
unterschiedlicher Nuklearität (x = 2-4) und den trigonalen {CuI3(mpba)3}-Knoten, die eine 
hexagonal-ringförmige Schicht ergeben. Sowohl die Znx-Knoten als auch die kuprophilen 
Wechselwirkungen von {CuI3(mpba)3} verbinden sich mit der nächsten Schicht. 
 

In allen drei Strukturen ist der {CuI
3(pz)3} -Anteil durch kuprophile Wechselwirkungen 

in unendliche Säulen gestapelt, was auf die anfängliche Bildung des {CuI
3(mpba)3}3- 

Metallo-Liganden hindeutete. Die geometrisch variablen Zn-Cluster (schaufelrad, 

pyramidisch und trigonal-prismatisch) passten sich der gestapelten Orientierung der 

Carboxylatgruppen der {CuI
3(mpba)3}3— Metallzyklen an. Daraus resultierte, dass die 

gebildeten Strukturen als Ableitung von gestapelten, hexagonalen, wabenförmigen 

hcb-Netzen betrachtet werden konnten, die durch ‚Fusion‘ von alternierenden 

gestapelten Knoten entstanden sind. Hinsichtlich ihrer Topologie enthalten alle 

Strukturen nur einen Netzwerktyp und stellen offene Strukturen da. Die 
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kristallographisch unterschiedlichen Cu-basierten Knoten sind strukturell und in den 

meisten Fällen topologisch äquivalent mit Ausnahme von Verbindung 1, wo es zwei 

topologisch unterschiedliche Cu-Knoten unter drei kristallographisch unterschiedlichen 

gibt. Die Zn-basierten Knoten sind in allen drei Strukturen unterschiedlich, mit 

Ausnahme der topologischen Äquivalenz der beiden unterschiedlichen Knoten in der 

Struktur von 3. Sie wirken als tetraedrischer 4-c und tetragonal-pyramidaler 5-c Knoten 

in 1 und trigonal-prismatisch 6-c Knoten in 2 und 3.  

 

 
Abbildung 17: Topologischer Überblick über die Strukturen 1-3.  
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Verbindung 2 weist 2D-Schichten mit einem doppelsträngigen hcb-Netzt auf, 

wohingegen Verbindung 1 aus paarweise, parallelen, interpenetrierenden 2D+2D-

Netzen besteht. Diese Netze sind durch Kettenverlängerung zu einer topologischen 

3D-Struktur verbunden. Verbindung 3 stellt ein Paar interpenetrierter 3D+3D-Netze da 

und konnte trotz der auftretenden Interpenetration unter Erhalt einer signifikanten 

Porosität aktiviert werden. Um eine permanente Porosität zu demonstrieren, wurde das 

MOF sowohl einer Ar- als auch einer CO2- und CH4-Sorptionsmessung unterzogen. 

Anhand der Ar-basierten 87 K Messung konnte eine BET-Oberfläche von 762 m2/g 

determiniert werden. Das Material besaß ein Gesamtporenvolumen von 0.30 cm3/g bei 

einem relativen Druck von P/P0 = 0.95 und ein Mikroporenvolumen von 0.25 cm3/g bei 

einem relativen Druck von P/P0 = 0.1. Die Adsorptionsisotherme folgte einer Typ-I-

Isotherme. Die Desorption zeigte eine kleine Hystereseschleife (Typ H4) was typisch 

für mikro-mesoporöse Materialien ist. Darüber hinaus konnte eine CO2-

Adsorptionskapazität bei 1 bar von 78 cm3/g (273 K) und 46 cm3/g (293 K) gemessen 

werden. Wie erwartet lagen die CH4-Adsorptionskapazitäten mit 15 cm3/g (273 K) und 

14 cm3 /g (293 K) bei 1 bar unterhalb derer von CO2. Konsequenterweise ergab sich 

somit eine höhere CO2 Selektivität gegenüber CH4 (4.8:1 bei 273 K und 3.5:1 bei 293 

K).  

 

a) b)  
Abbildung 18: a) Ar-Sorptionsmessung bei 87 K; b) CO2 und CH4-Isothermen bei 293 K und 
273 K. 
 

Zusammenfassend kann herausgestellt werden, dass im Rahmen dieser Doktorarbeit 

eine Reihe an neuen kupferhaltigen Netzwerkstrukturen mit dem bifunktionellen 

H2mpba Liganden synthetisiert wurden. Zur Vorhersage der grundsätzlichen 

Verknüpfungswahrscheinlichkeit zwischen dem Metall bzw. den Metallen und den 

funktionellen Gruppen des Liganden in den gemischt-valenten und bimetallischen 

Verbindungen konnte das HSAB-Konzept wertvolle Erkenntnisse liefern. Gerade die 
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Synthese von Mischmetall-MOFs basierend auf heteroditopen Liganden gewinnt 

zunehmend an Interesse aufgrund der Vielzahl an Variationsmöglichkeiten und daraus 

resultieren Eigenschaften und Anwendungsbereichen.  
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5 NMR-Kooperationsarbeiten mit Prof. Dr. Gerhard 
Hägele

Als kleines Randprojekt wurde innerhalb der Promotionszeit in einer Kooperation mit 

Prof. Dr. Gerhard Hägele die Ligandklasse der Phosphonate hinsichtlich der NMR-

spektroskopischen Eigenschaften untersucht. Dazu wurde zunächst das 

[AX]3-Spinsystem der deprotonierten 1,3,5-Benzoltriphosphonsäure untersucht. 

Anschließend sollte die 2-Phosphonobenzoesäure und die 4-Phosphonobenzoesäure 

synthetisiert werden und anschließend auch NMR-spektroskopisch untersucht werden.

Die Bibliografie und die Nummerierung von Abbildungen und Tabellen ist eine 

Fortsetzung aus dem einleitenden Kapitel Nummer 1. 

Einführung in die NMR-Spektroskopie

Die Kernspinresonanz-Spektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance (NMR-

Spectroscopy) ist eine gängige Analysemethode zur Strukturaufklärung von unter 

anderem organischen Molekülen. Die grundlegende Verfahrensweise wurde 1946 von 

den beiden Arbeitsgruppen Bloch und Purcell unabhängig voneinander publiziert und 

1952 mit dem Nobelpreis in Physik ausgezeichnet. 1991 und 2002 ging der Nobelpreis 

in Chemie und Biochemie an R.R. Ernst und K. Wüthrich, die beide wichtige Beiträge 

zur Entwicklung der NMR-Strukturbestimmungsmethoden leisteten. 2003 erhielt P. 

Lauterbur zusammen mit P. Mansfield den Nobelpreis in Medizin, welche den 

Grundstein für die heutige MRT-Diagnostik (Magnetresonanztomographie) gelegt 

hatten. Anhand dieser rasanten zeitlichen Entwicklung und den erhaltenen 

Auszeichnungen wird die Wichtigkeit dieser Methode deutlich unterstrichen. 

Die NMR-Spektroskopie basiert auf den magnetischen Eigenschaften der Atomkerne. 

Atomkerne bestehen unter anderem aus Protonen und Neutronen, die einen eigenen 

Drehimpuls (Spin) besitzen. Der Kernspin des Atoms setzt sich dabei additiv aus den 

Einzelspins der Nukleonen zusammen und muss für eine NMR-Detektion größer null 

sein. Leicht verständlich sind Spektren von Systemen mit Spins ½. Somit sind für eine 

NMR-spektroskopische Untersuchung besonders die Kerne 1H, 13C, 19F und 31P 

geeignet. 

Ohne Anlegen eines äußeren Magnetfeldes besitzen alle magnetischen Kerne die 

gleiche Energie E0, jedoch unterscheiden sie sich in der Richtung ihrer Drehimpulse. 
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Die Kerne sind somit entartet. Durch das Anlegen eines äußeren Magnetfeldes richten 

sich die Kernspins in eine Richtung aus; die Entartung wird aufgehoben. Dabei können 

sich die Kerne entweder mit (parallel) oder gegen (antiparallel) das Magnetfeld 

ausrichten, so dass sich das Energieniveau der Kerne von E0 auf Eα (parallele 

Kernausrichtung) oder Eβ (antiparallele Kernausrichtung) ändert. Dabei ist die 

Energiedifferenz der beiden resultierenden Energieniveaus Eα und Eβ proportional zur 

Stärke des Magnetfeldes. Wird jetzt durch ein hochfrequentes elektromagnetisches 

Wechselfeld genau die Energie zugeführt, die dem Abstand der beiden Niveaus 

entspricht, tritt Resonanz zwischen dem eingestrahlten Wechselfeld und den Kernen 

ein. Das bedeutet, dass die Kerne von Eα nach Eβ angeregt werden können 

(Adsorption) oder von Eβ nach Eα zurückfallen können (induzierte Emission). Dabei ist 

ein Strom messbar, welcher sich in einem eindimensionalen Spektrum (Auftragung 

Frequenz (Hz oder ppm) gegen Intensität) als Peak bemerkbar macht. Allerdings 

werden durch die Elektronenhülle der Atome die Kerne vom äußeren Magnetfeld 

unterschiedlich stark abgeschirmt. Dadurch kommt es zu einer geringeren bzw. 

höheren effektiven Feldstärke (Heff) am Kern. Deshalb beeinflussen benachbarte 

Atome oder Atomgruppen durch ihre induktiven oder mesomeren Effekte die 

Aufspaltung der Kernenergieniveaus und erwirken somit eine Verschiebung der 

Signale im Spektrum.  

 
Schema 2: Energie der Kernorientierungen in Abhängigkeit von der magnetischen Feldstärke.  

Mit der Veränderung der chemischen Umgebung geht somit eine Verschiebung der 

Resonanzfrequenz des betrachteten Kerns einher. Elektronenziehende Umgebungen 

wie z.B Sauerstoffatome verschieben das Signal von Protonen zu höherem ppm-

Bereich, da die Abschirmung geringer wird. Alkyl-Gruppen hingegen erscheinen eher 
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rechts im Spektrum. Aus dieser chemischen Verschiebung und dem Phänomen der 

Kopplung resultieren die NMR-Struktur-Informationen, welche zur 

Molekülstrukturaufklärung verwendet werden können. Die empfangenen Signale 

erlauben dabei Aussagen darüber zu treffen wie viel NMR-aktive Kerne vorhanden 

sind und wie ihre Bindungssituation ist. Es lassen sich so Einfach- und 

Mehrfachbindungen sowie Anzahl und Art der Bindungspartner eindeutig nachweisen 

und funktionelle Gruppen identifizieren. Die Aufspaltung der Signale in die Feinstruktur 

entsteht durch mögliche Kopplung der magnetischen Momente der benachbarten 

Kerne. Man unterscheidet dabei z.B zwischen einem Singulett (s), Doublett (d), Triplett 

(t), Quartett (q) oder Multiplett (m). Dadurch können Informationen über den nächsten 

Nachbarn der jeweiligen Atome/Atomgruppen erhalten werden.  

Miteinander koppelnde Kerne bzw. Kerngruppen werden Spinsysteme genannt. Bei 

Spinsystemen mit magnetisch äquivalenten Kernen kann eine Einteilung gemäß A2, 

A3, A4… erfolgen. Handelt es sich um ein Spinsystem mit chemisch aber nicht 

magnetisch äquivalenten Kernen, wird eine Kennzeichnung mit AA‘ oder XX‘ 

vorgenommen. Ist eine Verbindung aus mehreren Spinsystemen aufgebaut, so besteht 

das gemessene Spektrum aus ebenso vielen Teilspektren und es erfolgt eine 

Mischnotation der Spinsysteme. Anhand des Spinsystems kann festgestellt werden, 

ob es sich um ein Spektrum nullter, erster oder höherer Ordnung handelt. Gerade die 

Analyse von symmetrischen Spinsystemen und entsprechenden NMR-Spektren ist 

schon seit den NMR-Anfängen von Interesse.  

Um entsprechenden Molekülstrukturinformationen aus einem NMR-Spektrum zu 

gewinnen, sollte das Spektrum möglichst hochaufgelöst sein. Hochaufgelöst bedeutet, 

dass die Linien möglichst schmal (scharf) sind und eine gute Differenzierbarkeit von 

eng benachbarten Linien vorliegt. Um das zu erreichen, ist unter anderem die 

Probenpräparation entscheidend. Bei Flüssig-NMR-Spektroskopie, die für diese Arbeit 

hauptsächlich verwendet wurde, werden die Probe vollständig in einem deuteriertem 

Lösungsmittel gelöst. Dabei sollte die Probe klar und die Konzentration nicht zu niedrig 

sein. Je nach Löslichkeitsverhalten können verschiedene deuterierte Lösungsmittel 

verwendet werden (z.B DMSO-d6, Aceton-d6, D2O, CDCl3). Wichtig ist, dass der Probe 

immer ein Standard zugesetzt wird, damit das Spektrum leichter referenziert werden 

kann. Als Standard eignet sich z.B Tetramethylsilan (TMS) oder 3-

(Trimethylsilyl)propionsulfonsäure Natriumsalz (TMSP). Neben der 

Probenvorbereitung spielt auch die Qualität der NMR-Röhrchen eine Rolle. Es gibt 
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verschiedene Genauigkeitsklassen (economic bis scientific) bei der die Geradheit und 

die Fehlerabweichung der Wandstärke voneinander variieren. Die Empfindlichkeit der 

Messung wird mit dem Verhältnis von Signal zum Hintergrund-Rauschen (Signal-to-

Noise, S/N) angegeben. Sie ist abhängig vom Magnetfeld, der Probenmenge und der 

Anzahl der Scans. Bei hochaufgelösten Spektren sollte die Anzahl der Scans möglichst 

hoch sein.  

In dieser Arbeit wurde der Fokus auf die NMR-kontrollierte Titration gelegt, auch 

bekannt als NMR-Titration. Diese vereint NMR mit analytischen Aspekten. Die Probe 

1,3,5-Benzoltriphosphonsäure wurde für die Publikation jeweils bei τ = 0 

(autoprolytische Säure) und τ = 4 (total deprotonierte Säure) gemessen. τ gibt dabei 

den Titrationsgrad (degree of titration) der Säure an. Dieser ist definiert als 

 

𝜏𝜏 = Anzahl Äquivalente (1−säurige Base)
Anzahl Mol (n−basige Säure)

 (1).  

 

Als starke 1-säurige Base kann z.B NaOD verwendet werden.  
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Publizierte Arbeit

5.2.1 The fully deprotonated anion of 1,3,5-benzene-triphosphonic 
acid: 1H, 31P and 13C{1H} NMR and some comments on 
corresponding [AX]3 and AXX‘2 spin systems and spectra

Die in diesem Kapitel vorgestellte Arbeit wurde publiziert in:

Saskia Menzel, Konstantinos D. Demadis, Christoph Janiak, and Gerhard Hägele 

Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements 2020, 195, 830-835.  

DOI: 10.1080/10426507.2020.1757675

The article is reprinted with permission of Taylor & Francis Journal.

Die nachfolgend aufgeführte Publikation beschreibt die Synthese der 1,3,5-

Benzoltriphosphonsäure und dessen iterierte 1H-, 31P- and 13C{1H}-NMR-Spektren. In 

den 1H- und 31P-NMR Spektren konnte die 1,3,5-Benzoltriphosphonsäure dabei auf ein 

[AX]3-Spinsystem zurückgeführt werden. Die 13C{1H} -NMR-Spektren zeigten zwei 13C-

Iostopomere, die über AXX‘2-Systeme identifiziert werden konnten.

Anteile an der Publikation:

• Aufbereitung und Probenpräparation der von Herr Demadis hergestellten 

Verbindung 1,3,5-Benzoltriphosphonsäure. 

• Messung der Probe in Absprache mit dem zuständigen Messoperator und 

Anpassung der Messparameter. 

• Erste Auswertung der erhaltenen NMR-Spektren und Vergleich mit der 

Literatur.

• Verfassen des experimentellen Teils und Korrekturlesung des Manuskripts. Die 

Iteration erfolgte durch Prof. Dr. Gerhard Hägele.

• Überarbeitung, finale Abstimmung und Revision des Manuskripts wurde in 

Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak und Prof. Dr. Gerhard 

Hägele durchgeführt. 
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Unveröffentliche Ergebnisse 
Im folgenden Kapitel werden weitere bisher unveröffentliche Ergebnisse aus der 

Zusammenarbeit mit Prof. Dr. Gerhard Hägele präsentiert. 

In der publizierten Arbeit aus 5.2.1 wurde gezeigt, dass Carboxylat-Phosphonat-

Verbindungen für die NMR-Spektroskopie sehr interessante Verbindungen darstellen. 

Deshalb wurde entschieden noch zwei weitere Verbindungen 4-

Phosphonobenzoesäure (4-PBA) und 2-Phosphonobenzoesäure (2-PBA) 

spektroskopisch zu untersuchen (1H-, 31P-, 31P{1H}- und 13C{1H}-NMR-Spektren). Die 

erhaltenen Säuren sollten anschließend bei τ = 4 (vollständig deprotoniert) und bei τ = 

0 (im autoprotolytischen Zustand) vermessen. (Der Titrationsgrad τ wurde durch 

Zugabe von NaOD eingestellt). Ein vollständiger Bericht über die vollständig 

spektroskopischen Untersuchungen soll in einer kommenden Publikation noch folgen.

Im nachfolgenden Teil, ist nur die Synthese der Verbindung 2-PBA beschrieben.

5.3.1 Synthese und Charakterisierung von 2-Phosphonobenzoesäure 
(2-PBA)

Die Reaktionsfolge zur 2-Phosphonobenzoesäure ist in Schema 3 angegeben. Im 

ersten Schritt wurde die 2-Iodobenzoesäure zum Ethylester mit Hilfe von konzentrierter 

Schwefelsäure verestert (1). Anschließend wurde 1 durch eine Nickel katalysierte 

Abruzov-Reaktion zur Ethyl 2-(diethoxyphosphoryl)benzoesäure umgesetzt und 

anschließend sauer mit konzentrierter Salzsäure hydrolysiert zur 2-

Phosphonobenzoesäure (3). 
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Schema 3: Reaktionsschema für die Synthese von 2-Phosphonobenzoesäure (3). 

Im Folgenden werden die einzelnen Reaktionsschritte genauer beschrieben, die 

Ausbeuten sowie die NMR-Signale angegeben.  

Alle verwendeten Reagenzien und Ausgangstoffe waren im Handel erhältlich und 

wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet. Die NMR-Spektren wurden mit einem 

Bruker Avance DRX (500 MHz) oder einem Bruker Avance III-300 (300 MHz) an der 

Heinrich-Heine-Universität in Düsseldorf, Deutschland aufgenommen. Die 

Probentemperatur betrug um die 297 K.  

5.3.1.1 Synthese von Ethyl 2-Iodobenzoesäure (1) 

 
OEt

O

I

C9H9IO2 [276,07]
 

15,1 g 2-Iodobenzoesäure (6,08 mmol) wurden in einem 500 ml Rundkolben in 243 ml 

Ethanol gelöst und mit 1,56 ml (29,1 mmol; 5 Äq.) konzentrierter Schwefelsäure 

versetzt. Anschließend wurde über Nacht zum Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen 
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auf Raumtemperatur wurden ca. 200 ml entionisiertes Wasser und 325 ml Ethylacetat 

zugegeben. Nach Abtrennung der wässrigen Phase wurde die organische Phase 

einmal mit 100 ml gesättigter Natriumchloridlösung und einmal mit 100 ml di-H2O 

gewaschen, bevor diese über Na2SO4 getrocknet wurde. Nach Entfernen des Ethanols 

unter Vakuum wurde ein weißliches Öl zu erhalten. 

 

Ausbeute: 15,8 g (5,72 mmol, 94 %) 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ [ppm]: 7,92-7,89 (dd, 1H), 7,74-7,70 (dd, 1H), 7,35-7,29 

(m, 1H), 7,09-7,03 (m, 1H), 4,35 (q, 2H), 1,35 (t, 4JH,H =1,35 Hz, 3H). 

 

 
Abbildung 19: 1H-NMR-Spektrum von Ethyl 2-Iodobenzoesäure in CDCl3. 
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5.3.1.2 Synthese von Ethyl 2-(diethoxyphosphoryl)benzoesäure (2) 

OEt

O

P

C13H19O5P
 [286,26]

O OEt
OEt

 
0,24 g Nickelbromid (1,07 mmol) werden in einem sekurierten Kolben in der Glovebox 

eingewogen. Mesitylen (4,00 mL) wird unter Stickstoffatmosphäre zugegeben. 3,65 ml 

Triethylphosphit (21,0 mmol, 1,5 Äq.) wird tropfenweise über 30 Minuten bei 

Raumtemperatur zugegeben. Vor dem Erhitzen auf 185°C wird 10 Minuten lang bei 

RT nachgerührt. 2,35 ml Ethyl-2-iodobenzoat (14,0 mmol) werden langsam bei 

Siedetemperatur zu der entstandenen violetten Lösung gegeben. Nach dem Erhitzen 

über Nacht ist ein Farbumschlag von violett nach orange zu beobachten. Nach dem 

Abkühlen auf 40°C wird das Mesitylen unter Vakuum entfernt. 40 ml Di-H2O wurde 

zugegeben und das Produkt mit zwei Mal 40 ml Diethylether extrahiert. Die organische 

Phase wurde mit 30 ml gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen und über MgSO4 

getrocknet. Das Reaktionsgemisch wurde im Vakuum konzentriert, um ein 

orangefarbenes viskoses Öl zu erhalten, das durch Kieselgelsäulenchromatographie 

aufgereinigt wurde. Zunächst wurde mit Hexan/Ethylacetat 4:1 vorgesäubert und dann 

zu Hexan/Aceton: 2:1 als Eluent gewechselt. Das erhaltene Produkt ist ein 

orangefarbenes viskoses Öl. 

 

Ausbeute: 0,20 g (0,70 mmol, 65 %) 
 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ [ppm]: 8,01-7,97 (m, 1H), 7,72-7,69 (m, 1H), 7,59-

7.52 (m, 1H), 4,21-4.08 (m, H) 4,42-4,08 (q, 2H), 1,42 (t, 4JH,H =7,2 Hz, 3H).1,35 (t, 
4JH,H =7,1 Hz, 6H). 

 
31P{1H}-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ [ppm]: 17.18 (s, 1P). 
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Abbildung 20: 1H-NMR-Spektrum von Ethyl 2-(diethoxyphosphoryl)benzoesäure in CDCl3. 

 

 
Abbildung 21: 31P{1H}-NMR-Spektrum von Ethyl 2-(diethoxyphosphoryl)benzoesäure in 

CDCl3. 
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5.3.1.3  Synthese von 2-Phosphonobenzoesäure (3) 

OH

O

P

C7H7O5P
 [202,10]

O OH
OH

 
0,20 g Ethyl 2-(Diethoxyphosphoryl)benzoat (0,70 mmol) wurde in 5 ml konz. HCl 

suspendiert und über Nacht zum Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen auf 

Raumtemperatur wurde das Produkt filtriert und zwei Mal mit 10 ml Di-H2O 

gewaschen. Das Produkt wurde über Nacht im Vakuumtrockenschrank (40°C, 10-2 

bar) getrocknet, um ein weißes Pulver zu erhalten.  

 

Ausbeute: 60,0 mg (0,30 mmol; 43 %) 
 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ [ppm]: 7,89-7.80 (m, 1H), 7,71-7,67 (m, 1H), 

7,61-7,56 (m, 2H).  

 
31P{1H}-NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ [ppm]: 11.95 (s, τ =0). 
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Abbildung 22: 1H-NMR-Spektrum von 2-Phosphonobenzoesäure in DMSO-d6. 

 
Abbildung 23: 31P{1H}-NMR-Spektrum von 2-Phosphonobenzoesäure in DMSO-d6. 
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