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I. Kurzzusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit wurden neue chirale MOFs unter Verwendung von 

Acetylendicarbonsäure (H2adc) und 5-(2-(1,3,5-Trimethyl-1H-pyrazol-4-yl)azo)isophthalsäure 

(H2Isa-az-tmpz) als Linker dargestellt. Ziel war es dabei, gezielt MOF-Strukturen durch die 

Wahl der Synthesebedingungen unter Verwendung dieser ausgewählten Linker und 

passender Metallsalze zu „designen“. Hierzu wurden die literaturbekannten Ansätze der 

isoretikulären Chemie für H2adc und der „supramolecular building layer approach“ (SBL-

Ansatz) für H2Isa-az-tmpz verwendet. 

Aus der Kombination von H2adc mit einem Indiumsalz konnte im ersten Teil so das neue MOF 

HHUD-4 dargestellt werden. Obwohl es sich bei H2adc um einen linearen Linker handelt und 

Synthesebedingungen gewählt wurden, die zu einer MIL-53-Struktur mit einer trans-µ-OH-

Verknüpfung der {MO6}-Polyeder führen sollten, wurde eine bisher für lineare Linker nie 

beobachtete cis-Verknüpfung erhalten. Die Entdeckung dieser Struktur impliziert, dass auch 

für andere lineare Linker, für die bisher nur trans-verknüpfte MOFs synthetisiert wurden, 

cis-verknüpfte Polymorphe existieren und eine Synthese dieser Polymorphe in Abhängigkeit 

der Synthesebedingungen möglich sein könnte. HHUD-4 zeigt in Sorptionsexperimenten 

vielversprechende Eigenschaften, welche auf die Dreifachbindung in dem MOF zurückgeführt 

werden können. So weist es hohe Sättigungsaufnahmen von 3,77 mmol g-1 für CO2 und 

1,25 mmol g-1 für CH4 bei 273 K auf. Ebenso zeigt HHUD-4 eine sehr hohe isosterische 

Adsorptionswärme von 11,4 kJ mol-1 für H2 mit einer maximalen Aufnahme von 6,36 mmol g-1 

bei 77 K. Dampfsorptionsexperimente mit den flüchtigen organischen Verbindungen (VOCs) 

Benzol, Cyclohexan und n-Hexan ergaben Aufnahmen von 269, 116 bzw. 205 mg g-1 bei 293 K 

mit steilen VOC-Aufnahmestufen bei niedrigen Relativdrücken und einer hohen Selektivität 

von 17 für Benzol/Cyclohexan-Gemische auf. 

Weiterhin wurde unter Verwendung von H2Isa-az-tmpz und einem Zinksalz das neue MOF 

[Zn(Isa-az-tmpz)] mit der seltenen 3,6T22-Topologie dargestellt. Obwohl der T-förmige Linker 

den Prinzipien des SBL-Ansatzes folgt und ein MOF mit einer 3,6-c-Topologie dargestellt 

werden konnte, lässt sich die Struktur des resultierenden MOFs nicht mit dem SBL-Ansatz 

vereinen. 3,6T22-[Zn(Isa-az-tmpz)] ist ein ultramikroporöses MOF mit gewellten Kanälen 

entlang der kristallographischen a- und b-Achse, die ein Eindringen von Stickstoff und Argon 

bei kryogenen Temperaturen nicht zulassen. Interessanterweise ist eine Adsorption des 

kleineren Wasserstoffmoleküls bei 77 K sowie die Aufnahme von Kohlenstoffdioxid bei 195 K 

möglich. Die Verbindung verfügt mit einer spezifischen BET-Oberfläche von 496 m2 g–1 bzw. 

einer Langmuir-Oberfläche von 588 m2 g–1 eine experimentell nachgewiesene permanente 

Porosität. 

  



 

II 

II. Abstract 

In the present work, new chiral MOFs were synthesized with the use of acetylenedicarboxylic 

acid (H2adc) and 5-(2-(1,3,5-trimethyl-1H-pyrazol-4-yl)azo)isophthalic acid (H2Isa-az-tmpz) as 

linkers. The aim was to specifically "design" MOF structures by selective choice of the 

synthesis conditions and suitable metal salts in combination with these linkers. For this 

purpose, the literature-known approaches of isoreticular chemistry for H2adc and the 

supramolecular building layer approach (SBL approach) for H2Isa-az-tmpz were used. 

Thus, from the combination of H2adc with an indium salt, the new MOF HHUD-4 could be 

presented in the first part of this work. H2adc is a linear linker and although synthesis conditions 

were chosen that should lead to the formation of a MIL-53 structure with a trans-µ-OH 

connection of the {MO6}-polyhedra, cis-connected polyhedra were found which were 

previously never reported for the use of linear linkers. The discovery of this structure implies 

that cis-connected polymorphs also exist for other linear linkers for which only trans-connected 

MOFs have been synthesized so far, and synthesis of these polymorphs may be possible 

depending on the synthesis conditions. HHUD-4 shows promising properties in sorption 

experiments, which can be attributed to the triple bond in the MOF. For example, HHUD-4 

exhibits a high saturation uptake of 3.77 mmol g-1 for CO2 and 1.25 mmol g-1 for CH4 at 273 K. 

Additionally HHUD-4 shows a very high isosteric heat of adsorption of 11.4 kJ mol-1 for H2 with 

a maximum uptake of 6.36 mmol g-1 at 77 K. Vapor sorption experiments with the volatile 

organic compounds (VOCs) benzene, cyclohexane, and n-hexane revealed uptakes of 269, 

116 and 205 mg g-1, respectively, at 293 K with steep VOC uptake steps at low relative 

pressures and a high selectivity of 17 for benzene/cyclohexane mixtures. 

Furthermore, using H2Isa-az-tmpz and a zinc salt, the new MOF [Zn(Isa-az-tmpz)] with the rare 

3,6T22-topology was synthesized. Although the T-shaped linker follows the principles of the 

SBL approach and a MOF with a 3,6-c topology could be obtained, the structure of the MOF 

cannot be described through the SBL approach. 3,6T22-[Zn(Isa-az-tmpz)] is an 

ultramicroporous MOF with corrugated channels along the crystallographic a- and b-axis, 

which do not allow nitrogen and argon uptake at cryogenic temperatures. Interestingly, 

adsorption of the smaller hydrogen molecule is possible at 77 K as well as carbon dioxide at 

195 K. The compound has experimentally demonstrated permanent porosity with a BET 

specific surface area of 496 m2 g-1 and a Langmuir surface area of 588 m2 g-1, respectively. 
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1 

1 Einleitung 

1.1 Metall-organische Gerüstverbindungen 

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

nach der IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry, deutsch Internationale 

Union für reine und angewandte Chemie) als potenziell poröse zwei oder dreidimensionale 

Koordinationsnetzwerke mit organischen Liganden definiert.1 Dieser Definition folgend stellen 

MOFs eine Untergruppe der Koordinationspolymere dar, welche ein-, zwei- oder 

dreidimensionale Koordinationsverbindungen aus sich wiederholenden Einheiten umfassen 

(Abbildung 1).2,3 

 
Abbildung 1: Schematische Darstellung von Koordinationspolymeren bestehend aus Metallionen und 

organisch verbrückenden, mehrzähnigen Liganden sowie die Einordnung von MOFs als 

Untergruppierung der Koordinationspolymere und -netzwerke. Nachgedruckt und ins Deutsche 

übersetzt mit Genehmigung von Ref. 2. ©Copyright 2010, The Royal Society of Chemistry. 

Einen wichtigen Beitrag für den Bereich der Koordinationspolymere leisteten die Arbeiten von 

Hoskins und Robson im Jahre 1989 und 1990. In diesen Arbeiten wurden erstmals 

dreidimensionale unendliche Netzwerke mit tetraedrischen oder oktaedrischen Zentren, 

welche über stäbchenförmige Verbindungseinheiten verknüpft wurden, auf Basis von 

rationalen Designprinzipien synthetisiert.4,5 Diese Arbeiten bildeten die Grundlage für das Feld 

der retikulären Chemie, welche auf der Verknüpfung molekularer Bausteine durch gerichtete 

Bindungen zur Synthese von (kristallinen) Netzwerkstrukturen basiert und von Yaghi 

zusammengefasst und konzeptualisiert wurde.6,7 



 

2 

Dem Konzept der retikulären Chemie entstammen diverse Materialklassen, wie die kovalent-

organischen Gerüstverbindungen (engl. covalent-organic frameworks, COFs), die 

zeolitischen-imidazolat Gerüstverbindungen (engl. zeolitic-imidazolate frameworks, ZIFs) 

sowie MOFs.8,9 Der Begriff MOF wurde dabei erstmalig 1995 in den Publikationen von Yaghi 

et al. für die synthetisierten Verbindungen Cu(4,4‘-bpy)1.5·NO3(H2O)1.25 (4,4‘-bpy = 4,4‘-

Bipyridin) und CoC6H3(COOH1/3)3(NC5H5)2·2/3NC5H5 verwendet.10,11  

Wie dem Namen zu entnehmen ist, zeichnet MOFs ihr metallisch-organischer Hybridcharakter 

aus, der zu einer Vielfalt an Strukturen führt. Sie bestehen aus metallischen Knotenpunkten, 

welche auch als secondary building unit (SBU) bezeichnet werden, und organischen Liganden, 

die aufgrund ihrer verbrückenden Art auch als Linker bezeichnet werden.3 Die vielfältigen 

SBUs setzen sich in der Regel aus Metall-Oxo-Clustern zusammen, deren Struktur 

maßgeblich von dem verwendeten Metallion beeinflusst wird (Abbildung 2). Beispielsweise 

bildet sich bei der Verwendung von Cu2+ und btc3- (btc2- = 1,3,5-Benzoltricarboxylat) zur 

Synthese von HKUST-1 (Hong Kong University of Science and Technology) eine Schaufelrad-

Struktur (engl. paddlewheel) mit vier Linkermolekülen in äquatorialer Position und zwei 

zusätzlichen Liganden- oder Linkermolekülen in axialer Position aus.12 Wird hingegen ein 

Cr3+-Salz mit btc3- umgesetzt, so entsteht MIL-100 (Matériaux de I´Institut Lavoisier) mit einer 

SBU bestehend aus drei {CrO6}-Oktaedern, welche über jeweils zwei Linkermoleküle 

miteinander verbrückt sind.13  

An dieser Stelle soll erwähnt werden, dass die Nomenklatur von MOFs noch nicht 

abschließend definiert und daher uneinheitlich ist.1 Häufig werden MOFs mit dem Kürzel des 

Instituts, an dem sie erstmalig synthetisiert wurden, oder mit dem Kürzel MOF und einer 

fortlaufenden Zahl benannt.  

Ähnliche Unterschiede in der SBU-Struktur können bei der Verwendung des zweizähnigen 

Linkers bdc2- (bdc2- = 1,4-Benzoldicarboxylat) in Kombination mit Al3+ und Zn2+ beobachtet 

werden. Während mit Aluminium das MOF MIL-53(Al) mit einer kettenartigen SBU und trans-

µ-OH verbrückten {AlO6}-Oktaedern entsteht,14 bildet Zink MOF-5 und eine SBU bestehend 

aus vier {ZnO4}-Tetraedern aus, die über ein zentrales µ-O und je ein Linkermolekül 

zueinander verbrückt sind.15 
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Abbildung 2: SBUs von HKUST-1, MIL-100(Cr), MIL-53(Al) und MOF-5 mit eingezeichneten 

Koordinationspolyedern der Metallzentren. Die Kristallstrukturen wurden aus den in der CCDC 

hinterlegten cif-files 112954 (HKUST-1, Ref. 12), 648835 (MIL-100(Cr), Ref. 13), 220476 (MIL-53(Al), 

Ref. 14) und 256966 (MOF-5, Ref. 15) mit dem Programm Diamond erstellt. 16 

Gegenüber der Vielfalt an Metallatomen und der daraus entstehenden SBUs steht eine noch 

größere Anzahl an potenziellen Linkern gegenüber (Abbildung 3). Diese müssen mehrzähnig 

sein, um zwei- oder dreidimensionale Netzwerkstrukturen aufbauen zu können, und über 

funktionelle Gruppen verfügen, welche die SBUs verbrücken können. Darüber hinaus gibt es 

keine weiteren Beschränkungen, was zur Verwendung einer Vielzahl an unterschiedlichen 

Linkern in diversen MOFs geführt hat. Beispielhaft wurden simple zweizähnige Linker wie die 

Fumarsäure (H2fum) oder Terephthalsäure (H2bdc),14,15,17 aber auch dreizähnige Linker wie 

Trimesinsäure (H3btc) oder vierzähnige Linker wie Pyromellitsäure (H4btec) in der Literatur 

verwendet.12,13 

Neben der Zähnigkeit kann auch die Länge der Linker durch zusätzliche starre Gruppen wie 

z.B. Benzolgruppen oder Mehrfachbindungen variiert werden, um MOFs mit ähnlichen 

Strukturen aber variablen Porengrößen zu erhalten. Dies wurde unter anderem von Eddaoudi 

et al.18 in seinen Arbeiten untersucht und im Konzept der isoretikulären Chemie für MOFs 

zusammengefasst und von anderen Arbeitsgruppen auf MOFs wie z.B. der UiO-Serie 

(Universitetet i Oslo) angewandt.19 Dieses Konzept fasst hierbei nicht nur die Variation der 

Linkerlänge, sondern auch einfache Funktionalisierungen mit ein, wie z.B. eine Bromo- oder 

Aminofunktionalisierung des bdc-Linkers.18 Des Weiteren ist auch die Verwendung von 

multifunktionellen Linkern möglich, bei denen eine Verbrückung nicht nur über Carboxylate, 

sondern auch durch andere funktionelle Gruppen wie z.B. Phosphonate oder N-Heteroatome 

aus aromatischen Ringsystemen wie Pyrazolen erfolgt.20,21,22 
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Abbildung 3: Eine Auswahl an Linkern, die in der Literatur zur Synthese von MOFs eingesetzt wurden. 

Die verbrückenden und nicht verbrückenden funktionellen Gruppen wurden in unterschiedlichen Farben 

gekennzeichnet (rot: Carbonsäure, blau: Stickstoffeinheit, rosa: Phosphonsäure, grün: nicht 

verbrückende Gruppen/ Heteroatome). 

Diese große Kombinationsvielfalt für MOFs wird durch eine Vielzahl an Synthesemöglichkeiten 

und -bedingungen unterstützt.23  Die ersten MOFs wurden zunächst unter solvothermalen 

Bedingungen synthetisiert.10,11 Dabei bedeutet solvothermal im eigentlichen Sinne, dass die 

Synthese unter hohem Druck und bei hohen Temperaturen über dem Siedepunkt des 

jeweiligen Lösungsmittels stattgefunden hat, um die Löslichkeit der Reaktanden zu erhöhen, 

jedoch wird der Begriff häufig auch für Synthesen bei milderen Bedingungen verwendet. Wird 

Wasser als Lösungsmittel verwendet, so wird die Synthese auch als hydrothermale Synthese 

bezeichnet.23 

Da bei diesen Methoden häufig hohe Temperaturen und schädliche Lösungsmittel 

beziehungsweise Substanzen verwendet werden, erfolgt eine ständige Optimierung der 

Synthesemethoden von MOFs, welche dem Ansatz der „grünen Chemie“ folgen.24,25 Dieser 

beschreibt den fortlaufenden Prozess, die Menge an schädlichen Substanzen und 

Lösungsmitteln zu reduzieren, sie durch weniger schädliche zu ersetzen oder den 

Energieaufwand durch Veränderung der Reaktionsbedingungen oder der Verwendung von 

anderen Synthesemethoden zu verringern. Hieraus resultierte die Einarbeitung von neuen 

Syntheseverfahren in die MOF-Chemie wie z.B. die Verwendung von elektrochemischen, 

mechanochemischen, sonochemischen oder mikrowellengestützten Verfahren (Abbildung 

4).23 
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Abbildung 4: Übersicht über diverse Synthesemethoden (oben), Synthesebedingungen (mitte) und 

möglichen Produkteigenschaften und -formen (unten). Nachgedruckt und ins Deutsche übersetzt mit 

Genehmigung von Ref. 23. ©Copyright 2010, American Chemical Society. 

Das letztliche Ziel dieses Optimierungsprozesses ist, umweltfreundliche, kostengünstige und 

hochskalierbare MOF-Syntheserouten zu erreichen, die für die industrielle Darstellung 

notwendig sind.26 

Mechanochemische Synthesen weisen Vorteile hinsichtlich ihrer Skalierbarkeit und dem 

nahezu vollständigen Verzicht auf Lösungsmittel auf. Hierbei werden die Linker und 

Metallsalzprekursoren für gewöhnlich mit einer geringen Menge an Lösungsmittel oder 

komplett lösungsmittelfrei in einer Kugelmühle vermahlen. 27 Auf diese Weise konnten in der 

Literatur bereits MOFs wie z.B. MOF-5 und UiO-66 oder ZIFs wie ZIF-8 synthetisiert 

werden.28,29  

Die elektrochemische Synthese ist eine weitere Methode zur Darstellung von MOFs unter 

milderen Reaktionsbedingungen. Eines der häufigsten Verfahren ist die Zersetzung einer 

metallhaltigen Anode. Dabei werden Metallionen in eine linkerhaltige Lösung freigesetzt, 

wodurch es anschließend zu einer Bildung des MOFs an der Kathode kommt.30 Vorteilhaft an 

dieser Methode ist die kurze Reaktionszeit, die wahlweise geringe Reaktionstemperatur und 

die Möglichkeit MOFs als dünne Schichten auf Trägermaterialien aufzubringen.31  
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Mikrowellensynthesen sind ein weiterer Ersatz für das konventionelle Heizen zur Darstellung 

von MOFs und führen aufgrund der Mikrowellenstrahlung zu „hot-spots“ in der 

Reaktionslösung und hierdurch zu verkürzten Reaktionszeiten.32 So konnten Jhung et al. die 

Reaktionszeit für die Synthese von MIL-100 von vier Tagen auf vier Stunden für dieselbe 

Ausbeute reduzieren.33  Die sonochemische Methode ist ein Verfahren, das mit Hilfe von 

Ultraschall die Synthese von MOFs bei niedrigen Temperaturen und verkürzten 

Reaktionszeiten mit geringer Partikelgröße ermöglicht. 34  Dadurch konnten Huh et al. die 

Reaktionszeit für die Synthese des MOFs [M(bpydc)(H2O)H2O]n (M = Zn, Co, Ni) von 48 h mit 

konventionellem Heizen auf nur 2 h reduzieren.35 

Eine weitere Synthesemethode ist die häufig eingesetzte Rückflussmethode, bei der eine 

edukthaltige Lösung unter Rückfluss erhitzt wird und dies zur Bildung der MOFs führt. Dabei 

können unterschiedlichste Parameter variiert werden, wie die Wahl des Metallsalzes, eine 

zeitversetzte Zugabe eines Edukts zur Lösung oder die Konzentrationsverhältnisse.36 Die 

Trockengelsynthese (engl. dry-gel conversion) ist ein relativ neues Verfahren zur Synthese 

von MOFs, bei der die Edukte in der Dampfphase des Lösungsmittels reagieren. Hierdurch 

kann die Menge an Lösungsmittel reduziert werden und dieses potenziell für weitere 

Reaktionen wiederverwendet werden. 37  Neben der Verwendung der einzelnen 

Synthesemethoden ist auch eine Kombination mehrerer Methoden möglich, um die Vorteile zu 

kombinieren. Durch die Kombination von Mikrowellen- und der Trockengelsynthese konnten 

Tannert und Gökpinar et al. das konventionelle Heizen ersetzen und die Reaktionszeiten ohne 

Einbußen in der Qualität des Produkts reduzieren.38 

Abgesehen von der Vielfalt an Synthesemethoden, haben auch die Synthesebedingungen 

einen großen Einfluss auf MOFs. Faktoren wie die Wahl der Metallsalze, Temperatur, 

Konzentrationen, Reaktionsdauer und der pH-Wert haben erheblichen Einfluss auf die 

Kristallitgröße, Porosität oder gar unterschiedliche Polymorph- und Produktbildung von MOFs. 

Bekannte Beispiele für MOF-Polymorphe, die aus den Synthesebedingungen resultieren, sind 

CAU-23 (Christian-Albrecht-Universität) und MIL-53(Al)-tdc (tdc2- = 2,5-Thiophendicarboxylat), 

welche beide mit Aluminiumsalzen und dem tdc2--Linker dargestellt werden, aber eine 

unterschiedliche Verbrückung der {AlO6}-Oktaeder in den Ketten aufweisen. 39 , 40  Weitere 

MOFs, die solch eine synthesebedingte Polymorphie aufweisen, sind MIL-100(Al), MIL-110(Al) 

und MIL-96(Al), die auf Aluminiumsalzen und Trimesinsäure als Linker basieren.41,42,43 Bei 

Untersuchungen wurde festgestellt, dass die MIL-100-Phase das kinetische Produkt und die 

MIL-96-Phase das thermodynamische Produkt sind, während zur Synthese von MIL-110 saure 

Bedingungen notwendig sind.44 

Als wichtiger Faktor hinsichtlich der Kristallitgröße, Morpholgie, Porendurchmesser und 

spezifischer Oberfläche bei der MOF-Synthese hat sich die Verwendung von Modulatoren 

etabliert. 45 , 46  Modulatoren können entsprechend ihrer Wirkungsweise in unterschiedliche 
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Kategorien unterteilt werden, jedoch haben sich zwei größere Überkategorien etabliert: Die 

Modulation der Koordination des Netzwerkes oder aber die Modulation durch 

Deprotonierung.47 Häufig verwendete Modulatoren sind Monocarbonsäuren und Salzsäure, 

die in ihrer Wirkungsweise unterschiedlich funktionieren. Salzsäure beschleunigt die Reaktion, 

obwohl durch die Acidität eine Verlangsamung durch Linkerprotonierung zu erwarten wäre. Es 

erfolgt jedoch auch eine Zugabe von Wasser durch die Salzsäure in das Reaktionsgemisch, 

welches im Falle von UiO-66 einen kinetischen Beitrag zur Bildung der Zr4+-oxo/hydroxo-

Cluster liefert und somit die Reaktion signifikant beschleunigt.47,48 Monocarbonsäuren wie z.B. 

Essigsäure oder Benzoesäure hingegen stehen während dem Kristallwachstum in direkter 

Konkurrenz zum Linker und sorgen so für einen geringeren und verlangsamten Einbau des 

Linkers, wodurch die Kristalle größer werden und Defektstellen enthalten können.47 

Defektstellen haben einen großen Einfluss auf die Porosität der Netzwerke, weshalb auch die 

Kontrolle der Anzahl an Defektstellen untersucht wird. Unterschieden wird bei Defektstellen 

zwischen Linkerdefekten, bei denen einzelne Linker im Netzwerk gegen Modulatoren 

ausgetauscht werden, und Clusterdefekten, bei denen durch Sättigung des Netzwerkes mit 

Modulator ganze SBU-Einheiten fehlen.49 Die Quantifizierung von Defektstellen erfolgt meist 

über Thermogravimetrie- (TGA) oder Kernspinresonanzexperimente (nuclear magnetic 

resonance, NMR).49,50 

Eine weitere Möglichkeit zur Modifikation oder Funktionalisierung von MOFs bietet sich in der 

postsynthetischen Modifikation, welche in drei Kategorien unterteilt werden kann. 51 Bei der 

„kovalenten postsynthetische Modifikation“ werden neue kovalente Bindungen vorwiegend am 

Linker geknüpft, während bei der „dativen Modifikation“ eine Koordination von z.B. Liganden 

an freien Koordinationsstellen der SBUs durch dative Bindungen erfolgt.51 Die 

„postsynthetische Entschützung“ erfolgt nach einer erfolgreichen MOF-Synthese, indem 

funktionelle Gruppen, die durch Schutzgruppen maskiert wurden und den harschen MOF-

Synthesebedingungen nicht standhalten würden, nach der Synthese entschützt werden.51 

Aus dieser Vielfalt an Synthesemethoden, Syntheseparametern und 

Modifikationsmöglichkeiten resultierten Stand Januar 2020 mehr als 99.000 MOF-Strukturen 

mit den unterschiedlichsten physikalischen und chemischen Eigenschaften, welche im 

Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) hinterlegt wurden.52 Ein großer Vorteil an 

MOFs ist dabei die Anzahl an Werkzeugen, die zur Verfügung steht, um MOFs mit idealen 

Eigenschaften für die gewünschten potenziellen Anwendungen darzustellen. Hieraus 

resultieren zahlreiche potenziellen Anwendungsfelder für MOFs, welche unter anderem auch 

medizinische, umwelttechnische, optische und sensorische Aufgabenfelder umfassen 

(Abbildung 5).53 
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Abbildung 5: Übersicht einer Auswahl an potenziellen Anwendungsfeldern von retikulären Materialien, 

zu denen MOFs dazuzählen. Nachgedruckt und ins Deutsche übersetzt mit Genehmigung von Ref. 53. 

Copyright ©2017, The Royal Society of Chemistry. 

Ein besonders gut untersuchtes potenzielles Anwendungsgebiet der MOFs ist die Adsorption, 

Speicherung und Separation von Gasen. 54  Grundlagen hierfür sind neben der 

Funktionalisierung von MOFs die hohen spezifischen Oberflächen von bis zu 7140 m2 g–1 

sowie die Mikro- oder Mesoporosität. 55 Mikroporen beschreiben in diesem Kontext Poren mit 

einer Größe von <2 nm, während Mesoporen den Bereich von 2 bis 50 nm abdecken. Größere 

Poren werden als Makroporen bezeichnet. Der Grundgedanke liegt dabei, dass höhere 

spezifische Oberflächen eine höhere Aufnahme ermöglichen sollen, während durch die 

Porengrößen unterschiedlich große Moleküle selektiert werden sollen.54, 56  Beispiele für 

bisherige Untersuchungen sind die Speicherung von H2 für energiebezogene Anwendungen,57 

die Aufnahme von Treibhausgasen wie CO2 und die Trennung von Gasgemischen wie CO2 

und CH4.58,59 

Neben Gasen wird auch die Adsorption von Dämpfen wie z.B. Wasser oder Ethanol für den 

Einsatz in sorptionsgetriebenen Wärmepumpen oder die Aufnahme und Trennung von 



 

9 

flüchtigen organischen Verbindungen (engl. volatile organic compounds, VOCs) 

untersucht.17,60  

Ein weiterer potenzieller Anwendungsbereich für MOFs liegt in der Katalyse, insbesondere in 

der heterogenen Katalyse von organischen Reaktionen. Der Vorteil an der Verwendung von 

MOFs gegenüber homogenen Katalysatoren liegt in der besseren Abtrennbarkeit vom 

Reaktionsmedium bei einer gleichzeitig gegenüber gewöhnlichen heterogenen Katalysatoren 

deutlich höheren Aktivität und Selektivität, die durch die chemische Vielfältigkeit der MOFs 

begründet werden kann.61 

Weitere interessante Anwendungsbereiche für MOFs finden sich in der Sensorik in wässrigen 

Medien und Gasphasen durch die Verwendung von lumineszenten oder redoxaktiven 

MOFs,62,63 für bildgebende Verfahren in der medizinischen Diagnostik oder für den Transport 

von Wirkstoffen innerhalb der Pore für biomedizinische Anwendungen.64,65 

Trotz ihres hohen Potenzials, hervorragender Ergebnisse im Labormaßstab und ihrer 

Funktionalisierbarkeit ist die Verwendung von MOFs im industriellen Maßstab bisher nur von 

geringer Bedeutung. Dies liegt unter anderem an den Problemen der Skalierbarkeit von MOF-

Synthesen vom Labormaßstab hin zu einer kontinuierlichen Massenproduktion sowie dem 

verhältnismäßig hohen Preis aufgrund der Verwendung von selteneren Metallen. Aus diesem 

Grund ist kurz- oder mittelfristig keine Ablösung von konventionellen Materialien wie 

Aktivkohlen oder Zeolithen durch MOFs zu rechnen, wobei eine Verwendung in 

hochspezialisierten Nischen durchaus vorstellbar ist.66 

1.2 Strukturdesign von Metall-organischen Gerüstverbindungen 

Aufgrund ihres Aufbaus bestehend aus molekularen Bausteinen wurde eine Vielzahl an 

unterschiedlichen Designprinzipien zur Darstellung und Vorhersage neuer MOFs und 

Strukturen, ähnlich dem Prinzip des „crystal engineerings“, konzeptualisiert.67 Das Ziel ist es, 

die molekularen Bausteine mit einer Art chemischen Baukasten nach Belieben zu MOFs mit 

den gewünschten strukturellen und chemischen Eigenschaften zu kombinieren. Diese 

Bausteine können dabei je nach Methode unterschiedlich festgelegt sein, wie z. B. SBU und 

Linker, aber auch größere zwei oder dreidimensionale Netzwerke, die durch Linker verbrückt 

werden. 

Zwei wichtige Methoden, die auch im Rahmen dieser Arbeit angewendet wurden, sind der 

bereits oben kurz erwähnte isoretikuläre Syntheseansatz sowie der „supramolecular building 

layer approach“ (SBL-Ansatz), die im Folgenden näher erläutert werden sollen. 

Es gilt zu erwähnen, dass der Term „Design“ im Bereich der MOF-Chemie für eine Planbarkeit 

der Produkte und Strukturen basierend auf der Auswahl an Edukten und Syntheseprotokolle 

stehen soll. Diverse Synthesen bei leicht veränderten Synthesebedingungen, die in 

unterschiedlichen Produkten resultieren, zeigen jedoch, dass zumindest mit den jetzigen 

Designprinzipien eine gewisse Unvorhersagbarkeit nicht zu vermeiden ist.68 Vielmehr steht 
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hinter dem Begriff MOF-Design eine Ansammlung an guten Ideen und Konzepten, mit denen 

ein Chemiker ins Labor geht, um ein neues MOF zu synthetisieren, welches den Zielen und 

Vorstellungen entspricht. Dieses wird jedoch nicht mit der Gewissheit dieses Ziel vollständig 

zu erreichen getan, da nur eingeschränkte Kenntnisse über Reaktionskinetik und 

Thermodynamik vorhanden sind, sowie es in dieser Arbeit ebenfalls der Fall war.21,69 

1.2.1 Isoretikuläres Design von neuen MOFs 

Die isoretikuläre Designstrategie basiert auf der Einteilung von MOFs in zwei Bausteine: Den 

anorganischen sekundären Baueinheiten (SBUs) und den organischen Linkern.18 Ziel dieser 

Strategie ist die Darstellung neuer MOFs mit gleichem (engl. iso) strukturellem (engl. reticular) 

Aufbau, welcher durch den Austausch der Linker bei Erhalt der SBU erreicht werden soll. 

Hierzu sollen möglichst analoge Synthesebedingungen zu den ursprünglichen 

Reaktionsbedingungen gewählt werden, da auch diese einen Einfluss auf die Bildung der SBU 

zeigen. 

Erstmalig unter diesem Namen angewandt wurde die isoretikuläre Strategie von Eddaoudi et 

al. im Jahr 2002.18 In diesen Arbeiten wurden basierend auf MOF-5, welches aus Zinknitrat-

Hexahydrat und Terephthalsäure in DMF gewonnen werden kann, 14 neue MOFs 

synthetisiert, welche als IRMOF-Serie bezeichnet wurden (Abbildung 6). Hierbei konnte 

gezeigt werden, dass Linker nicht nur hinsichtlich ihrer Länge (z.B. ein, zwei oder drei 

Phenyleinheiten), sondern auch hinsichtlich ihrer Funktionalisierung (z.B. Amino- oder 

Bromofunktionalisierung) variiert werden können, solange das lineare Grundgerüst des 

MOF-5-Linkers erhalten bleibt.18 

 
Abbildung 6: Kristallstrukturen von zwei ausgewählten IRMOFs basierend auf Terephthalsäure und 

Biphenyldicarbonsäure (links: IRMOF-1, auch als MOF-5 bekannt, rechts: IRMOF-8). Die 
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Kristallstrukturen wurden aus den in der CCDC hinterlegten cif-files 256966 (MOF-5, Ref. 15) und 

175580 (IRMOF-9, Ref. 18) mit dem Programm Diamond erstellt. 

Aufgrund der Simplizität des isoretikulären Syntheseansatzes wurde dieser auf eine Vielzahl 

von existierenden MOF-Strukturen angewendet. Zwei Verbindungsklassen, für welche dieser 

Ansatz ebenfalls verwendet wurde, sind das Zirkonium-basierte UiO-66 und das Aluminium-

basierte MIL-53(Al).70,71,72 Beide MOFs bieten sich aufgrund ihrer hervorragenden Luft- und 

Wasserstabilität zur Synthese neuer MOFs mit ähnlicher Stabilität, aber modifizierter 

Adsorptionseigenschaften an. Sowohl für UiO-66 als auch für MIL-53(Al) wurde hierbei nicht 

nur eine Verlängerung, sondern auch eine Verkürzung des Linkers zur phenylringfreien 

Fumarsäure durchgeführt.17,73 Weiterhin wurde der isoretikuläre Syntheseansatz an diesen 

MOFs vom reinen Austausch des Linkers zum „Austausch“ der SBU weiterentwickelt. Da für 

den Erhalt der Struktur die Konnektivität der SBU entscheidend ist, bedeutet der Austausch in 

diesem Fall jedoch nicht den willkürlichen Austausch der SBU-Einheit an sich, sondern den 

Austausch der Metallatome in der SBU durch ein Metall mit ähnlichen chemischen 

Eigenschaften. Im Falle von UiO-66 konnten erfolgreich Hafnium und Cer-Analoga dargestellt 

werden, 74 , 75  während es für MIL-53 möglich war Strukturen mit Gallium und Indium zu 

erzielen.76 

1.2.2 Supramolekularer Baueinheiten und Schichten-Ansatz  

Der supramolekulare Baueinheiten-Ansatz (engl. supramolecular building block, SBB-Ansatz) 

und der supramolekulare Schichten-Ansatz (engl. supramolecular building layer, SBL-Ansatz) 

sind weitere Methoden zum Designen von neuen MOFs mit bestimmten Netzstrukturen und 

Topologien. Zusammengefasst und konzeptualisiert wurden der SBB- und SBL-Ansatz von 

Guillerm et al.77  

Im SBB-Ansatz werden tertiäre Baueinheiten (engl. tertiary building units, TBUs) aus Metall-

organischen Polyedern als supramolekulare Bausteine verwendet. Diese TBUs bestehen 

hierbei aus den SBUs der MOFs, welche ein übergeordnetes Cluster mit den Informationen 

zum Aufbau des Netzwerks enthalten. Ein Beispiel für eine solche Supramolekulare Baueinheit 

ist das Supertetraeder, welches in MIL-101(Cr) ausgebildet wird. Dieses besteht aus vier 

[(Cr3O(CO2)6]-SBUs, die auf den Ecken des Tetraeders sitzen, und kann als eine 4-c 

Baueinheit betrachtet werden, welche über Eckenverknüpfung in einem MOF mit einer 

zeolitischen mtn-Topologie resultiert.78 
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Abbildung 7: Beschreibung von MIL-101(Cr) im Sinne des SBB-Ansatzes als Netzwerk bestehend aus 

Supertetraedern. Nachgedruckt und ins Deutsche übersetzt mit Genehmigung von Ref. 78. ©Copyright 

2015, The Royal Society of Chemistry. 

Im Gegensatz zum SBB-Ansatz basiert der SBL-Ansatz auf Annahme von zweidimensionalen 

Schichten als supramolekulare Schichten/ Bausteine, welche durch Verbrückung zu einer 

Vielzahl an dreidimensionalen MOF-Strukturen umgesetzt werden können.77 Für die 

Verknüpfung zur Verfügung stehen nur die fünf zweidimensionalen kantentransitiven 

periodischen Netze (Abbildung 8) basierend auf den sql- (square lattice), kgm- (Kagomé), 

hcb- (honeycomb), kgd- (Kagomé dual) und hxl-Topologien (hexagonal lattice). 

 
Abbildung 8: Schematische Darstellung der für den SBL-Ansatz in Frage kommenden 

zweidimensionalen kantentransitiven periodischen Netztopologien. Nachgedruckt mit Genehmigung 

von Ref. 77. ©Copyright 2014, The Royal Society of Chemistry. 

Eine der bekanntesten Methoden derartige zweidimensionalen Netze zu verknüpfen, ist die 

Verwendung von 4,4‘-Bipyridin und analoger N-Heterocyclischer Verbindungen als 

verbrückenden Liganden. Seki et al. gehörten mit zu den Ersten, die diese Strategie zur 

Verknüpfung von sql-Schichten basierend auf Kupfer(II)-terephthalat mit Triethylendiamin zur 

Synthese eines mixed-ligand MOFs mit pcu-Topologie verwendeten. 79  Die binukleare 

Schaufelradstruktur, die dieser sql-Schicht zugrunde liegt, ist dabei eine der in MOF-

Strukturen am häufigsten anzutreffenden SBUs. Dies liegt daran, dass diese 

Schaufelradstruktur neben Cu2+ von einer Vielzahl an Metallionen (z.B. Zn2+, Ni2+, Co2+, Mn2+) 

ausgebildet werden kann. Weiterhin verfügt die Schaufelradstruktur in der Regel über zwei 

freie Koordinationsstellen in axialer Position, welche für eine Verbrückung durch einen zweiten 

Linker zur Verfügung stehen.80 

Diese von Seki verwendete Strategie wurde von Guillerm aufgrund der axialen Verknüpfung 

der Schaufelradeinheiten auch als „axial-to-axial-pillaring“ bezeichnet. Eine weitere 
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Möglichkeit zur Verknüpfung von zweidimensionalen Schichten ist die „ligand-to-ligand“-

Verknüpfungsstrategie.77 Dabei erfolgt eine Verknüpfung der Schaufelradeinheiten durch 

Diisophthalatliganden, welche ebenfalls als 4-c Knoten gelten, woraus MOFs mit 4,4-c 

Topologien wie lon (Lonsdaleit) oder PtS (Platin(II)-sulfid) resultieren. 

Die „ligand-to-axial“-Strategie kombiniert die Ideen der beiden vorher genannten Strategien 

durch die Verwendung eines multifunktionellen T-förmigen Linkers.77,80 Die Dicarboxylateinheit 

des Linkers, z.B. eine Isophthaleinheit, spannt dabei ein sql- oder kgm-Netz auf, welches über 

die zweite funktionelle Gruppe des Linkers, bei der es sich meist um N-Heterocyclen handelt, 

mit dem Schaufelrad in axialer Position verknüpft wird. Hieraus wird aus der 

Schaufelradeinheit ein 6-c Knoten, der in Kombination mit dem T-förmigen Linker, der je drei 

SBUs verbindet und somit einen 3-c Knoten bildet, ein MOF mit einer 3,6-c Topologie gebildet. 

Mögliche resultierende Topologien sind pyr (Pyrit), apo (α-Bleioxid), rtl (Rutil), brk (Brookit), 

ant (Anatas) und anh (hexagonaler Anatas) auf Basis von sql-Netzen und eea auf Basis von 

kgm-Netzen (Abbildung 9).77 

 
Abbildung 9: Schematische Darstellung für resultierende Topologien bei der Verwendung von T-

förmigen Liganden im „ligand-to-axial-pillaring“. Nachgedruckt mit Genehmigung von Ref. 77. Copyright 

©2014, The Royal Society of Chemistry. 

In der Literatur wurde bereits eine Vielzahl an T-förmigen Linkern zur Synthese von MOFs 

verwendet. So konnten Eubank et al. unter Verwendung von Kupfersalzen und Linkern mit 

Pyridin oder Triazolfunktionalität MOFs mit der rtl-Topologie darstellen. In der Arbeit von Millan 

et al. konnte durch die Verwendung des „ligand-to-axial-pillarings“ das MOF rtl-[Cu(HIsa-az-

dmpz)] dargestellt werden, welches eine flexible Netzwerkstruktur, interessante 

Sorptionseigenschaften und eine gute Aufnahme für CO2 zeigte.22 Weitere erwähnenswerte 
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MOFs, die aus diesem Syntheseansatz folgten, sind das Isonicotinamid-funktionalisierte 

eea-MOF-4, welches gute Selektivitäten zur Trennung von Ethan/ Propan von Methan zeigte, 

und das 5-Amino-Tetrazol funktionalisierte apo-MOF UTSA-1000, welches gute 

Trennungseigenschaften für Acetylen/Ethen-Gemische zeigte.81.82 

1.3 MOFs mit Metallen der 13. Gruppe 

MOFs basierend auf Metallen der 13. Gruppe (Borgruppe), insbesondere auf Aluminium, sind 

aufgrund diverser vorteilhafter Eigenschaften, wie z.B. Stabilität und günstiger 

Synthesebedingungen, für eine zukünftige großtechnische Anwendung gut untersucht. Die 

Stabilität der Metall-Sauerstoff-Bindungen in den MOFs lässt sich mit dem HSAB-Konzept 

erläutern, bei denen sowohl die dreiwertigen Metallionen M3+ als auch die Sauerstoffanionen 

O- der verwendeten Carboxylatlinker einen harten Charakter besitzen.83 Weitere interessante 

Eigenschaften von Aluminium sind der relativ geringe Preis, das hohe natürliche Vorkommen 

auf der Erde, sowie seine geringe Toxizität. Die Eigenschaft der geringen Toxizität wird 

ebenfalls von Indium und Gallium aufgewiesen.84 Aluminium-basierte MOFs zeichnet eine 

große strukturelle Vielfalt aus. Es werden nicht nur MOFs mit den typischen multinuklearen 

SBUs und definierten Poren ausgebildet, wie im Falle von MIL-96, MIL-100 und MIL-110,41,42,43 

sondern auch kettenartige SBUs von {AlO6}-Oktaedern mit eindimensionalen Kanälen, wie 

z.B. MIL-53, CAU-10-H und CAU-23.14,39,85 Diese Ketten können dabei eine cis, trans oder cis 

und trans-Verknüpfung der {AlO6}-Oktaeder über die verbrückenden µ-OH-Atome aufweisen 

(Abbildung 10).  

 
Abbildung 10: Übersicht einiger bekannter Aluminium-MOF-SBUs am Beispiel von MIL-53, CAU-10-H, 

MIL-100 und CAU-23, mit eingezeichneten Koordinationspolyedern. Die Kristallstrukturen wurden aus 

den in der CCDC hinterlegten cif-files 220476 (MIL-53(Al), Ref. 14), 1454066 (CAU-10-H, Ref. 85), 
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648835 (MIL-100(Cr), Ref. 13, isostrukturell mit MIL-100(Al)) und 1878820 (CAU-23, Ref. 39) mit dem 

Programm Diamond erstellt.16 

Die meisten Aluminium-basierten MOFs bilden die oben erwähnten unendlichen Ketten aus. 

Bisher wurde angenommen, dass die cis-/trans-Isomerie der Ketten durch den Öffnungswinkel 

des Linkers beeinflusst wird, wodurch es möglich sein soll die Struktur von neuen Aluminium-

basierten MOFs, aber auch MOFs basierend auf Gallium und Indium, vorherzusagen. 86 

Lineare Linker mit einem Öffnungswinkel nahe 180°, wie z.B. die Fumarsäure oder die 

Terephthalsäure führen zu MOFs mit trans-verknüpften Aluminiumoktaedern, wie z.B. MIL-

53(Al) oder M-fum (M = Al, Ga, In).14,17,76 Helikale Ketten mit cis-Verknüpfung hingegen können 

nur durch die Verwendung von gewinkelten Linkern wie Isophthalsäure oder 2,5-

Furandicarbonsäure mit Winkeln von ~120° dargestellt werden, welche aufgrund ihrer Form 

auch als „v-shaped“ bezeichnet werden.85,86 Festgestellt wurde jedoch, dass eine isoretikuläre 

Verlängerung der „v-shaped“-Linker um Phenyl-Einheiten wieder zur Ausbildung von trans-

verknüpften {AlO6}-Polyedern führt.87 Werden Linker mit Öffnungswinkeln von ~150° bei der 

Synthese verwendet, wie z.B. die 2,5-Thiophendicarbonsäure, ergibt sich der interessante Fall 

des gleichzeitigen Vorhandenseins von cis- und trans-Verknüpfung der Aluminiumoktaeder. 

Dieser Fall konnte in der Literatur bisher nur für das MOF CAU-23 beobachtet werden und 

scheint ebenfalls von den Synthesebedingungen abhängig zu sein.39 Werden die 

Synthesebedingungen etwas variiert, so resultiert aus der Synthese ein trans-µ-OH-

verknüpftes Polymorph, welches isostrukturell zu MIL-53 ist und daher als MIL-53(Al)-tdc 

bezeichnet wird. 88  Ein weiteres interessantes MOF mit bisher einmaligem 

Verknüpfungsmuster ist MIL-120, welches mit dem tetrameren Linker Pyromellitsäure 

dargestellt wird. Dieses MOF weist eine SBU aus Kantenverknüpften {AlO6}-Polyedern auf.89 

Aufgrund der Vielzahl an Strukturen und unterschiedlichen physikochemischen Eigenschaften 

werden Aluminium-basierte MOFs in vielen Anwendungen untersucht. So wurden die MOFs 

Al-fum, MIL-53(Al)-tdc und CAU-23 zur Verwendung als Adsorbens in wassergetriebenen 

Wärme- und Kältemaschinen untersucht.17,39,40 Weiterhin wurden diverse MOFs wie z.B. 

CAU-23 und MIL-160 ausgiebig auf ihre Gassorptionseigenschaften untersucht. Dabei zeigte 

CAU-23 ein Potenzial zur Trennung von SO2/CO2 Mischungen. 90 , 91  Ein besonders 

interessantes Sorptionsverhalten zeigt MIL-53 auf, welches in Abhängigkeit der 

Porenbelegung mit Linker-, Gas- oder Lösungsmittelmolekülen unterschiedliche 

Porenöffnungen aufweist. Diese Netzwerkflexibilität wird auch als „Atmungs-Effekt“ (breathing 

effect) bezeichnet und wurde auch in weiteren MOFs beobachtet.14,92,93 

Da sowohl Gallium als auch Indium über ähnliche chemische Eigenschaften wie Aluminium 

verfügen, wurde auch eine Vielzahl an analogen MOFs mit diesen Metallen synthetisiert. 

Zhang et al. konnten in ihren Arbeiten die Fumarat-basierten MOFs In-fum und Ga-fum 

synthetisieren, welche isostrukturell zu Al-fum und MIL-53(Al) sind. Bemerkenswert ist, dass 
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durch die Wahl des Lösungsmittels und des Verhältnisses von Linker zu Metallsalz die 

hydrophoben Eigenschaften des MOFs beeinflusst werden konnten.76 Weiterhin werden 

Anwendungen für Indium-basierte MOFs in der Sensorik, als lumineszente Materialien und in 

der Katalyse untersucht.94 Da Indium und Gallium zu den selteneren Metallen gehören und 

Indium z.B. auch in der Elektrotechnik als dünne Indium-Zinn-Oxid-Schichten Verwendung 

findet,95 eignen sich MOFs basierend auf diesen Metallen jedoch im Vergleich zu Aluminium 

eher weniger für potenzielle großtechnische Anwendungen.  

1.4 Die Verwendung von Acetylendicarbonsäure als Linker  

In der Chemie der Koordinationspolymere wurden im Laufe der Jahre viele verschiedene 

Linker untersucht und verwendet. Eine zunehmende Bedeutung hat dabei in letzter Zeit die 

Acetylendicarbonsäure (H2adc) erlangt.96  H2adc ist der einfachste, kürzeste lineare Alkin-

funktionalisierte Linker, bestehend aus einer Acetyleneinheit und zwei Carbonsäuregruppen, 

und kann gewerblich bei diversen chemischen Großhändlern, wie z.B. Sigma-Aldrich, 97 

erworben werden. Trotz dieser interessanten strukturellen Eigenschaften und leichten 

Verfügbarkeit wurde H2adc erst 2018 das erste Mal zur Synthese eines MOFs mit permanenter 

nachgewiesener Porosität verwendet.98 Die geringe Verwendung des Linkers kann auf die 

physikochemischen Eigenschaften der Acetylendicarbonsäure zurückgeführt werden. Die 

eingeschränkte thermische Stabilität mit einem Zersetzungspunkt bei ~180 °C und die leichte 

Zugänglichkeit für Funktionalisierungen der Dreifachbindung schränken die MOF-Synthese 

mittels konventioneller solvothermaler und hydrothermaler Bedingungen stark ein.99,100  

H2adc wurde daher lange Zeit überwiegend zur Synthese von unporösen 

Koordinationspolymeren verwendet. So konnten Best-Thompson et al. komplexe 

Koordinationspolymere wie das [Mn2(adc)2(MeOH)5] darstellen, dessen Kristallstruktur aus 

drei kristallographisch unterschiedlichen Mn2+-Kationen und zwei Acetylendicarboxylaten, mit 

einem ein- oder zweizähnigem Verbrückungscharacter der Carboxylatfunktion, besteht.101 

Weitere interessante Ergebnisse konnte die Arbeitsgruppe von Ruschewitz et al. im Rahmen 

ihrer Untersuchungen zeigen. So konnten zwei dreidimensionale Koordinationspolymere 

[Sr(adc)] und [Eu(adc)] mit dem Erdalkalimetall Strontium und dem Lanthanoid Europium 

erhalten werden, welche für den H2adc Linker überraschend hohe Zersetzungstemperaturen 

von über 400 °C und eine negative thermale Ausdehnung der Kristallparameter zeigten.102,103 

Neben der Verwendung von s-, d- und f-Block Metallen, konnten auch p-Block Metalle wie 

Thallium zur Synthese von adc-basierten Koordinationspolymeren erfolgreich verwendet 

werden. Eine bemerkenswerte Verbindung ist das wasserfreie [Tl2adc], welches aus zwei 

kristallographisch unterschiedlichen Tl+-Ionen besteht, welche von vier einzähnig und einem 

zweizähnig verbrückenden adc2--Linker oktaedrisch umgeben sind. Das Besondere an dieser 

Verbindung ist neben der Größe der Kristalle, die mehrere Millimeter umfassen können, dass 
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bei der thermischen Zersetzung Elementares Thallium in seinen Hoch- und 

Raumtemperaturmodifikationen im Überstand erhalten werden kann.96,104 

Das erste als MOF bezeichnete 3D-Netzwerk basierend auf Acetylendicarbonsäure konnte 

bereits 2001 durch die Verwendung von Zn(NO3)2·6H2O, H2adc und Triethylamin von Kim et 

al. bei Raumtemperaturbedingungen synthetisiert werden. Das anionische Netzwerk besteht 

aus interpenetrierten [Zn(adc)2]2–-Netzen, dessen Poren durch Triethylammoniumionen 

blockiert werden.105 Weitere unporöse Verbindungen, wie das MOF-5 analoge IRMOF-0 sowie 

die Lanthanoid-basierten Netzwerke [M2(adc)3(H2O)6] (M3+ = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, 

Ho, Er und Y) folgten, zeigten jedoch ebenfalls keine permanente Porosität. Anzumerken ist, 

dass es im Falle von [Ce2(adc)3(H2O)6] möglich war, das Kristallwasser zu entfernen.106,107,108 

Wie eingangs schon erwähnt, konnte erst 2018 das erste adc2--basierte MOF mit permanenter 

nachgewiesener Porosität in Form von Zr-HHUD-1 (Heinrich-Heine-Universität Düsseldorf) 

von Matemb et al. synthetisiert werden.98 Bei Zr-HHUD-1 handelt es sich um ein zum UiO-66 

isostrukturelles MOF mit einer fcu kubisch dichtesten Packung (face centered cubic) und einer 

hexanuklearen [Zr6O4(OH)4] SBU bestehend aus sechs {ZrO8}-Antiprismen (Abbildung 11). 

 
Abbildung 11: Die (a) sekundäre Baueinheit von Zr-HHUD-1 mit den zwölf umgebenden 

Acetylendicarboxylatlinkern und (b) die Darstellung als flächenzentriert kubisch dichteste Packung. 

Nachgedruckt mit Genehmigung von Ref. 98. Copyright ©2018, Wiley-VCH Verlag. 

Zr-HHUD-1 zeigt mit ca. 550 m2 g–1 eine relativ hohe spezifische Oberfläche, eine Zunahme 

des hydrophilen Charakters im Vergleich zu Fumarat- und Terephthalat-basiertem UiO-66 und 

interessante Gassorptionseigenschaften mit einer außergewöhnlich hohen isosterischen 

Nullpunkts-Adsorptionswärme für CO2. Auf die erfolgreiche Synthese von Zr-HHUD-1 folgte 

mit dem ultramikroporösen NUS-36 ein weiteres Zirkonium-basiertes adc-MOF mit bcu-

Topologie (body centered cubic) und guten Trennungseigenschaften für Ethan/Ethen-

Gasgemische.109 



 

18 

Weiterhin wurden isostrukturelle Verbindungen zu Zr-HHUD-1 mit Cer und Hafnium 

dargestellt, welche ebenfalls über interessante Sorptionseigenschaften wie eine erhöhte 

Adsorptionswärme bei CO2-Aufnahme, höhere Hydrophilie und relativ hohen spezifischen 

Oberflächen verfügen.110,111,112 Bemerkenswert ist, dass die Synthese von Ce-HHUD-1 unter 

milden Bedingungen im Rahmen einer Kipp-Schütt-Synthese innerhalb von nur 15 Minuten 

erzielt werden konnte. Aufgrund der Dreifachbindung wurden Ce-HHUD-1 und Hf-HHUD-1 

auch auf die Chemisorption von gesundheitsschädlichen Halogendämpfen wie z.B. Iod oder 

Brom untersucht. Im Labormaßstab konnte eine vollständige Aufnahme von geringen Mengen 

dieser Dämpfe beobachtet werden, die diese MOFs für die Anwendung zur Reinigung von 

kontaminierten Räumen oder in Gasschutzmasken interessant macht.110,111 Diese 

Modifizierbarkeit der Dreifachbindung von Acetylendicarbonsäure wurde ebenfalls genutzt, um 

neue MOFs mit in situ halogenfunktionalisierter Fumarsäure zu erhalten, die über den 

konventionellen Syntheseweg durch die direkte Verwendung nicht zugänglich wären. Unter 

Verwendung von halogenhaltigen Metallsalzen konnten das MIL-53 analoge MIL-53(Al)-fum-

Cl sowie M-HHUD-2-X (M = Zr4+ oder Hf4+, X = Cl, Br oder I) synthetisiert werden, welches 

isostrukturell zu UiO-66 sind.100,111,113 

Unter anderem wegen dieser in situ Funktionalisierung war es bisher jedoch nicht möglich ein 

MOF auf Basis von H2adc mit MIL-53-Struktur, dessen Struktur sich ebenfalls für eine 

isoretikuläre Synthese anbietet, darzustellen. 

1.5 Modelle zur Beschreibung von Adsorptionsprozessen in MOFs 

Eine der wichtigsten Eigenschaften von Metall-organischen Gerüstverbindungen ist ihre 

Porosität. Diese Porosität wird für vielerlei Adsorptionsprozesse verwendet, wie z.B. die 

Aufnahme von umwelt- oder gesundheitsschädlichen Gasen wie CO2 oder SO2, die 

Untersuchung von Trennungseigenschaften von bestimmten Gasmischungen oder zur 

Aufnahme und Trennung von Dämpfen.60,114 Um all diese Prozesse präziser beschreiben und 

charakterisieren zu können sowie um eine bessere Vergleichbarkeit zwischen diversen MOFs 

oder auch anderen porösen Materialien zu schaffen, wurden diverse Modelle von Forschern 

entwickelt. 

Ein wichtiger Aspekt der Charakterisierung von porösen Materialien bildet die Bestimmung der 

spezifischen Oberfläche. Diese wird mittels Gassorption an einer entgasten Probe und einer 

anschließenden Auswertung mittels Langmuir- oder BET-Theorie (Brunauer, Emmett, Teller) 

bestimmt.115,116 Diese Theorien unterscheiden sich hierbei in den unterschiedlich gewählten 

Annahmen für den Adsorptionsprozess und liefern daher unterschiedliche Oberflächen für 

dasselbe Material. 

Grundlage für beide Theorien ist die Physisorption, welche auf schwachen Wechselwirkungen 

zwischen dem Adsorptiv (anzulagernder Stoff) und dem Adsorbens (Oberfläche). Adsorbierte 

bzw. angelagerte Teilchen werden als Adsorbat bezeichnet.117,118,119 Der Physisorption steht 
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die Chemisorption gegenüber, bei der chemische Bindungen zwischen der Oberfläche und 

dem Stoff gebildet werden, welche oftmals irreversibel sind.120 Im Gegensatz zur Langmuir-

Theorie, welche auf der Adsorption einer Monolage eines Adsorptivs beruht, basiert die BET-

Theorie auf der Physisorption von Multilagen des Adsorptivs am Adsorbens.116  

Für die Bestimmung der Oberfläche nach dem BET-Modell werden in der Regel Stickstoff oder 

Argon bei ihrer jeweiligen Siedetemperatur (77 K Stickstoff, 87 K Argon) im Rahmen eines 

Sorptionsexperiments verwendet. Diese Temperaturen sind so gewählt, dass die schwachen 

Wechselwirkungen zwischen dem Adsorptiv und dem Adsorbens zur Ausbildung einer 

Monolage und weiteren Multilagen am größten sind. Die Vorteile von Stickstoff und Argon für 

Sorptionsexperimente sind ihre chemische Inertheit. Weiterhin besitzt Argon den Vorteil, dass 

es sich um ein atomares Gas handelt und dieses über kein Quadrupolmoment verfügt. Im 

Gegensatz dazu hat Stickstoff einen großen Preisvorteil und ist leichter in der Handhabung für 

Experimente, da dieses in flüssiger Form in Dewar-Gefäßen zur Kühlung verwendet werden 

kann. Für Argon hingegen sind aufwändige Kühlapparaturen notwendig. Aus diesem Grund 

hat sich in der Literatur die Oberflächenbestimmung mittels Stickstoffsorption etabliert.119 Ist 

aufgrund der geringen Porengröße eine Messung mit beiden Gasen nicht möglich, so lassen 

sich Oberflächen auch mit CO2 bestimmen, welches zwar über eine ähnliche Größe verfügt, 

jedoch bei höheren Temperaturen gemessen wird, wodurch es über mehr kinetische Energie 

verfügt, um in die Poren einzudringen. Im Falle von CO2-Sorptionsmessungen ist die Angabe 

der spezifischen Oberfläche mittels der Langmuir-Theorie üblich, da die Multilagen Adsorption, 

durch CO2…CO2-Wechselwirkungen und das hohe Quadrupolmoment beeinflusst wird. Die 

Angabe einer BET-Oberfläche ist jedoch auch möglich, sofern andere Messungen bei 

kyrogenen Temperaturen keinen Aufschluss über die Oberfläche geben.21,121 

Werden die Sorptionsexperimente als Graphen von Gasaufnahme gegen den (relativen) Druck 

aufgetragen, so resultiert daraus eine Sorptionsisotherme. Diese Sorptionsisothermen wurden 

von Thommes et al. ihrer Form nach in sechs Typen (I-VI) unterschieden (Abbildung 12) und 

lassen weitere Schlüsse über die Porenstruktur oder -größe der porösen Verbindung zu, wie 

z.B. die Mikro- (<2 nm), Meso- (2 bis 50 nm) oder Makroporosität (>50 nm).119  
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Abbildung 12: Klassifizierung der Adsorptionsisothermen in 6 Typen mit Subtypen nach der IUPAC. 

Nachgedruckt und übersetzt mit Genehmigung von Ref. 119. Copyright ©2015, De Gruyter, IUPAC. 

Da das Gebiet der MOF-Materialien sehr vielfältig ist, werden die Isothermen-Modelle stetig 

untersucht und teilweise auch erweitert. So haben Zaworotko et al. für flexible Materialien eine 

ergänzende Isothermenklassifizierung vorgeschlagen, welche auch Wechsel von nicht-

porösen in poröse Phasen (sogenannter „Gate opening“-Effekt) oder die Expansion einer 

porösen Phase (sogenannter „Breathing“-Effekt) mitberücksichtigt.122 

Die IUPAC-Einordnung der Adsorptionsisothermen basiert auf der Porengröße des Materials 

und lässt sich wie folgt klassifizieren: Typ I Isothermen beschreiben mikroporöse Materialien 

mit ausgeprägten Gasaufnahmen im geringen Druckbereich, wobei zwischen Typ I(a) für rein 

mikroporöse Materialien (<1 nm) und Typ I(b) für Materialien mit größeren Mikroporen oder 

kleinen Mesoporen (< 2,5 nm) unterschieden wird. Isothermen vom Typ II beschreiben nicht 

poröse oder makroporöse Materialien, bei denen am Punkt B die Monolagenadsorption 

abgeschlossen ist. Im Falle von Typ III hingegen liegt kein Punkt B vor, da die Adsorption 

überwiegend auf der Oberfläche stattfindet und nur schwache Adsorptiv-Adsorbens-

Wechselwirkungen vorliegen. Mesoporöse Materialien zeigen in der Regel Isothermen vom 

Typ IV auf. Es findet zunächst eine Mono-/Multilagen-Adsorption an den Mesoporenwänden 

statt, woraufhin eine Kondensation des Adsorptivs folgt. Unterschieden werden die Typen 

IV(a), die eine ausgeprägte Hysterese zeigen, und Typ IV(b), die ohne Desorptionshysterese 
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verlaufen. Typ V Isothermen beschreiben häufig Wassersorptionsisothermen auf hydrophoben 

mikro- oder mesoporösen Materialien mit einem steilen Anstieg bei mittleren relativen 

Drücken. Diese Form resultiert aus den schwachen Adsorbens-Adsorbat Wechselwirkungen 

bei geringen Drücken und einer vollständigen Füllung der Poren bei hohen Drücken. Die 

stufenweisen Typ VI Isothermen beschreiben eine Adsorption in mehreren Schritten in Form 

von diversen Schichten auf hochmonodispersen nicht porösen Materialien.119 

Neben den Adsorptionsisothermen lassen sich auch die Desorptionsisothermen klassifizieren. 

Im idealen Fall zeigen Ad- und Desorptionsisotherme denselben Verlauf. Oftmals wird jedoch 

eine Verschiebung der Desorptionsisotherme zu geringeren Drücken beobachtet, welche aus 

zusätzlichen Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorbat, wie z.B. der 

Porenstruktur des Materials, resultieren kann. Dieser Unterschied zwischen Adsorption und 

Desorption wird als Hysterese bezeichnet und wird von der IUPAC ebenfalls in fünf Typen 

unterteilt (Abbildung 13).119 

 
Abbildung 13: Klassifizierung der Hysteresenform in 5 Typen mit Subtypen nach der IUPAC. 

Nachgedruckt und übersetzt mit Genehmigung von Ref. 119. Copyright ©2015, De Gruyter, IUPAC. 

Die Verwendung dieser Werkzeuge ermöglicht die Charakterisierung und Beschreibung einer 

Vielzahl an Ad- und Desorptionsprozessen in porösen Materialien wie MOFs. Für potenzielle 

Anwendungen sind jedoch nicht nur die Eigenschaften wie Aufnahmekapazität oder 

spezifische Oberfläche der Verbindungen von Interesse, sondern auch weitere Parameter wie 

die Adsorptionswärme und die Selektivität. Bei beiden Parametern handelt es sich um 

theoretische Werte, die aus einfachen Sorptionsexperimenten errechnet werden können. Für 

die Adsorptionswärme („isosteric heat of adsorption“, kurz HoA) reichen hierfür zwei 

Adsorptionsisothermen mit demselben Adsorptiv/Adsorbens-Paar bei unterschiedlichen 

Temperaturen, 123 während die IAST-Selektivität („ideal adsorbed solution theory“) dieselbe 

Temperatur aber unterschiedliche Adsorptive voraussetzt.124 Auf diese Weise lassen sich 
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ohne aufwändige Messapparaturen erste Näherungen über die Wechselwirkungen zwischen 

Adsorptiv und Adsorbens sowie über Selektivitäten gegenüber Adsorptiven berechnen. 

Für die indirekte Bestimmung der HoA als auch der IAST-Selektivität ist es wichtig, die 

Messungen am selben Messgerät durchzuführen. Im Falle der HoA sind mindestens zwei 

Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen mit Temperaturunterschieden von 10 bis 

20 K notwendig, wobei zur Minimierung von Fehlern drei Messungen im Abstand von 10 K 

empfohlen werden.123 Nach abgeschlossener Messung werden die gemessenen Isothermen 

an ein theoretisches Isothermenmodell angepasst, wie z. B. das Freundlich-Langmuir-Modell 

oder einen virialen Fit. Hieraus lässt sich im Anschluss mit Formel (1) die HoA über den 

Messbereich errechnen. Wichtig dabei ist die Verwendung desselben Modells zum Fitten der 

Adsorptionsisothermen, da die errechneten Werte sonst keine Aussagekraft haben.123 

��� = −� ���·��
��–��

� �� ��

��
  (1) 

Weiterhin anzumerken ist, dass der viriale Fit im Gegensatz zum Freundlich-Langmuir Modell 

keine physikalische Grundlage hat und auf einer reinen Angleichung der Kurven an eine 

mathematische Funktion mit einer diversen Anzahl an Koeffizienten basiert.123 In der Literatur 

konnten HoA-Werte für Gase wie CO2,
69,98 CH4

69 und SO2
125 sowie für Dämpfe wie Wasser 

oder Benzol ermittelt werden.126,127 

Die Berechnung der IAST-Selektivitäten verläuft analog zur Bestimmung der HoA über eine 

Anpassung der gemessen Adsorptionsisothermen an Isothermenmodelle. Bei der Wahl der 

Adsorptive sollte darauf geachtet werden, dass diese keine zu großen Polaritätsunterschiede 

aufweisen, da diese sich dann nicht mehr wie eine ideale Lösung verhalten und die IAST-

Selektivität damit stark an Aussagekraft verliert.128 Wenn diese Bedingungen erfüllt sind, kann 

mit den gefitteten Kurven und Formel (2) die IAST-Selektivität berechnet werden, wobei xi der 

adsorbierten Gas- oder Dampfmenge und yi der Molfraktion des Adsorptivs entspricht.124 

� =
��/��
	�/	�

 (2) 

 

1.6 Chiralität in Metall-organischen Verbindungen 

Die Chiralität ist eine spezielle Form der Asymmetrie und beschreibt Verbindungen, die ein 

spiegelbildliches Verhältnis zu ihrem Enantiomer zeigen, ohne dass diese durch 

Symmetrieoperationen ineinander überführt werden können. Bei den hierfür benötigten 

Symmetrieoperationen handelt es sich um die Inversion i und um die Spiegelebenen σ. Ist eine 

solche Operation möglich, so wird die Verbindung als achiral bezeichnet. 129  Es können 

verschiedene Arten von Chiralität unterschieden werden, wobei die einfachste Form der 

Chiralität für ein tetraedrisches Molekül mit vier unterschiedlichen Substituenten beobachtet 
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werden kann. Eine Möglichkeit der Chiralität für quadratisch-planare Komplexe ist die 

Verwendung von voluminösen Substituenten, bei denen eine Rotation nicht möglich ist, 

wodurch keine Spiegelsymmetrie vorhanden ist. Weitere Möglichkeiten sind die axiale 

Chiralität, für Moleküle die Chiralität anhand einer Achse zeigen, planare Chiralität, für 

Verbindungen die Fragmente besitzen, welche aus einer planaren Ebene herausragen, und 

die helikale Chiralität, bei denen Komplexe mit Chelatliganden oder Verbindungen eine links- 

oder rechtsdrehende Schraubdrehachse ausbilden.130 Weiterhin kann in der Kristallographie 

eine Raumgruppe und somit eine Verbindung chiral sein, wenn die Kristallstruktur über eins 

der vier enantiomorphen Schraubdrehachsenpaare {31, 32}, {41, 43}, {61, 65} oder {62, 64} 

verfügt. 131  Die Chiralität oder Achiralität ist eine wichtige Eigenschaft von chemischen 

Verbindungen und spielt eine essenzielle Rolle für biologische oder medizinische 

Anwendungen, z.B. in Form von Aminosäuren und Enzymen für wichtige Funktionen des 

Körpers oder Medikamenten wie Contergan, bei denen eine nicht ausreichende Prüfung der 

Teratogenität des S-Enantiomers zu schwerwiegenden Folgen führte.132 ,133  Des Weiteren 

können chirale Verbindungen zur enantioselektiven Erkennung, Katalyse oder auch Trennung 

verwendet werden.134,135,136 Für solche Anwendungen bietet sich die Verwendung von MOFs 

an, da ihre Eigenschaften aufgrund der Vielfalt an synthetischen Optionen für solche 

Anwendungen maßgeschneidert werden können.137,138 Um Chiralität in MOFs zu induzieren, 

existieren unterschiedliche Strategien. Die einfachsten und geläufigsten Syntheseprotokolle 

umfassen die Verwendung von chiralen Linkern, jedoch ist auch die Verwendung von 

sogenannten chiralen „Inducern“ denkbar.137,138 Bei diesen handelt es sich um chirale 

Verbindungen die zusätzlich zur Reaktion gegeben werden, ohne jedoch selbst eingebaut zu 

werden. Beim Aufbau des Netzwerks zeigen die „Inducer“ eine dirigierende Wirkung und 

führen so zu einem chiralen MOF anstelle eines Racemats.137,139  

Da chirale Linker häufig über geringe Symmetrien verfügen und diese den Synthese- und 

Kristallisationsprozess des MOFs erschweren kann, können chirale MOFs auch über 

postsynthetische Modifikation von achiralen MOFs dargestellt werden. Ein Beispiel hierfür ist 

die Arbeit von Kou et al., welcher durch postsynthetische Modifikation diverse chirale MOFs 

für die chirale Gaschromatographie dargestellt hat.138,140 Weiterhin können chirale MOFs auch 

aus achiralen Bausteinen durch die Wahl der Synthesebedingungen beziehungsweise die 

Induktion mit achiralen „Inducern“ dargestellt werden. Problematisch ist, dass solche MOFs 

als Racemate auskristallisieren können,139 wobei eine Kristallisation als phasenreines chirales 

Produkt ebenfalls möglich ist.141 

Die vielfältigen Synthesemöglichkeiten und die breite Palette an möglichen Anwendungen, wie 

z.B. die chirale Trennung, Katalyse und Sensorik sowie optische, medizinische und 

biologische Anwendungen, machen chirale MOFs zu einem vielversprechenden Gebiet für 

zukünftige Forschung und Entwicklung.  
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2 Zielsetzung und Motivation 

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung von neuen Metall-organischen 

Gerüstverbindungen (MOF) für eine potenzielle Anwendung hinsichtlich ihrer Gas- und/oder 

Dampfsorptionseigenschaften. Hierzu sollen neue MOFs mit Hilfe bekannter 

MOF-Designprinzipien wie dem „supramolecular building layer“ Ansatz (SBL-Ansatz) oder 

dem isoretikulären Syntheseansatz gezielt dargestellt werden. 

Ein Linker, der sich für einen isoretikulären Syntheseansatz anbietet, ist die 

Acetylendicarbonsäure (H2adc), welche den kürzesten Alkin-funktionalisierten Linker darstellt. 

H2adc wurde in den letzten Jahren erfolgreich zur Darstellung von mehreren zu UiO-66 und 

MOF-5 isostrukturellen Verbindungen verwendet und weist aufgrund der Dreifachbindung 

diverse interessante Eigenschaften auf, die für potenzielle Sorptionsanwendungen interessant 

sind. So konnte in der Literatur bereits gezeigt werden, dass die Dreifachbindung sich 

hervorragend für die Chemisorption von Halogendämpfen eignet. Weiterhin ist bekannt, dass 

Doppel- und Dreifachbindungen aufgrund von π∙∙∙π-Wechselwirkungen ein großes Potenzial 

zur Adsorption von schädlichen flüchtigen organischen Verbindungen wie Benzol haben. Ein 

interessanter Strukturtyp, welcher sich für eine isoretikuläre Synthese anbietet, ist der MIL-53 

Strukturtyp, welcher für eine Vielzahl von Linkern in Kombination mit dreiwertigen Metallen 

gefunden wurde. Darüber hinaus zeigen MOFs des MIL-53 Typs oftmals interessante 

Sorptionseigenschaften und gute Stabilitäten. Da bisher noch keine MIL-53 analoge 

Verbindung mit H2adc existiert, ist eine gezielte Synthese eines solchen MIL-53(adc)-MOFs 

besonders interessant. Aufgrund der thermischen Stabilität von H2adc und den typischerweise 

harschen Synthesebedingungen für viele Aluminium MOFs sollen jedoch neue MOFs 

basierend auf Indium dargestellt werden, welches ein ähnliches chemisches Verhalten zeigt 

und bei milderen Bedingungen MOFs ausbilden kann. 

Neben der Acetylendicarbonsäure sollen auch neue MOFs unter der Verwendung des 

SBL-Ansatzes dargestellt werden. Hierzu soll ein T-förmiger Pyrazol-Dicarboxylat-Ligand im 

Zusammenspiel mit einem zweiwertigen Zinksalz verwendet werden, um neue MOFs mit rtl-

Topologie darzustellen. Ein Hauptaugenmerk soll dabei auf der Synthese eines zu [Zn(HIsa-

az-dmpz)] analogen MOFs liegen, welches in den Arbeiten von Millan et al. keine Porosität 

zeigte. Das Ziel ist es, ein solches zinkbasiertes MOF mit nachweisbarer permanenter 

Porosität darzustellen und mögliche Sorptionseigenschaften eines solchen MOFs zu 

untersuchen. 

Die Strukturen aller die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Verbindungen sollen aufgeklärt 

werden und ihre Topologien beschrieben werden. Weiterhin sollen ihre Eigenschaften mit den 

für MOFs gängigen Charakterisierungsmethoden analysiert werden und ihre 

Sorptionseigenschaften hinsichtlich potenzieller Anwendungen untersucht werden. 
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3 Kumulativer Teil 

In den folgenden zwei Kapiteln werden die Ergebnisse der Dissertation dargestellt, welche in 

Form von Erstautorenschaften in internationalen Journalen veröffentlich wurden. Jede 

Publikation steht mit einer eigenen Aufzählung für sich. Die Abbildungen, Tabellen, Schemata 

in den Publikationen folgen nicht dem Haupttext. Ebenso wird die verwendete Literatur in 

einem separaten Verzeichnis am Ende der Veröffentlichung aufgelistet, weshalb es zu einer 

doppelten Zitation einiger Literaturquellen kommen kann. Veröffentlichte Ergebnisse mit 

Eigenanteilen als Koautor, sowie weitere nicht veröffentlichte Ergebnisse werden in den 

Kapiteln 3.3 und 5 gegeben. 

 

Jede Erstautorenschaft wird durch den Titel, die Liste der Autoren, den Namen des Journals 

sowie einer graphischen und schriftlichen Kurzzusammenfassung eingeleitet. Weiterhin 

werden die Anteile der Autoren an den Publikationen vorgestellt. 

3.1 Enhanced sorption in an indium-acetylenedicarboxylate metal-

organic framework with unexpected chains of cis-μ-OH-connected 

{InO6} octahedra 

Diese Arbeit wurde veröffentlicht in: 

Dennis Woschko, Süheyla Yilmaz, Christian Jansen, Alex Spieß, Robert Oestreich, Tobie J. 

Matemb Ma Ntep, Christoph Janiak 

Dalton Trans. 2023, 52, 977–989. 

DOI: 10.1039/D2DT03719J 

 

Der Artikel wurde mit Genehmigung nachgedruckt, Copyright ©2023 The Royal Society of 

Chemistry. 

 

Grafische Zusammenfassung 
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Kurzzusammenfassung 

Einkristalle der neuen metall-organischen Gerüstverbindung (MOF) In-adc (HHUD-4) wurden 

durch die Reaktion von linearer Acetylendicarbonsäure (H2adc) mit In(NO3)3·xH2O als 

racemisches Konglomerat in den chiralen tetragonalen Raumgruppen P4322 und P4122 

erhalten. Im Unterschied zu anderen MOFs mit linearen Linkern und trans-μ-OH-verknüpften 

unendlichen {MO6}-Sekundärbausteinen, wie beim MIL-53-Typ, führt der lineare adc2- Linker 

zur Bildung von cis-μ-OH-verknüpften {InO6}-Polyedern, die sonst nur für V-förmige Liganden 

wie in CAU-10-H gefunden wurden. Eine weitreichende Implikation dieser Entdeckung ist die 

Möglichkeit, dass trans-μ-OH/gerade MOFs vom Typ MIL-53 Polymorphien der cis-μ-

OH/helicalen Topologie von CAU-10-H aufweisen können und umgekehrt. HHUD-4 ist ein 

mikroporöses MOF mit einer BET-Oberfläche von bis zu 940 m2 g-1 und einem 

Mikroporenvolumen von bis zu 0,39 cm3 g-1. Außerdem weist HHUD-4 eine gute 

Sättigungsaufnahme von 3,77 mmol g-1 für CO2 und 1,25 mmol g-1 für CH4 bei 273 K bzw. 

1 bar sowie eine hohe isosterische Adsorptionswärme von 11,4 kJ mol-1 für H2 mit einer 

maximalen Aufnahme von 6,36 mmol g-1 bei 77 K und 1 bar auf. Dampfsorptionsexperimente 

für Wasser und flüchtige organische Verbindungen (VOCs) wie Benzol, Cyclohexan und 

n-Hexan ergaben Aufnahmen von 135, 269, 116 bzw. 205 mg g-1 bei 293 K. Während HHUD-4 

eher unauffällige Ergebnisse für die Wasseraufnahme und eine geringe Stabilität gegenüber 

Wasser zeigte, wies es eine gute Stabilität mit steilen VOC-Aufnahmestufen bei niedrigen 

Relativdrücken und einer hohen Selektivität von 17 für Benzol/Cyclohexan-Gemische auf. 

Anteile an der Publikation: 

• Dennis Woschko: Idee und Konzeptualisierung, Synthese und Optimierung von 

HHUD-4, Messung, Lösung und Verfeinerung der Strukturen von HHUD-4, Strukturelle 

Analyse, Charakterisierung der Materialien, Auswertung der Sorptionsexperimente, 

Auswertung und Interpretation der analytischen Ergebnisse und theoretischen 

Berechnungen, Verschriftlichung und Revision des Manuskripts. 

• Süheyla Yilmaz: Synthese und Charakterisierung von HHUD-4 & In-fum. 

• Christian Jansen: Messung der Dampfsorptionsisothermen von HHUD-4 und In-fum, 

Unterstützung bei der theoretischen Auswertung der Sorptionsdaten. 

• Alex Spieß: Untersuchung der Verbindungen am REM, Revision des Manuskripts 

• Robert Oestreich: Durchführung der H2, CO2 und CH4-Gassorptionsexperimente. 

• Tobie J. Matemb Ma Ntep: Wichtiger Hinweis bei der strukturellen Analyse hinsichtlich 

des Verknüpfungsmusters, Bearbeitung und Revision des Manuskripts. 

• Christoph Janiak: Idee, Verschriftlichung und Revision des Manuskripts mit Dennis 

Woschko, sowie Erstellung der graphischen Zusammenfassung.
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3.2 Synthesis of a Chiral 3,6T22-Zn-MOF with a T-Shaped Bifunctional 

Pyrazole-Isophthalate Ligand Following the Principles of the 

Supramolecular Building Layer Approach 

Diese Arbeit wurde veröffentlicht in: 

Dennis Woschko, Simon Millan, Muhammed-Ali Ceyran, Robert Oestreich, Christoph Janiak 

Molecules 2022, 27, 5374. 

DOI: 10.3390/molecules27175374 

 

Der Artikel wurde nachgedruckt mit Genehmigung, Copyright ©2022 MDPI. 

 

Grafische Zusammenfassung 

 

Kurzzusammenfassung 

Die metall-organische Gerüstverbindung (MOF) [Zn(Isa-az-tmpz)]·~1-1,5 DMF mit dem 

neuartigen T-förmigen bifunktionellen Linker 5-(2-(1,3,5-Trimethyl-1H-pyrazol-4-

yl)azo)isophthalat (Isa-az-tmpz) wurde als ein Konglomerat von Kristallen mit 

unterschiedlichem Enantiomerenüberschuss in den chiralen tetragonalen Raumgruppen 

P43212 oder P41212 erhalten. Eine topologische Analyse der Verbindung ergab die seltene 

3,6T22-Topologie, welche von der erwarteten rtl-Topologie abweicht, die zuvor in Pyrazolat-

Isophthalat-funktionalisierten MOFs unter Verwendung des SBL-Ansatzes (supramolecular 

building layer) gefunden worden war. 3,6T22-[Zn(Isa-az-tmpz)]·~1-1,5 DMF ist eine potentiell 

poröse, dreidimensionale Verbindung mit DMF-Molekülen in den gewellten Kanälen entlang 

der a- und b-Achse des synthetisierten Materials. Der kleine trigonale Querschnitt von etwa 6 

× 4 Å (unter Berücksichtigung der van der Waals-Radien) verhindert den Zugang von N2 und 

Ar unter kryogenen Bedingungen. Nach der Aktivierung sind die Poren nur für das kleinere H2 
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(bei 87 K) und CO2 (bei 195 K) mit einer Gasaufnahme von 2 mmol g-1 bzw. 5,4 mmol g-1 in 

dem ultramikroporösen Material zugänglich, für das eine BET-Oberfläche von 496 m2 g-1 aus 

der CO2-Adsorption berechnet wurde. Die thermogravimetrische Analyse der Verbindung zeigt 

eine thermische Stabilität von bis zu 400 °C. 

Anteile an der Publikation: 

• Dennis Woschko: Syntheseoptimierung von [Zn(Isa-az-tmpz)], Messung, Lösung und 

Verfeinerung der Struktur von [Zn(Isa-az-tmpz)], Strukturelle Analyse, Auswertung der 

Sorptionsexperimente, Auswertung und Interpretation der analytischen Ergebnisse, 

Thermogravimetrische Untersuchungen, Verschriftlichung und Revision des 

Manuskripts. 

• Simon Millan: Idee zur Verwendung des SBL-Ansatzes und erstmalige Synthese von 

[Zn(Isa-az-tmpz)], Topologie-Analyse. 

• Muhammed-Ali Ceyran: Messung der Stickstoffsorptionsisotherme und Bearbeitung 

des Manuskripts. 

• Robert Oestreich: Durchführung der H2, CO2 und Ar Gassorptionsexperimente, 

Revision des Manuskripts. 

• Christoph Janiak: Idee, Verschriftlichung und Revision des Manuskripts mit Dennis 

Woschko, sowie Erstellung der graphischen Zusammenfassung
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3.3 Beiträge an weiteren Veröffentlichungen als Koautor 

Dieses Kapitel thematisiert die Veröffentlichungen als Koautor. Die Koautorenschaften wurden 

für diverse Beiträge wie Messungen und Bearbeitungen der Manuskripte vergeben. Ein 

Großteil der Beiträge ist hierbei auf die Auswahl und Messung von Kristallen am 

Einkristalldiffraktometer (SCXRD) sowie die anschließende Lösung und Verfeinerung der 

Strukturen zurückzuführen. Weiterhin wurden Koautorenschaften für die Durchführung von 

Messungen am Pulverröntgendiffraktometer (PXRD), die Messung von Elementaranalysen 

(EA), die Aufnahme und Auswertung von diversen Massenspektren (EI/ESI/HR-MS) und 

thermogravimetrischen Analysen (TGA), die Messung von 1H-NMR-Spektren sowie für die 

Messung von Raman-Spektren vergeben.  

Hervorzuheben sind die Publikationen die im Rahmen einer Zusammenarbeit mit Professor 

Dr. Enamullah von der Jahangirnagar Universität in Dhaka (Bangladesch) entstanden sind. 

Während dieser Kooperation konnten diverse Strukturen und Eigenschaften von chiralen 

Schiff-Basen-Metall-Komplexen aufgeklärt werden, woraus zum Zeitpunkt des Drucks dieser 

Dissertation sechs Manuskripte resultierten. Einige Ausschnitte dieser Publikationen 

hinsichtlich der Strukturen und der Strukturbeschreibungen werden in diesem Kapitel ebenfalls 

abgebildet. 

Die Veröffentlichungen werden in chronologischer Reihenfolge von der Neuesten zur Ältesten 

wie in der Publikationsliste angegeben vorgestellt. Hierzu werden die übersetzten 

Kurzzusammenfassungen der Publikationen wiedergegeben und die eigenen Anteile an den 

jeweiligen Publikationen noch einmal herausgestellt. 

 

 

"Schiff Base in Ketoamine Form and Rh(4-cod)-Schiff Base Complex with Z' = 2 

Structure from Pairwise C-H···Metallochelate-π Contacts"  

Mohammed Enamullah, Imdadul Haque, Amina Khan Resma, Dennis Woschko, Christoph 

Janiak, Molecules 2023, 28, 172. 

 

Die Kondensation von 2-Hydroxybenzaldehyd (Salicylaldehyd) oder 2-Hydroxy-1-

naphthaldehyd mit 2-Ethylanilin ergibt die Schiffschen Basenverbindungen (E)-2-(((2-

Ethylphenyl)imino)methyl)phenol (HL1) oder (E)-1-(((2-Ethylphenyl)imino)methyl)naphthalin-2-

ol (HL2), die mit dem zweikernigen Komplex von [Rh(η4-cod)(µ-O2CCH3)]2 (cod = Cycloocta-1, 

5-Dien) reagieren, um das einkernige (η4-cod){(E)-2-(((2-Ethylphenyl)imino)methyl)phenolato-

κ2N,O}Rhodium(I) zu bilden, [Rh(η4-cod)(L1)] (1) oder (η4-cod){(E)-1-(((2-

Ethylphenyl)imino)methyl)naphthalen-2-olato-κ2N,O}Rhodium(I), [Rh(η4-cod)(L2)] (2) (L1 oder 
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L2 = deprotonierter Schiff'scher Ligand). Die Röntgenstrukturbestimmung ergab, dass HL2 im 

festen Zustand nicht in der üblichen (Imin)N…H-O(Phenol)-Form (Enolaminform), sondern in 

der zwitterionischen (Imin)N-H+…O-(Phenol)-Form (Ketoaminform) vorliegt. 1H-NMR-Spektren 

für HL2 in verschiedenen Lösungsmitteln zeigten die Existenz einer Keto-Enol-Tautomerie (d. 

h. Keto ⇆ Enol-Gleichgewicht) in Lösung. Die Struktur von 1 und 2 zeigte, dass der 

deprotonierte Schiffsche Basen-Ligand an das Rh(η4-cod)-Fragment als sechsgliedriges N^O-

Chelatligand um das Rhodiumatom mit einer nahezu quadratisch-planaren Geometrie 

koordiniert. Zwei symmetrieunabhängige Moleküle (mit Rh1 und Rh2) wurden in der 

asymmetrischen Einheit in 1 in einer Struktur mit Z' = 2 gefunden. Die supramolekulare 

Packung in HL2 war durch π-π- und C-H···π-Kontakte organisiert, während in 1 und 2 nur zwei 

C-H···π-Kontakte beobachtet wurden. Bemerkenswerterweise gab es reziproke oder 

paarweise C-H···π-Kontakte zwischen jeweils einem Paar der symmetrieunabhängigen 

Moleküle in 1. Dieser paarweise C-H-Kontakt zum Rh-N^O-Chelatring (Metalloaromat) könnte 

ein Grund für die beiden symmetrieunabhängigen Moleküle in 1 sein. Dynamische 

Differenzkalorimetrie (DSC)-Analysen zeigten eine irreversible Phasenumwandlung von der 

kristallinen festen Phase in die isotrop-flüssige Phase und bestätigten die thermische Stabilität 

der Verbindungen. Die Absorptionsspektren in Lösung wurden durch die Eigenschaften 

angeregter Zustände aus DFT/TD-DFT-Berechnungen erklärt. 

 

Eigenanteile an der Veröffentlichung: 

• Messung, Lösung und Verfeinerung der Einkristallstrukturdaten von HL2, 1 und 2. 

• Erstellen von Abbildungen für die 1H-NMR-Spektren. 

• Ergänzung des Einkristall-Teils des Manuskripts, sowie Revision des Manuskripts. 

 

Der nachfolgende Ausschnitt wurde mit Genehmigung nachgedruckt. Copyright ©2023 MDPI.
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"Wood modification for the synthesis of MOF@wood composite materials with 

increased metal–organic framework (MOF) loading" 

Alex Spieß, Janis Wiebe, Egor Iwaschko, Dennis Woschko, Christoph Janiak, Mol. Syst. Des. 

Eng. 2022, 7, 1682–1696. 

 

Für potenzielle Anwendungen ist es notwendig, metallorganische Gerüste (MOFs) zu 

Kompositmaterialien zu formen. Aufgrund seiner natürlich porösen und hoch geordneten 

Struktur ist Holz ein Kandidat für die Synthese von MOF-Kompositmaterialien. In diesem 

Artikel werden zwei einfache Methoden zur Funktionalisierung von Holz mit 

Maleinsäureanhydrid (MA) und (3-Aminopropyl)triethoxysilan (APTES) berichtet, um 

MOF@Holz-Kompositmaterialien mit erhöhter, in situ gebildeter MOF-Beladung im Vergleich 

zu nicht funktionalisiertem Holz herzustellen. Mit dem Carboxylat-donierenden Maleat aus dem 

MA und dem Carboxylat-MOF MIL-53(Al) und mit dem Amino-donierenden APTES und dem 

Imidazolat-MOF ZIF-8 konnten jeweils MOF-Beladungen bis zu 13 Gew.-% erreicht werden, 

die Komposite mit mikro-meso-makrohierarchischer Porosität bilden. Die resultierenden 

Kompositmaterialien wurden für die Wasserreinigung, dargestellt durch die Adsorption von 

Methylenblau, und die heterogene Katalyse, dargestellt durch die Knoevenagel-Kondensation 

zwischen Benzaldehyd und Malononitril, getestet. Beide potenziellen Anwendungen wurden 

unter statischen und kontinuierlichen Bedingungen getestet und zeigten vielversprechende 

Ergebnisse für die Anwendung von MOF@Holz-Kompositmaterialien in der Durchflussfiltration 

und Katalyse. 

Eigenanteile an der Veröffentlichung: 

• TGA-Messungen sowie Unterstützung bei der Auswertung 

• Revision des Manuskripts 

 

 

"Solid-State Emission and Aggregate Emission of Aroyl-S,N-Ketene Acetals Are 

Controlled and Tuned by Their Substitution Pattern" 

Lukas Biesen, Dennis Woschko, Christoph Janiak, Thomas J. J. Müller, Chemistry 2022, 28, 

e202202579. 

 

Aroyl-S,N-Ketenacetale sind eine neue, vielfältige Klasse von Fluorogenen mit 

aggregationsinduzierter Emission (AIEgens) und einer Fülle an interessanten Eigenschaften. 

Eine erweiterte Substanzbibliothek mit mehr als 110 Farbstoffen ermöglicht erstmals eine 

qualitative Kontrolle und Abstimmbarkeit aller Aspekte ihrer photophysikalischen 

Eigenschaften. Das Zusammenspiel der Substituenten ermöglicht nicht nur die Abstimmung 
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und Vorhersage der Emissionsfarbe, sondern auch der Intensität und der Quantenausbeute 

sowohl im festen als auch im aggregierten Zustand. Diese können durch die Untersuchung 

der intermolekularen Wechselwirkungen im kristallinen Festkörperzustand rationalisiert 

werden. 

 

Eigenanteile an der Veröffentlichung: 

• Messung, Lösung und Verfeinerung von 11 Kristallstrukturen 

• Durchführung einer Hirshfeld-Oberflächenanalyse für die vermessenen Verbindungen 

• Ergänzung und Revision des Manuskripts 

 

 

"A diamantane-4,9-dicarboxylate based UiO-66 analogue: challenging larger 

hydrocarbon cage platforms" 

Vasily Gvilava, Maximilian Vieten, Robert Oestreich, Dennis Woschko, Moritz Steinert, Ishtvan 

Boldog, Roman Bulánek, Natalie A. Fokina, Peter R. Schreiner, Christoph Janiak, 

CrystEngComm 2022, 24, 7530–7534. 

 

Die erste Verwendung eines sperrigen, zylinderförmigen Liganden wird in HHUD-3 

demonstriert, wobei eine zugängliche Porosität nur bei einer Defektstruktur möglich ist. Mit 

35%+ fehlenden Linkerdefekten und einer SBET = 890 m2g-1 (N2) weist HHUD-3 eine höhere 

CH4-, aber geringere CO2- und H2-Adsorption auf als UiO-66. 

 

Eigenanteile an der Veröffentlichung: 

• Durchführung von TGA-Messungen 

• Unterstützung bei den Syntheseversuchen, insbesondere bei Einkristallsynthese-

Versuchen 

• Revision des Manuskripts 

 

 

"Selective recognition and extraction of arsenate by a urea-functionalized tripodal 

receptor from competitive aqueous media" 

Sandeep Kumar Dey, Beatriz Gil-Hernández, Vivekanand V. Gobre, Dennis Woschko, 

Sarvesh S. Harmalkar, Firdaus Rahaman Gayen, Biswajit Saha, Rajib Lochan Goswamee, 

Christoph Janiak, Dalton Trans. 2022, 51, 15239-15245. 

 

Ein Wasserstoffbrückenbindungs-Donor (HBD)-Anionenrezeptor der zweiten Generation mit 

einem inneren Amidhohlraum und einem äußeren Harnstoffhohlraum kann selektiv und 
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effizient Arsenat (AsO4
3-) aus Wasser in Gegenwart von konkurrierenden Oxoanionen und 

Halogeniden extrahieren. Die Röntgenstruktur zeigte die Einkapselung von AsO4
3- in einer 

π-gestapelten dimeren Kapselanordnung des Rezeptors, dem ersten kristallographisch 

basierten Beispiel für die Erkennung eines fünfwertigen AsO4
3- Trianions durch einen HBD-

Rezeptor. 

 

Eigenanteile an der Veröffentlichung: 

• Messung von SCXRD-Rohdaten 

• Messung von hochauflösenden Massenspektren (HR-MS) 

• Revision des Manuskripts 

 

 

"Sweet, Sugar-Coated Hierarchical Platinum Nanostructures for Easy Support, 

Heterogenization and Separation" 

Dennis Woitassek, José G. Moya-Cancino, Yangyang Sun, Yefan Song, Dennis Woschko, 

Stefan Roitsch, Christoph Janiak, Chemistry 2022, 4, 1147–1160. 

 

Metallnanopartikel gewinnen im Bereich der heterogenen Katalyse zunehmend an Interesse. 

Hier stellen wir eine neuartige Strategie zur Synthese von zuckerumhüllten Platin-

Nanostrukturen (SC-Pt-NS) aus Saccharose und D(-)-Fructose vor. Bei der Synthese aus 

einer Mischung von H2PtCl6-6H2O lieferte das Kohlenhydrat in einer ionischen Flüssigkeit (IL) 

Primärpartikel mit einer homogenen Durchschnittsgröße von ~10 nm, die zu hierarchischen 

Pt-Nanostrukturen von ~40-65 nm aggregierten und von dem Zucker umgeben oder getragen 

wurden. Diese mit Zucker überzogenen Platin-Nanostrukturen stellen eine einfache 

Möglichkeit dar, Nanopartikel zu unterstützen und zu heterogenisieren, ein Auslaugen zu 

vermeiden und eine einfachere Trennung und Handhabung zu ermöglichen. Die katalytische 

Aktivität der SC-Pt-NS wurde in der Hydrosilylierungsreaktion von Phenylacetylen mit 

Triethylsilan gezeigt, bei der sehr hohe Umschlagshäufigkeiten (TOF) von bis zu 87.200 h-1 

erreicht werden konnten, während die Auslaugung des Platinmetalls in das Produkt sehr 

gering war. 

 

Eigenanteile an der Veröffentlichung: 

• Durchführung von TGA-Messungen 

• Revision des Manuskripts 
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"Scalable synthesis of SWCNT via CH4/N2 gas: The effects of purification on 

photocatalytic properties of CNT/TiO2 nanocomposite" 

Sakineh Ghasemzadeh, Hassan Hosseini-Monfared, Massomeh Ghorbanloo, Thi Hai Yen 

Beglau, Lars Rademacher, Alex Spieß, Dennis Woschko, Christoph Janiak, J. Environ. Chem. 

Eng. 2022, 10, 108440. 

 

Einwandige Kohlenstoff-Nanoröhren (SWCNT) wurden durch ein katalytisches CVD-

Verfahren über Mo-Fe-MgO- und Mo-Fe-Al2O3-Katalysatoren synthetisiert. Es wurde eine 

systematische Untersuchung zur Reinigung von SWCNTs mit Hilfe von 20 Methoden 

durchgeführt, darunter verschiedene Säuren, Säurekonzentrationen, Temperaturen und 

Behandlungszeiten. Die Methode der konsekutiven HCl-Behandlung, Luftoxidation und 

zweiten HCl-Behandlung war für die Reinigung von SWCNTs erfolgreich. Durch die Reinigung 

konnten der Katalysatorträger, die eingebetteten Metallkatalysatoren und die Nicht-

Nanoröhren-Kohlenstoffmaterialien aus den synthetisierten SWCNTs entfernt werden. 

Anschließend wurden die Auswirkungen der Reinigung von SWCNTs auf die photokatalytische 

Aktivität von Nanokompositen auf CNT-Basis untersucht. Das Komposit SWCNT/TiO2 mit 15 

Gew.-% gereinigten SWCNT wurde synthetisiert, das unter optimierten Bedingungen die 

höchste photokatalytische Aktivität beim Abbau des Farbstoffs Rhodamin B zeigte. Die 

photokatalytische Aktivität des Kompositmaterials aus reinem SWCNT/TiO2 war deutlich höher 

als die des nicht gereinigten SWCNT/TiO2 und des reinen TiO2. Insgesamt konnte diese Arbeit 

die skalierbare Synthese von SWCNTs, eine effektive Reinigungsmethode für SWCNTs, die 

durch CCVD hergestellt wurden, und die Auswirkungen der Reinheit auf die photokatalytische 

Aktivität von CNT-basierten Nanokompositen für die Abwasserbehandlung klären. 

Eigenanteile an der Veröffentlichung: 

• Durchführung und Auswertung von TGA-Messungen 

• Durchführung und Auswertung von Raman-Messungen 

• Revision des Manuskripts 

 

 

"Characterization of Diastereomeric Equilibria of Pseudotetrahedral Bis[(R or S)‐N‐1‐

(Ar)Ethylsalicylaldiminato‐κ2N,O]zinc(II) with Λ/Δ‐Chirality‐At‐Metal Induction" 

Mohammed Enamullah, Mohammad Mostafizur Rahman, Mohammad Khairul Islam, Dennis 

Woschko, Christoph Janiak, Gennaro Pescitelli, ChemistryOpen 2022, 11, e202200116. 

 

Eine Familie von Bis[(R oder S)-N-1-(Ar)ethylsalicylaldiminato-κ2N,O]-Δ/Λ-Zink(II)-

Verbindungen {Ar=C6H5 (ZnRL1 oder ZnSL1), p-CH3OC6H4 (ZnRL2 oder ZnSL2) und p-ClC6H4 

(ZnRL3 oder ZnSL3)} wurde synthetisiert und mit mehreren Methoden untersucht. Sie weisen 
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eine Λ/Δ-Chiralität am Metall entlang der Pseudo-C2-Achse der Moleküle auf. Die 

Chiralitätsinduktion ist im festen Zustand quantitativ und wird durch Röntgenkristallographie 

und Pulverröntgendiffraktion (PXRD) untersucht, wobei R- oder S-ligierte Komplexe 

diastereoselektiv Λ- oder Δ-Konfiguration am Metall ergeben. Andererseits existieren Λ- und 

Δ-Diastereomere in Lösung nebeneinander. Das Λ⇆Δ-Gleichgewicht ist lösungsmittel- und 

temperaturabhängig. Elektronische Zirkulardichroismus-Spektren (ECD) bestätigen die 

Existenz eines diastereomeren Überschusses von Λ-ZnRL1-3 oder Δ-ZnSL1-3 in Lösung. Die 

DSC-Analyse zeigt eine thermisch induzierte irreversible Phasenumwandlung von einem 

kristallinen Feststoff in eine isotrope flüssige Phase. Die ECD-Spektren wurden durch DFT-

Geometrieoptimierungen und zeitabhängige DFT-Berechnungen (TD-DFT) reproduziert und 

liefern den endgültigen Beweis für die dominante Chiralität des Metalls in Lösung. 

 

Eigenanteile an der Veröffentlichung: 

• Messung, Lösung und Verfeinerung von Einkristallstrukturen 

• Messung von zeitabhängigen 1H-NMR-Spektren 

• Ergänzung und Revision des Manuskripts 

 

Der nachfolgende Ausschnitt wurde mit Genehmigung im Rahmen der Creative Commons 

Vereinbarung nachgedruckt. Copyright ©2022 Wiley-VCH-Verlag.
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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, Ishtvan Boldog, Thi Hai Yen Beglau, Shanghua Xing, Alex 

Spieß, Dennis Woschko, Christoph Janiak, CrystEngComm 2022, 24, 3675–3691. 

 

Die Reaktion des N,O-heteroditopischen bifunktionellen Liganden 4-(3,5-Dimethyl-1H-pyrazol-

4-yl)benzoesäure (H2mpba) mit Cu(NO3)2·2.5H2O und Zn(NO3)2·4H2O oder 

Zn(CH3COO)2·2H2O in N,N-Dimethylformamid (DMF) führt zur gleichzeitigen Bildung von drei 

bimetallischen metall-organischen Gerüstverbindungen (MOFs) mit offenen Strukturen, 

[Me2NH2][Zn4{CuI3(mpba)3}3(Me2NH)-(DMF)2] (1), [Zn6{CuI3(mpba)3}4(DMF)5] (2) und 

[Zn3{CuI3(mpba)3}2(DMF)3(H2O)][Zn4(μ4-O){CuI3(mpba)3}2(H2O)4] (3). Die Verbindungen 1 und 

3 sind unter bestimmten Bedingungen in phasenreiner Form isolierbar. Die HSAB-Hart-

/Weichmetall-Liganden-Selektivität (CuI-N und Zn-O) ermöglicht die saubere Realisierung des 

Strukturaufbaus auf der Basis der trigonal-planaren 3-c-Struktureinheit {CuI3(pz)3} (pz = 

Pyrazolat) und verschiedener 4-6-c {Znx(O)y(COO)z} (x = 2-4, y = 0-1, z = 4-6) sekundärer 

Baueinheiten. Die in situ gebildeten weicheren CuI-Atome koordinieren mit den weicheren 

Pyrazolat-Stickstoffdonoratomen des Pyrazolat-Carboxylat-Liganden, wobei die 

Carboxylatgruppen zur Verknüpfung mit den Zn-Atomen übrigbleiben. Der trigonale und 

dreikernige {CuI3(mpba)3}3-Metallzyklus fungiert als Tricarboxylat-Linker zwischen den Znx-

Knoten und kann als eine erweiterte Version des Benzol-1,3,5-tricaboxylat-Linkers betrachtet 

werden. In allen Strukturen ist der {CuI3(pz)3}-Anteil durch cuprophile Wechselwirkungen in 

unendlichen Säulen gestapelt, was auf die anfängliche Bildung des Cu3(mpba)-

Metalloliganden schließen lässt. Die Zn-Cluster mit variabler Geometrie, die 

schaufelradförmig, pyramidenförmig und trigonal-prismatisch sind, passen sich an die 

gestapelte Ausrichtung der Carboxylatgruppen der {CuI3(mpba)3}3-Metallzyclen an. 

Infolgedessen könnten die gebildeten Strukturen als von gestapelten hexagonalen 

wabenförmigen hcb-Netzen abgeleitet betrachtet werden, und zwar durch "Verschmelzung" 

von abwechselnd gestapelten Knotenpunkten. Die resultierenden Netze behalten die 

geometrische Ähnlichkeit mit dem hcb-Netz, wenn man sie entlang der Normalenrichtung zum 

Stapel betrachtet, und die einzelnen Topologien stellen offene Strukturen dar. Die 

Nebenphase 2 besteht aus 2D-Schichten mit einem "doppelsträngigen" hcb-Netz, 

{43}2{43·612}. 1 besteht aus einer parallelen Polyverkettung, 2D + 2D → 3D, von 

Dreifachschichten mit einem Punktsymbol von {4·62}2{42·66·82}{63}{65·8}, während 3 ein Paar 

interpenetrierter 3D + 3D {4·6·8}{42·65·85·103} Netze als seltenen Fall von Hetero-

Interpenetration aufweist. Das binodale Netz in 3 ist ein seltenes sqc-3,6-Fdd2-2-Typ sqc-

Subnetz und das erste Beispiel in einem MOF. Trotz der Interpenetration behält 3 eine 
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beträchtliche Porosität und konnte aktiviert werden, um eine permanente Porosität zu 

demonstrieren, wodurch es als MOF mit einer Ar-basierten BET-Oberfläche von 762 m2 g-1 (87 

K) und einer CO2-Adsorptionskapazität bei 1 bar von 78 cm3 g-1 (273 K) und 46 cm3 g-1 (293 K) 

klassifiziert werden kann. Die Ähnlichkeiten in der Strukturorganisation von 1-3, die durch 

cuprophile Wechselwirkungen bedingt sind, könnten eine allgemeine Bedeutung für lineare 

heteroditopische Liganden analog zu H2mpba haben, die einen "fused-hcb"-Designansatz für 

offene Strukturen bieten.  

 

Eigenanteile an der Veröffentlichung: 

• Unterstützung bei der Auswertung der SCXRD-Daten 

• Durchführung von TGA-Messungen 

• Revision des Manuskripts 

 

 

"Synthesis of tin nanoparticles on Ketjen Black in ionic liquid and water for the 

hydrogen evolution reaction" 

Lars Rademacher, Thi Hai Yen Beglau, Özgür Karakas, Alex Spieß, Dennis Woschko, Tobias 

Heinen, Juri Barthel, Christoph Janiak, Electrochem. Comm. 2022, 136, 107243. 

 

Zinn-Nanopartikel (Sn-NPs), die in Ketjen Black Carbon (KB) eingebettet sind, wurden aus 

wasserfreiem Zinn(II)-chlorid durch Reduktion mit Natriumborhydrid in Gegenwart 

verschiedener ionischer Flüssigkeiten (ILs) auf Imidazoliumbasis oder Wasser synthetisiert 

und für die Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) bei der elektrokatalytischen 

Wasserspaltung getestet. Transmissions- und Rasterelektronenmikroskopie zeigen die 

Bildung von gut verteilten Sn-NPs auf KB mit durchschnittlichen Größen von 49 ± 25 bis 96 ± 

49 nm je nach IL oder Wasser. Die Porosität wurde durch Stickstoffsorptionsmessungen 

untersucht, die auf die Erhaltung der mesoporösen Struktur von KB mit BET-Oberflächen im 

Bereich von 276 bis 568 m2 g-1 und Gesamtporenvolumina von 0,38 bis 0,75 cm3 g-1 hinweisen. 

Der Metallgehalt der Sn/KB-Kompositmaterialien wurde durch thermogravimetrische Analyse 

bestimmt und lag zwischen 31 und 46 Gew.-%. Sn/KB, das in HCl/H2O synthetisiert wurde, 

zeigte eine bessere Leistung gegenüber HER mit einem Überpotential von 136 mV im 

Vergleich zum Überpotential der anderen Proben, die in IL synthetisiert wurden und zwischen 

205 und 319 mV lagen. Die Tafel-Analyse ergab eine Steigung von 120 mV dec-1 und einen 

niedrigen Ladungstransferwiderstand, was die gute Leistung von Sn/KB, das in HCl/H2O 

synthetisiert wurde, bestätigt. Nach dem Stabilitätstest zeigte die in IL [HO-EMIm][BF4] 

synthetisierte Probe eine bessere Leistung mit einer Überspannung von 166 mV. 
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Eigenanteile an der Veröffentlichung: 

• Durchführung von TGA-Messungen 

• Revision des Manuskripts 

 

 

"Pseudotetrahedral Zn(II)-(R or S)-dihalogen-salicylaldiminato complexes with Λ- or Δ-

chirality induction at-metal" 

Hadi Amiri Rudbari, Arezoo Saadati, Mahnaz Aryaeifar, Olivier Blacque, Isabel Correia, 

Mohammad Khairul Islam, Dennis Woschko, Christoph Janiak, Mohammed Enamullah, Dalton 

Trans. 2022, 51, 2385–2399. 

 

Reaktionen von enantiomerenreinem (S oder R)-N-1-(Phenyl)ethyl-2,4-X1,X2-salicylaldimin (S-

H oder R-H; X1,X2 = Dihalogen) mit Zn(II)-Nitrat ergeben Bis[(S oder R)-N-1-(Phenyl)ethyl-2,4-

X1,X2-salicylaldiminato-κ2N,O]-Zink(II), (Δ-ZnS oder Λ-ZnR) mit Δ/Λ-Chiralitätsinduktion am 

Metall in den C2-symmetrischen Molekülen. Die EI-Massenspektren zeigen Eltern-Ionen-

Peaks. Röntgenstrukturen deuten darauf hin, dass zwei Phenolat-Sauerstoff- und zwei Imin-

Stickstoff-Atome aus zwei Molekülen der Schiff-Basen das Zn(II)-Ion in einer 

pseudotetraedrischen Geometrie koordinieren. Strukturanalysen zeigen, dass die Chiralität 

des S- oder R-Liganden nur ein Diastereomer Δ-ZnS oder Λ-ZnR in einem enantiomerenreinen 

Kristall ergibt. Optimierte Strukturen in der Gasphase deuten darauf hin, dass die Δ-ZnS- oder 

Λ-ZnR-Diastereomere um 1-2 kcal mol-1 stabiler sind als Λ-ZnS oder Δ-ZnR. Die 

intramolekularen Wechselwirkungen wurden mit dem Independent Gradient Model (IGM) unter 

Verwendung des Programms Multiwfn an den optimierten Strukturen analysiert und deuten 

ebenfalls auf die diastereomere Bevorzugung von Δ-ZnS1 gegenüber Λ-ZnS1 (oder Λ-ZnR1 

gegenüber Δ-ZnR1) hin. Die zeit- und temperaturvariablen 1H-NMR-Spektren belegen das 

Vorhandensein nur eines Diastereomers Λ-ZnR oder Δ-ZnS in den Bulk-Proben, unterstützt 

durch die simulierten Spektren, die keine Diastereomerisierung in Lösung zeigen. Im 

Gegensatz dazu zeigen die gemeldeten Zn(II)-(R- oder S)-Salicylaldiminato-

/Naphthaldiminato-Komplexe ein diastereomeres Gemisch aus Δ- und Λ-Formen und ein Δ ⇄ 

Λ-Gleichgewicht in Lösung. Die Spektren des elektronischen Zirkulardichroismus (ECD) in 

Lösung zeigen die erwarteten spiegelbildlichen Beziehungen für die (S- oder R)-Schiff-Basen-

Liganden und die (S- oder R)-ligierten Komplexe. Kombinierte Analysen von experimentellen 

und simulierten ECD-Spektren unterstützen die Annahme eines diastereomeren 

Überschusses von Δ-ZnS oder Λ-ZnR in Lösung. Die Gesamtergebnisse deuten somit auf die 

Erhaltung der Chiralität von Zink durch S- oder R-Liganden in einem Festkörper oder in Lösung 

hin. Supramolekulare Packungsanalysen untersuchen verschiedene Arten von 

intermolekularen Wechselwirkungen, wobei die stärkste für X⋯O gilt. Nur das Halogenatom in 
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para-Position ist an diesen Wechselwirkungen mit Br⋯O>Cl⋯O beteiligt. Auch Hirshfeld-

Oberflächenanalysen unterstützen diese Wechselwirkungen zwischen zwei Molekülen in 

einem Abstand, der kürzer ist als die Summe der vdW-Radien. Der Vergleich der 

experimentellen und simulierten PXRD-Muster aus den einkristallinen Röntgenstrukturen zeigt 

eine gute Übereinstimmung und bestätigt die Phasenreinheit der Massenproben. 

 

 
Abbildung 14: Molekülstrukturen für die enantiomerenreinen Zn(II)-chiralen Schiff-Basen-Komplexe 

mit Λ-ZnR- und Δ-ZnS-Konfigurationen in einer pseudotetraedrischen Geometrie. Die thermischen 

Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 30 % gezeichnet, während die Wasserstoffgröße 

willkürlich ist. Nachgedruckt mit Genehmigung. ©Copyright 2022, The Royal Society of Chemistry. 
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Eigenanteile an der Veröffentlichung: 

• Messung von temperaturabhängigen 1H-NMR-Spektren 

• Durchführung EI-MS-Messungen 

• Messung von PXRDs und Plotten des Graphen 

• Revision des Manuskripts 

 

 

"Nickel-Based Metal-Organic Frameworks as Electrocatalysts for the Oxygen Evolution 

Reaction (OER)" 

Linda Sondermann, Wulv Jiang, Meital Shviro, Alex Spieß, Dennis Woschko, Lars 

Rademacher, Christoph Janiak, Molecules 2022, 27, 1241. 

 

Die Erforschung von im Erdreich reichlich vorhandenen Elektrokatalysatoren mit hoher 

Leistung für die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) ist äußerst wünschenswert und bleibt 

eine große Herausforderung. Das Komposit aus dem metallorganischen Gerüst (MOF) Ni10Co-

BTC (BTC = 1,3,5-Benzoltricarboxylat) und dem hochleitfähigen Kohlenstoffmaterial 

Ketjenblack (KB) konnte leicht aus der MOF-Synthese in Gegenwart von KB in einer 

einstufigen solvothermalen Reaktion gewonnen werden. Das Komposit und das ursprüngliche 

MOF schneiden unter den gleichen Bedingungen für die OER besser ab als kommerziell 

erhältliche Ni/NiO-Nanopartikel. Die Aktivierung der Nickel-Kobalt-Cluster aus der MOF ist 

unter dem angelegten anodischen Potenzial zu erkennen, was die OER-Leistung stetig 

steigert. Ni10Co-BTC und Ni10Co-BTC/KB werden als Opfermittel verwendet und erfahren 

während der elektrochemischen Messungen strukturelle Veränderungen. Die stabilisierten 

Materialien zeigen gute OER-Leistungen. 

 

Eigenanteile an der Veröffentlichung: 

• Durchführung von TGA-Messungen 

• Revision des Manuskripts 

 

 

"Synthesis and Characterization of Bis(R or S)-N-1-(X-C6H4)ethyl-2-oxo-1-

naphthaldiminato-κ2N,O-Λ/Δ-cobalt(II) (X = H, p-CH3O, p-Br) with Symmetry- and 

Distance-Dependent Vibrational Circular Dichroism Enhancement and Sign Inversion" 

Marcin Górecki, Mohammed Enamullah, Mohammad Ariful Islam, Mohammad Khairul Islam, 

Simon-Patrick Höfert, Dennis Woschko, Christoph Janiak, Gennaro Pescitelli, Inorg Chem 

2021, 60, 14116–14131. 
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Die enantiomerenreinen Schiffbasen (R oder S)-N-1-(X-C6H4)-Ethyl-2-hydroxy-1-

naphthaldiminin {X = H [(R oder S)-HL1], p-CH3O[(R oder S)-HL2] und p-Br [(R oder S)-HL3]} 

reagieren mit Kobalt(II)-Acetat zu Bis[(R oder S)-N-1-(X-C6H4)-Ethyl-2-oxo-1-

naphthaldiminato-κ2N, O]-Λ/Δ-Cobalt(II) {X = H [Λ/Δ-Co-(R oder S)-L1], p-CH3O[Λ/Δ-Co-(R 

oder S)-L2] bzw. p-Br [Λ/Δ-Co-(R oder S)-L3]} (1-3). Die induzierte Λ- und Δ-Chiralität hat ihren 

Ursprung im Metallzentrum des C2-symmetrischen Moleküls in pseudotetraedrischer 

Geometrie. Durch Dynamische Differenzkalorimetrie-Analysen wurde die thermische Stabilität 

der Komplexe untersucht, die bei 1 und 3 eine reversible Phasenumwandlung von einer 

kristallinen festen in eine isotrope flüssige Phase, bei 2 jedoch eine irreversible 

Phasenumwandlung zeigte. Wie andere Kobalt(II)-Komplexe zeigen auch die Verbindungen 

1-3 ein kontinuierliches Ensemble von Absorptions- und Zirkulardichroismusbanden, die vom 

UV- bis zum IR-Bereich reichen und zu einem Superspektrum zusammengefasst werden 

können. Infrarot-Vibrationszirkulardichroismus-Spektren (IR-VCD) zeugen von der Kopplung 

zwischen Co2+-zentrierten tiefliegenden elektronischen Zuständen und ligandenzentrierten 

Schwingungen. Die Kopplung führt zu verstärkten und nahezu monosignierten VCD-Spektren, 

wobei beide Effekte in Bezug auf die A- oder B-Symmetrie (in der C2-Punktgruppe) und den 

Abstand zum Co2+-Kern modusabhängig sind. 

 

Eigenanteile an der Veröffentlichung: 

• Messung, Lösung und Verfeinerung von Einkristallstrukturen 

• Messung von 1H-NMR-Spektren 

• Durchführung von Elementaranalysen 

• Durchführung von EI-MS-Messungen 

• Revision des Manuskripts 

 

Der nachfolgende Ausschnitt wurde mit Genehmigung im Rahmen der Creative Commons 

Vereinbarung nachgedruckt. Copyright ©2021 American Chemical Society.
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"Pseudotetrahedral copper(II)-complexes with enantiopure (R or S)-2-

(((aryl)ethylimino)ethyl)phenolate Schiff base ligands" 

Mohammed Enamullah, Mohammad Anwar Hossain, Mohammad Khairul Islam, Dennis 

Woschko, Christoph Janiak, Dalton Trans. 2021, 50, 9236–9249. 

 

Die Kondensation von 2-Hydroxybenzophenon (HL') mit (R oder S)-(Ar)ethylamin ergibt die 

enantiomerenreinen Schiffschen Basen (S oder R)-2-((E)-1-(1-(Ar)ethylimino)ethyl)phenol {Ar 

= C6H5 (S- oder R-HL1), p-CH3OC6H4 (S- oder R-HL2)}. Diese Schiffschen Basen reagieren mit 

Kupfer(II)-acetat unter Rückfluss zu grünen Mikrokristallen von Bis[(R oder S)-2-((E)-1-(1-

(Ar)ethylimino)ethyl)phenolato-κ2N,O]-Λ/Δ-Kupfer(II), {Ar = C6H5 (Λ/Δ-Cu-R- oder S-L1), p-

CH3OC6H4 (Λ/Δ-Cu-R- oder S-L2)} mit Induktion der Λ/Δ-Ciralität am Metall. Das 

Vorhandensein von Schiffsbasen-Liganden in den paramagnetischen grünen Mikrokristallen 

wird durch eine Dekomplexierungsreaktion mit NaCN durch Reduktion von Cu(II) zu Cu(I) in 

DMSO-d6-Lösung bestätigt. Kristallisationsversuche der grünen mikrokristallinen Schiff-Base-

Cu-Komplexe ergeben tiefgrüne blockförmige Kristalle aus einer etwa gleich großen 

Beimischung von Bis[2-oxo-benzophenonato-κ2O,O']-Kupfer(II), (CuL'2) und Bis[2-

(imino(phenyl)methyl)phenolato-κ2N, O] Kupfer(II), (CuL''2) durch in-situ-Hydrolyse der 

koordinierten Schiffschen Basenliganden zu 2-Hydroxybenzophenon (HL') und 2-

(Imino(phenyl)methyl)phenol (HL''), die sich wiederum mit dem Kupfer(II)-Ion verbinden. Die 

Röntgenpulverbeugungsmuster von R-HL1 und Cu-R-L1 ermöglichten ihre 

Strukturbestimmung mit Hilfe des Programms Expo-2014 und anschließender Rietveld-

Verfeinerung. Die Cu-Strukturen wurden zu vierfach koordinierten Λ/Δ-Kupfer(II)-Komplexen 

mit zwei Phenolat-Sauerstoff- und zwei Imin-Stickstoff-Atomen aus zwei Schiff-Base-Liganden 

in einer pseudotetraedrischen Geometrie verfeinert. DFT-optimierte Strukturen (in der 

Gasphase) zeigen, dass das Δ-Cu-S-L1-oder Λ-Cu-R-L1-Diastereomer um ca. 7,60 kcal mol-1 

stabiler als das entsprechende Λ-Cu-S-L1- oder Δ-Cu-R-L1-Diastereomer sind, was auf die 

diastereoselektiv induzierte Λ- vs. Δ-Chiralität am Metall zurückzuführen ist. Elektronische 

Zirkulardichroismus (ECD)-Spektren zeigen spiegelbildliche Beziehungen und Vergleiche von 

experimentellen und simulierten ECD-Spektren mittels TDDFT deuten auf einen Überschuss 

des Δ-Cu-S-L1- oder Λ-Cu-R-L1-Diastereomers in Lösung hin. Die zyklischen 

Voltammogramme zeigen zwei Ein-Elektronen-Ladungstransferprozesse für Cu2+/Cu+ bzw. 

Cu+/Cu0 Paare in Acetonitril. 

 

Eigenanteile an der Veröffentlichung: 

• Messung, Lösung und Verfeinerung von Einkristallstrukturen 

• Durchführung von Elementaranalysen und EI-MS-Messungen 
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• Revision des Manuskripts 

Der nachfolgende Ausschnitt wurde mit Genehmigung nachgedruckt. Copyright ©2021 The 

Royal Society of Chemistry.
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"Pseudotetrahedral high-spin manganese(II)-complexes with (S or R)-N-1-(Ar)ethyl-

salicylaldimine: Chiroptical property, chirality induction at-metal, paramagnetism, 

redox-potential, PXRD structures and DFT/TDDFT" 

Mohammed Enamullah, Mohammad Al-moktadir Zaman, Mortuza Mamun Bindu, Dennis 

Woschko, Mohammad Khairul Islam, Christoph Janiak, J. Mol. Struct. 2021, 1239, 130455. 

 

Pseudotetraedrische high-spin Bis[(S oder R)-N-1-(Ar)ethyl-salicylaldiminato-κ2N,O]-Λ/Δ-

Mn(II) {Ar = C6H5 (MnSL1 oder MnRL1), p-MeOC6H4 (MnSL2 oder MnRL2) und p-BrC6H4 

(MnSL3 oder MnRL3)} werden aus Reaktionen zwischen enantiomerenreinen Schiffschen 

Basenliganden (S oder R)-N-1-(Ar)ethyl-salicylaldimin und Mangan(II)chlorid mit Induktion der 

Λ/Δ-Chiralität am Metall synthetisiert. Die ESI-Massenspektren zeigen den Molekülionenpeak 

für die einkernigen Spezies bei m/z 504 (MnRL1 oder MnSL1) und 662 (MnSL3 oder MnRL3). 

Die Werte der molaren Leitfähigkeit deuten auf eine einkernige und nicht-elektrolytische Natur 

der Komplexe mit einer Metall-Ligand-Stöchiometrie von 1:2 in Dimethylformamid (DMF) hin. 

Die Spektren des elektronischen Zirkulardichroismus (ECD) zeigen spiegelbildliche 

Beziehungen und bestätigen somit die Enantiomerenreinheit oder den 

Enantiomerenüberschuss der R- oder S-ligierten Komplexe in Lösung. Die Analysen der 

experimentellen und simulierten ECD-Spektren mit Hilfe der 

Dichtefunktionaltheorie/zeitabhängigen Dichtefunktionaltheorie (DFT/TDDFT) deuten auf 

einen diastereomeren bzw. diastereomeren Überschuss von Δ-MnRL bzw. Λ-MnSL in Lösung 

hin, der aus der diastereoselektiv induzierten Δ- bzw. Λ-Chiralität am Metall resultiert. Im 

Gegensatz dazu zeigen DFT-optimierte Strukturen in der Gasphase das Λ-MnRL- oder Δ-

MnSL-Diastereomer um 2-4 kcal mol-1 stabiler als das Δ-MnRL- oder Λ-MnSL-Diastereomer 

sind. Die Werte des magnetischen Moments bei variabler Temperatur (μeff. = 5,25-5,55 μB bei 

263-321 K) entsprechen dem high-spin Zustand der Mn(II)-Komplexe in Methanol. Zyklische 

Voltammogramme zeigen zwei Ein-Elektronen-Ladungstransferprozesse für MnIII/II- bzw. MnII/I-

Paare in Acetonitril. Pulver-Röntgendiagramme zeigen eine gut definierte kristalline 

Beschaffenheit und ermöglichen die Strukturbestimmung von MnRL3 mit dem Programm 

Expo-2014, gefolgt von einer Rietveld-Verfeinerung. Die PXRD-Struktur deutet auf die Bildung 

eines vierfach koordinierten einkernigen Mangan(II)-Komplexes durch zwei Phenolat-

Sauerstoff- und zwei Imin-Stickstoff-Atome aus zwei Molekülen von Schiff-Base-Liganden in 

einer pseudotetraedrischen Geometrie hin. 

 

Eigenanteile an der Veröffentlichung: 

• PXRD-Messung, Durchführung von EI-MS-Messungen und Revision des Manuskripts 
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4 Zusammenfassung 

Im Rahmen dieser Arbeit konnte im ersten Teil die neue chirale Metall-organische 

Gerüstverbindung HHUD-4 auf Basis von Acetylendicarbonsäure und Indium(III) dargestellt 

werden. Die Verbindung wurde hierbei nach dem Prinzip der isoretikulären Chemie zur 

Synthese eines MIL-53 analogen MOFs dargestellt.  

Die Einkristallstrukturanalyse zeigt jedoch überraschenderweise keine MIL-53 analoge 

Verbindung mit einer trans-µ-OH-Verknüpfung, sondern eine chirale Struktur, die große 

Ähnlichkeiten zu MIL-160 mit einer cis-µ-OH-Verknüpfung hat (Abbildung 15). Somit konnte 

strenggenommen kein neues MOF nach den Prinzipien der isoretikulären Chemie designt 

werden.  

a) b)  

c) d)  

Abbildung 15: a) Erweiterte asymmetrische Einheit von HHUD-4 b) mit eingezeichneten Polyedern 

sowie c) die 3D-Netzstruktur entlang kristallographischen c- und d) a-Achse. Nachgedruckt mit 

Genehmigung von Ref. 69. Copyright ©2023, The Royal Society of Chemistry. 

Die resultierende Verbindung HHUD-4 stellt eine Besonderheit dar, da bisher angenommen 

wurde, dass lineare Linker wie z.B. die Acetylendicarbonsäure oder Fumarsäure 

ausschließlich eine trans-µ-OH-Verknüpfung zeigen und eine cis-Verknüpfung ausschließlich 
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mit kurzen V-förmigen Liganden zu erreichen ist. Die erstmalige Synthese eines cis-

verknüpften MOFs mit einem linearen Linker hat daher die weitreichende Implikation für MOFs, 

dass es von allen bisher synthetisierten MIL-53/MIL-160-MOFs ein entsprechend 

gegensätzliches cis- bzw. trans-µ-OH-verknüpftes Polymorph geben kann, womit die Anzahl 

an MOFs dieses Strukturtyps verdoppelt werden könnte.  

Neben dieser wichtigen Erkenntnis zeigt HHUD-4 auch weitere interessante 

Sorptionseigenschaften auf, die im Rahmen des ersten Teils der Arbeit untersucht wurden. Mit 

einer spezifischen Oberfläche von 940 m2 g-1 zeigt HHUD-4 eine hohe Porosität, welche auch 

nach Dampfsorptionsexperimenten mit Benzol, Cyclohexan und n-Hexan erhalten bleibt 

(Abbildung 16). Sowohl für Benzol, Cyclohexan als auch n-Hexan zeigt HHUD-4 gute 

Aufnahmen mit steilen Anstiegen im geringen relativen Druckbereich, welche das MOF 

attraktiv für potenzielle Anwendungen zur Abtrennung von gesundheitsschädlichen flüchtigen 

organischen Verbindungen (VOCs) macht. 

a) b)  

Abbildung 16: a) Stickstoffsorptionsisothermen bei 77 K und b) Benzol, Cyclohexan und n-Hexan 

Dampfsorptionsisothermen von HHUD-4 bei 293 K (Volle Symbole: Adsorption, Leere Symbole: 

Desorption). Nachgedruckt und ins Deutsche übersetzt mit Genehmigung von Ref. 69. ©Copyright 

2023, The Royal Society of Chemistry. 

Zusätzlich zur Abtrennung von VOCs ist auch die Trennung von Gemischen in der Industrie 

von Interesse, weshalb für HHUD-4 weiterhin die Selektivitäten berechnet wurden. Mit einer 

IAST-Selektivität von bis zu 17 zeigt das MOF eine hervorragende Eignung für die Trennung 

von Benzol/Cyclohexan Gemischen. Dampfsorptionsexperimente mit Wasser für eine 

Anwendung in Sorptionsgetriebenen Wärme- und Kältemaschinen lieferten hingegen eher 

dürftige Ergebnisse mit weiten Hysteresen, geringen Aufnahmen und einer geringen Stabilität. 

Neben Dampfsorptionsexperimenten wurden ebenfalls Gassorptionsexperimente für 

Wasserstoff, Kohlenstoffdioxid und Methan durchgeführt. Diese lieferten hohe Gasaufnahmen 

von bis zu 6,4 (77 K, H2), 3,8 (273 K, CO2) und 1,3 mmol g-1 (273 K, CH4) und zeigten im 

Vergleich mit strukturell verwandten MOFs wie MIL-53 und MIL-160 hohe spezifische 

Adsorptionswärmen, welche den Stellenwert der Dreifachbindung für die Gasadsorption 
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hervorheben. Besonders bemerkenswert ist hierbei die hohe Adsorptionswärme von 

11,4 kJ mol-1 für H2 bei geringer Beladung, womit HHUD-4 sich im Vergleich mit der Literatur 

in der Spitzengruppe der MOFs wiederfindet. 

a) b)  

c)  

Abbildung 17: a) CO2 und CH4 Sorptionsisothermen bei 273 und 293 K, b) H2 Sorptionsisothermen bei 

77, 87 und 100 K (Volle Symbole: Adsorption, Leere Symbole: Desorption) und c) 

Adsorptionswärmeplots für CO2, CH4 und H2 von HHUD-4. Nachgedruckt und ins Deutsche übersetzt 

mit Genehmigung von Ref. 69. ©Copyright 2023, The Royal Society of Chemistry. 

Insgesamt eröffnet die erfolgreiche Synthese von HHUD-4 daher nicht nur die Möglichkeit zur 

Synthese einer Vielzahl an neuen MOFs mit einer cis-/trans-µ-OH-Polymorphie, sondern hebt 

ebenfalls den Stellenwert der Dreifachbindung für Sorptionsexperimente hervor. 

Im weiteren Teil der Arbeit konnte unter Anwendung des SBL-Ansatzes erfolgreich das neue 

chirale MOF [Zn(Isa-az-tmpz)] dargestellt werden. Hierzu wurde zunächst erstmalig der neue 

T-förmige Pyrazol-Carboxylat-funktionalisierte Linker 5-(2-(1,3,5-Trimethyl-1H-pyrazol-4-

yl)azo)isophthalat (Isa-az-tmpz) in einer dreistufigen Synthese erfolgreich synthetisiert und 

charakterisiert (Schema 1). 
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Schema 1: Reaktionsschema zur Synthese von H2Isa-az-tmpz. Nachgedruckt und ins Deutsche 

übersetzt mit Genehmigung von Ref. 21. ©Copyright 2022, MDPI. 

Darauffolgend wurde Isa-az-tmpz im Sinne des SBL-Ansatzes als Linker mit 3-c Konnektivität 

mit einem Zinksalz umgesetzt, wodurch ein 3,6-c MOF mit einer Schaufelrad-SBU und einer 

rtl-Topologie resultieren sollte. Überraschenderweise konnte auch in diesem Teil der Arbeit 

das MOF nicht erfolgreich „designt“ werden, da statt der erwarteten rtl-Topologie die seltene 

3,6T22-Topologie für das neue MOF resultierte. Diese unerwartete Topologie kann hierbei 

vermutlich durch die Verzerrung der oktaedrischen Schaufelradeinheit durch die Methylgruppe 

an der Pyrazoleinheit erklärt werden. Obwohl das MOF über eine 3,6-c Topologie verfügt und 

das angestrebte 6-c Schaufelradcluster erzielt wurde, kann dieses MOF daher nicht mit dem 

SBL-Ansatz vereinbart werden.  

Wie schon bei HHUD-4 zeigt auch die Synthese von [Zn(Isa-az-tmpz)] die der MOF-Chemie 

innewohnende Serendipität und veranschaulicht, dass zum jetzigen Zeitpunkt weder von 

„crystal engineering“ noch von „Design“ von MOFs im eigentlichen Sinne gesprochen werden 

kann. 

Trotz der von den Erwartungen abweichenden Topologie zeigt [Zn(Isa-az-tmpz)] einige 

interessante Eigenschaften. So kristallisiert das chirale MOF in Kristallen mit unterschiedlichen 

Enantiomerenüberschuss aus und weist eine für Schaufelradeinheiten eher geringe C2-

Symmetrie auf (Abbildung 18). 
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Abbildung 18: (a) Erweiterte asymmetrische Einheit von [Zn(Isa-az-tmpz)] (b) Position des Zn2-

Schaufelradclusters um die C2-Achse (grün) mit der Schaufelradeinheit als gelber 6-c-Knoten und dem 

Linker als schwarzen 3-c-Knoten. (c) 3D-Netzwerkstruktur und (d) die 43-Helix in [Zn(Isa-az-tmpz)]. 

Nachgedruckt mit Genehmigung von Ref. 21. ©Copyright 2022, MDPI. 

Weiterhin zeigt das 3D-Netzwerk eine potenzielle Porosität entlang der gewellten 

Kanalsysteme mit trigonalen Querschnitten von etwa 6 x 4 Å, in welche jedoch nur Moleküle 

von etwa 3 Å Durchmesser unter Berücksichtigung der Van-der-Waals Radien passen. Dies 

hat interessante Gassorptionseigenschaften zur Folge. So verhindert die geringe Kanalöffnung 

eine Aufnahme von Argon und Stickstoff bei kryogenen Temperaturen, während das kleinere 

Wasserstoff in die Poren von [Zn(Isa-az-tmpz)] aufgenommen werden kann (Abbildung 19). 

Weiterhin konnte mittels einer CO2-Sorption bei 195 K eine BET-Oberfläche von 496 m2 g-1 

bzw. eine Langmuir-Oberfläche von 588 m2 g-1 ermittelt werden und die Porosität des 

Netzwerks somit experimentell nachgewiesen werden. 

Interessant ist, dass das CO2 trotz zu N2 vergleichbarer Größe durch das MOF aufgenommen 

werden kann. Dies lässt sich vermutlich auf die kryogenen Messtemperaturen für Stickstoff 

und Argon zurückführen, bei denen die Gasmoleküle nicht über genügend Energie verfügen, 

um in die Kanäle einzudringen, während die höhere Temperatur bei der CO2-Messung ein 

solches Eindringen ermöglicht. 

a) b) 

c) 

d) 
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a) b)  

Abbildung 19: a) Wasserstoff- und b) CO2-Sorptionsisothermen von [Zn(Isa-az-tmpz)] bei 77 bzw. 

195 K (Volle Symbole: Adsorption, Leere Symbole: Desorption). Nachgedruckt und ins Deutsche 

übersetzt mit Genehmigung von Ref. 21. ©Copyright 2022, MDPI. 

Obwohl die Synthese strenggenommen nach den Prinzipien des SBL-Ansatzes nicht 

erfolgreich verlaufen ist, konnte mit [Zn(Isa-az-tmpz)] dennoch ein neues 3,6-c MOF 

dargestellt werden, welches im Gegensatz zu [Zn(HIsa-az-dmpz)] über eine permanente, 

experimentell nachgewiesene Porosität verfügt. Aufgrund seiner Chiralität kann [Zn(Isa-az-

tmpz)] als Startpunkt für die Synthese von chiralen MOFs auf Basis von bifunktionellen 

Pyrazol-Carboxylatliganden gesehen werden.  

Zusammenfassend konnten im Rahmen dieser Arbeit unter Verwendung von 

literaturbekannten MOF-Designprinzipien zwei neue Metall-organische Gerüstverbindungen 

dargestellt werden. Beide MOFs zeigten überraschenderweise Strukturen auf, die nicht durch 

die jeweils verwendeten Prinzipien begründet werden können, eröffnen jedoch aufgrund ihrer 

Eigenschaften und strukturellen Besonderheiten die Möglichkeit zur Synthese einer Vielzahl 

an neuen MOFs. 
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5 Weitere Ergebnisse 

5.1 Darstellung von Indiumoxalat aus Acetylendicarbonsäure 

Neben den in Kapitel 3.1 vorgestellten Synthesen, wurden auch mit Ameisensäure modulierte 

Synthesen durchgeführt. Bei einer erhöhten Reaktionsdauer von sechs Tagen bei 70 °C mit 

hohen Modulatorkonzentrationen konnten trotz Verwendung von Acetylendicarbonsäure 

(H2adc) als Linkermolekül in geringer Menge Einkristalle von Indiumoxalat (In-oxalat) 

gewonnen werden. Das dargestellte In-oxalat handelt ist eine bereits literaturbekannte 

Verbindung,142 die in der trigonalen Raumgruppe R3c auskristallisiert (Tabelle 1). 

 

Tabelle 1: Struktur- und Verfeinerungsparameter von In-oxalat. 

 In-oxalat 

Summenformel C2H3InO6, 0.32(O) 

Mr (g mol-1) 244.50 

Kristallsystem, Raumgruppe Trigonal, R3c:H 

Temperatur (K) 140 

a = b (Å) 18.6733 (16) 

c (Å) 7.9612 (8) 

V (Å3) 2404.1 (5) 

Z 18 

μ (mm–1) 4.39 

dcalc (g cm–3) 3.040 

F (000) 2076 

Kristallgröße (mm) 0.07 × 0.05 × 0.03 

Tmin, Tmax 0.864, 1.000 

gemessene, unabhängige, beobachtete Reflexe 21901, 3855, 3158 

Parameter, Restraints 95, 3 

Rint 0.035 

(sin θ/λ)max (Å–1) 0.963 

R, wR(F2), S[F2 > 2σ (F2)]a 0.028, 0.072, 1.06 

R, wR(F2), S [alle Daten]a 0.037, 0.078, 1.06 

Δρmax., Δρmin. (e Å–3)b 2.83, -0.93 

Flack-Parameter -0.02 (2) 
a R1 = [Σ(||Fo| − |Fc||)/Σ|Fo|]; wR2 = [Σ[w(Fo2 − Fc2)2]/Σ[w(Fo2)2]]1/2. Goodness-of-fit S =[Σ[w(Fo2 − Fc2)2]/(n − p)]1/2. b 

Largest difference peak and hole. 

 

Bei In-oxalat handelt es sich um ein dreidimensionales chirales Koordinationspolymer, bei der 

das Indium(III) eine interessante pentagonal-bipyramidale Koordinationsumgebung 

(Abbildung 20) mit einer Koordinationszahl von 7 aufweist. Jedes Indiumatom ist durch zwei 

äquatoriale Oxalat-Anionen und zwei verbrückende µ-OH-Gruppen in axialer Position mit 

weiteren Indiumatomen verbrückt. Abgesättigt wird die Koordinationsumgebung des Indiums 

durch ein koordinierendes Wassermolekül in äquatorialer Position, welches nach Yang et al. 
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bei einer Temperatur von ca. 260 °C entfernt werden kann, wobei es zu einem Zerfall der 

Struktur kommt.142 

Bemerkenswert an der Koordination ist, dass die Verbrückung über das Oxalat nicht über eine 

endstämmige Carboxylat-Gruppe, sondern über je ein Sauerstoffatom von beiden 

Carboxylaten im Sinne eines zweizähnigen Chelatliganden erfolgt. 

 
Abbildung 20: Erweiterte asymmetrische Einheit von In-oxalat (50% thermische Ellipsoide, H-Atom mit 

arbiträrem Radius) mit eingezeichnetem Koordinationspolyeder des In(III)-Zentralatoms. Die freien 

Lösungsmittelmoleküle wurden ausgeblendet. Symmetrietransformationen: (i) x, x-y, z+1/2; (ii) -y+1/3, 

-x+2/3, z+1/6; (iii) -y+2/3, -x+1/3, z-1/6; (iv) x, x-y, z-1/2. 

In-oxalat weist eine Kettenartige SBU auf, welche Ähnlichkeiten zu Aluminium-, Gallium- und 

Indium-basierten MOFs hat. Diese Ketten bilden eine Säule entlang der kristallographischen 

c-Achse mit einer jeweiligen Verbrückung der Säulen entlang der kristallographischen a- und 

b-Achse durch die Oxalatlinker. Hieraus resultiert für das dreidimensionale Netzwerk des 

In-oxalats nach der topcryst-Datenbank die seltene usf-Topologie,143 ,144  welche erstmalig 

2003 von Moulton et al. für die Verbindungen [{M2(bdc)2(quinoline)2}n] (M = Co, Cu oder Zn) 

gefunden wurde. 145  Die Kanäle entlang der c-Achse (Abbildung 21) sind mit freien 

Wassermolekülen gefüllt und können laut Yang et al. bei 180 °C unter Erhalt der 

dreidimensionalen Struktur entfernt werden. Eine Oberflächenbestimmung der Verbindung ist 

in der Literatur bisher nicht erfolgt. 
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a) b)  

Abbildung 21: a) Säule aus pentagonalen Bipyramiden entlang der c-Achse und b) die kleinen Kanäle 

entlang der c-Achse in Indiumoxalat. 

Die Phasenreinheit des Indiumoxalats wurde durch eine Übereinstimmung zwischen dem 

experimentellen Pulverröntgendiffraktogramm (PXRD) und dem aus den Einkristalldaten 

simulierten PXRD bestätigt (Abbildung 22).  

 
Abbildung 22: Vergleich des experimentellen Pulverdiffraktogramms mit dem simulierten aus den 

Einkristalldaten. 

Auf eine weitere Analytik der Verbindung wurde aufgrund der Literaturbekanntheit und der bei 

diesem Syntheseweg (<10 mg) geringen Ausbeute verzichtet. Interessant könnte eine 

Bestimmung der spezifischen Oberflächen und der Sorptionseigenschaften sein, da diese 

noch nicht charakterisiert wurden, wobei aufgrund der relativ geringen Porengrößen, keine 

hohen Werte zu erwarten wären. Aufgrund des Wasser-Liganden, der in die Kanäle gerichtet 

ist, könnten weiterhin Sorptionsexperimente mit Verbindungen, die 

Wasserstoffbrückenbindungen eingehen können interessante Ergebnisse liefern. 
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Des Weiteren ist auch der Reaktionsmechanismus der Transformation von H2adc zur 

Oxalsäure von Interesse. Formell ließe sich eine Addition zweier CO2-Gruppen nach der 

Zersetzung von H2adc in Acetylen und zwei CO2 vermuten. Realistisch betrachtet erfolgt 

vermutlich zunächst eine Zersetzung des H2adc und dann eine durch das Indium katalysierte 

beidseitige Oxidation des Acetylens zur Oxalsäure. 
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5.2 Darstellung einer zusätzlichen Indiumacetylendicarboxylatphase 

Während den Synthesen von HHUD-4, sind bei Synthesen mit Ethanol, Indiumnitrat und H2adc 

ohne Zugabe von Wasser weitere Kristalle entstanden, welche nicht mit der 

Kristallmorphologie von HHUD-4 übereinstimmten (Abbildung 23). Diese kleinen 

nadelförmigen Kristalle zeigten teils starke Verwachsungen und konnten nicht mittels 

Einkristallröntgendiffraktometrie (SCXRD) charakterisiert werden. 

 
Abbildung 23: Mikroskopaufnahmen von kleinen nadelförmigen Kristallen, die bei einer Synthese von 

HHUD-4 ohne Zugabe von Wasser resultieren. 

Eine Charakterisierung der Kristalle mittels PXRD zeigt jedoch deutliche Unterschiede zum 

simulierten PXRD von HHUD-4 (Abbildung 24). Besonders auffällig sind hierbei die 

Verschiebung des ersten intensiven Reflexes um ca. 1° zu höheren 2 Thetawinkeln, das 

Fehlen von Reflexen im Bereich von 10 bis 20° 2 Theta, sowie das Reflexmultiplett bei ca. 20° 

2 Theta. 

 
Abbildung 24: Vergleich des experimentellen Pulverdiffraktogramms von In-adc mit der Simulation von 

HHUD-4. 

Da es sich bei HHUD-4 um ein MOF mit einer kettenartigen SBU ähnlich zu den bekannten 

Aluminium-MOFs handelt, wäre ein sogenannter Atmungseffekt denkbar. Der Atmungseffekt 

beschreibt bei MOFs wie MIL-53(Al) oder MIL-53(Ga) den Effekt einer Porenver- 
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oder -entzerrung, meist bedingt durch das Ausheizen des MOFs.93,146 Ein solcher Effekt ist 

daher auch bei HHUD-4 denkbar, wäre jedoch dann nicht nur durch das generelle 

Vorhandensein oder die Abwesenheit von Lösungsmittelmolekülen in der Pore bedingt, 

sondern auch durch die Wahl des Lösungsmittels, in diesem Falle ein Wasserzusatz. Gegen 

solch einen Atmungseffekt spricht, dass keine Veränderung des Pulverdiffraktogramms für 

HHUD-4 nach der Aktivierung beobachtet wird.69 Weiterhin wird keine Änderung des 

aktivierten In-adc zu einer HHUD-4 ähnlichen Phase beobachtet (Abbildung 25), weshalb 

tendenziell von einer zweiten kristallinen In-adc Phase ausgegangen werden kann, 

möglichweise mit einer trans-µ-OH-Verknüpfung der {InO6}-Oktaeder analog zu MIL-53. 

Interessant ist, dass nach der Aktivierung des In-adc eine Aufspaltung des ersten intensiven 

Reflexes bei 10° 2 Theta in zwei nahe beieinander liegende intensive Reflexe beobachtet wird. 

 
Abbildung 25: Vergleich der experimentellen Pulverdiffraktogramme mit der Simulation von HHUD-4 

nach Aktivierung des unbekannten In-adc. 

Neben einer möglichen MIL-53 analogen Phase wären auch andere 

Koordinationspolymerphasen denkbar. Diesbezüglich konnten bereits zwei nicht publizierte 

Strukturen in der Arbeitsgruppe von Ruschewitz bestimmt werden, bei denen es sich um zwei- 

und dreidimensionale Koordinationspolymere handelt, welche jedoch unterschiedliche PXRDs 

zur zusätzlichen synthetisierten In-adc Phase zeigen. 

Mit einer spezifischen Oberfläche von 764 m2 g–1 und einer Isotherme vom Typ 1(a) zeigt die 

synthetisierte In-adc Phase eine zu HHUD-4 sehr ähnliches Sorptionsverhalten (Abbildung 

26a). Weiterhin konnte mit einer CO2-Aufnahme von 3,8 mmol g–1 ähnlich viel CO2 bei 273 K 

adsorbiert werden wie bei HHUD-4 (Abbildung 26b).69 
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a) b)  

Abbildung 26: a) Stickstoffsorptionsisothermen bei 77 K und b) CO2-Sorptipnsisothermen bei 273 und 

293 K für die unbekannte In-adc Phase. 

Insgesamt betrachtet ist die Chemie zwischen Indium und Acetylendicarbonsäure extrem 

vielfältig hinsichtlich ihrer Produkte und könnte durch die Wahl von anderen Indiumsalzen 

analog zu den Ergebnissen von Matemb et al. noch erheblich erweitert werden (Abbildung 

27).100,111,113 

 
Abbildung 27: Übersicht einiger bekannter Reaktionsprodukte von Indiumnitrat und 

Acetylendicarbonsäure. Die Strukturen oben links und unten rechts wurden mit Diamond aus den nicht 

veröffentlichten CIF-Dateien von Frau Ahlers und Frau Gramm aus ihren Dissertationen bei Professor 

Ruschewitz erstellt.147,148  
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6 Experimentalteil 

In diesem Abschnitt werden die verwendeten Materialien und die Synthesevorschriften für die 

Ergebnisse im unveröffentlichten Teil aufgelistet. 

6.1 Geräte und Materialien 

6.1.1 Verwendete Chemikalien 

Es wurden folgende Chemikalien ohne weitere Aufreinigung genutzt. 

Tabelle 2: Liste der verwendeten Chemikalien samt Hersteller und Reinheit. 

Chemikalie Hersteller Reinheit 

Acetylendicarbonsäure Alfa Aesar 97 % 

Ameisensäure Sigma-Aldrich ≥ 98 % 

Ethanol, absolut Chemsolute ≥ 99,9 % 

In(NO3)3 · xH2O J&K Scientific 99,99 % 

 

6.1.2 Wassergehaltsbestimmung des Indiumnitrats 

In(NO3)3 · xH2O ist hygroskopisch und hat keinen stöchiometrisch definierten Wassergehalt, 

weshalb es als "x Hydrat" verkauft wird. Versuche, den Wassergehalt mittels Karl-Fischer-

Titration zu quantifizieren, ergaben 3,5 bis 5 Wassermoleküle pro Formeleinheit. Die 

coulometrische Karl-Fischer-Titration wurde mit einem ECH/Analytik Jena AQUA 40.00 Karl-

Fischer-Titrator durchgeführt, der mit einem Headspace-Modul ausgestattet ist. 

6.1.3 Pulverröntgendiffraktometrie (PXRD) 

Pulverröntgendiffraktogramme (PXRD) wurden mit einem Bruker D2 Phaser Pulver-

Diffraktometer auf einem flachen Silizium-Probenhalter bei 30 kV, 10 mA mit Cu-Kα-Strahlung 

(λ = 1,5418 Å) gemessen. Der intensivste Reflex in jedem Diffraktogramm wurde auf 1 

normiert. Das simulierte PXRD wurde mit der MERCURY-Software berechnet.149 

6.1.4 Überkritische Trocknung 

Die Trocknung mit überkritischem CO2 wurde mit einem automatischen Überkritisch-Punkt-

Trockner EM CPD300 der Firma Leica über 18 Zyklen durchgeführt.  

6.1.5 Sorptionsmessungen 

Adsorptionsdaten für N2 bei 77 K (Flüssigstickstoffbad) wurden mit einem Quantachrome 

NOVA 4000 Gasadsorptionsanalysator gesammelt. Volumetrische Gassorptionsexperimente 

für CO2 wurden auf einem Quantachrome Autosorb iQ MP bei 273 und 293 K (Wasserbad) 

durchgeführt. Zur Aktivierung wurde die überkritisch getrocknete In-adc Probe mindestens 4 

Stunden lang bei Raumtemperatur entgast. 
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6.1.6 Einkristallröntgendiffraktometrie (SCXRD) 

Geeignete Kristalle wurden sorgfältig unter einem Polarisationslichtmikroskop ausgewählt, mit 

einem Schutzöl bedeckt und auf einem Cryo-Loop montiert. Die Daten wurden mit einem 

Bruker Kappa APEX 2 CCD-Röntgendiffraktometer mit einer „microfocus sealed“ 

Röntgenröhre, Mo Kα-Strahlung (λ = 0,71073 Å) und einem Mehrschicht-

Spiegelmonochromator erfasst. Die Datenerfassung erfolgte bei 140 ± 2 K unter Verwendung 

von ω-Scans, die Zellverfeinerung mit APEX2, die Datenreduktion mit SAINT und die 

experimentelle Adsorptionskorrektur mit SADABS.150,151,152  

Strukturanalyse und Verfeinerung: Die Strukturen wurden mit direkten Methoden (SHELXT-

2015) gelöst, „Full matrix least squares“ Verfeinerungen an F2 wurden mit dem 

Programmpaket SHELXL 2017/1 durchgeführt. 153 , 154  Die Wasserstoffatome für das 

gebundene Wasser wurden frei mit einem Temperaturfaktor von Uiso(H) = 1,5 Ueq verfeinert. Die 

Wasserstoffatome für das verbrückende µ-OH wurden geometrisch positioniert (mit O-H = 0,95 

Å) und mit einem „riding model“ (AFIX 43 mit Uiso(H) = 1,2 Ueq) verfeinert. Fehlgeordnetes 

Wasser in den Kanälen wurde durch die Positionierung von teilbesetzen Sauerstoffatomen 

modelliert 

Die Abbildungen wurden mit dem Programm DIAMOND gezeichnet.16 

6.2 Synthesevorschriften 

6.2.1 Synthese von Indiumoxalat aus Indiumnitrat und Acetylendicarbonsäure 

372 mg (1 mmol für x = 4) In(NO3)3 · xH2O und 114 mg (1 mmol) Acetylendicarbonsäure wurden 

nacheinander in 500 µL entionisiertem Wasser in einem 20 mL Glasfläschchen gelöst. 

Anschließend erfolgte die Zugabe von 10 mL Ethanol und von 3,77 mL Ameisensäure 

(100 mmol). Die klare Lösung wurde in einem auf 70 °C temperierten Ofen für sechs Tage 

gelagert, um kleine farblose pfeilspitzenartige Kristalle zu erhalten. Zur Reinigung des 

Materials wurde die Mutterlauge drei Tage lang zweimal täglich gegen frisches Ethanol 

(10 mL) ausgetauscht, um nicht umgesetzte Edukte zu entfernen. Nach Trocknung an Luft 

wurden 10 mg (4 %) eines weißen Niederschlags erhalten. 

6.2.2 Synthese einer zusätzlichen In-adc Phase 

186 mg (0,5 mmol für x = 4) In(NO3)3 · xH2O und 57 mg (0,5 mmol) Acetylendicarbonsäure 

wurden nacheinander in 10 mL Ethanol in einem 20 mL Glasfläschchen suspendiert. 

Anschließend wurde die Suspension in einem programmierbaren Ofen bei 70 °C für 48 h mit 

einer Heiz- und Kühlrampe von jeweils 3 h gelagert, um farblose nadelförmige Kristalle zu 

erhalten. Zur Reinigung des Materials wurde die Mutterlauge drei Tage lang zweimal täglich 

gegen frisches Ethanol (10 mL) ausgetauscht, um nicht umgesetzte Edukte zu entfernen. 
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Anschließend wurde das Lösungsmittel durch überkritische Trocknung mit CO2 entfernt, wobei 

82 mg (67 %) eines weißen Niederschlags erhalten wurden. 
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7 Anhang 

Tabelle 3: Fraktale Atomkoordinaten und isotrope oder äquivalent isotrope Auslenkungsparameter (Å2) 

für In-oxalat. 

 x y z Uiso*/Ueq Occ. (<1) 

In1 0.39932 (2) 0.19840 (2) 0.60408 (18) 0.01307 (5)  

O1 0.33972 (15) 0.06296 (15) 0.5350 (4) 0.0197 (4)  

C1 0.38874 (19) 0.03636 (19) 0.5146 (4) 0.0165 (5)  

O8 0.666667 0.333333 0.400 (4) 0.105 (15)* 0.72 (8) 

O7 0.666667 0.333333 0.613 (5) 0.033 (9)* 0.23 (4) 

O2 0.50176 (16) 0.17325 (15) 0.5442 (5) 0.0255 (5)  

C2 0.4814 (2) 0.10021 (19) 0.5098 (5) 0.0184 (5)  

O3 0.36822 (15) -0.03836 (15) 0.5001 (4) 0.0210 (4)  

O5 0.40135 (19) 0.23646 (17) 0.3556 (4) 0.0226 (4)  

H5 0.404222 0.288707 0.357139 0.027*  

O4 0.52977 (16) 0.07400 (19) 0.4758 (6) 0.0245 (7)  

O6 0.52143 (19) 0.31904 (17) 0.6391 (6) 0.0350 (7)  

H6A 0.558 (5) 0.312 (5) 0.621 (9) 0.053*  

H6B 0.527 (4) 0.360 (2) 0.577 (7) 0.053*  

 

Tabelle 4: Atomare Auslenkungsparameter (Å2) für In-oxalat. 

 U11 U22 U33 U12 U13 U23 

In1 0.01528 (8) 0.01385 (8) 0.01286 (8) 0.00937 (6) 0.00078 (6) 0.00017 (8) 

O1 0.0178 (9) 0.0207 (10) 0.0254 (12) 0.0132 (9) 0.0006 (8) -0.0033 (8) 

C1 0.0167 (11) 0.0176 (11) 0.0175 (12) 0.0104 (9) 0.0009 (9) 0.0006 (9) 

O2 0.0193 (10) 0.0146 (9) 0.0442 (17) 0.0096 (8) 0.0027 (10) -0.0007 (10) 

C2 0.0171 (11) 0.0168 (11) 0.0237 (14) 0.0103 (9) 0.0012 (10) 0.0004 (10) 

O3 0.0190 (10) 0.0186 (9) 0.0275 (13) 0.0111 (8) 0.0020 (9) -0.0033 (8) 

O5 0.0373 (13) 0.0250 (12) 0.0159 (10) 0.0234 (11) 0.0010 (9) 0.0009 (8) 

O4 0.0167 (10) 0.0155 (11) 0.044 (2) 0.0100 (9) 0.0037 (10) -0.0023 (11) 

O6 0.0211 (12) 0.0179 (11) 0.063 (2) 0.0074 (9) -0.0047 (13) 0.0017 (13) 

 

Tabelle 5: Bindungslängen (Å) und Bindungswinkel (°) in In-oxalat 

In1—O5 2.096 (3) C1—O3 1.254 (4) 

In1—O5i 2.104 (3) C1—C2 1.535 (4) 

In1—O3ii 2.229 (2) O2—C2 1.250 (4) 

In1—O2 2.237 (3) C2—O4 1.253 (4) 

In1—O1 2.263 (2) O5—H5 0.9500 

In1—O6 2.284 (3) O6—H6A 0.77 (7) 

In1—O4ii 2.290 (3) O6—H6B 0.86 (3) 

O1—C1 1.251 (4)   

    

O5—In1—O5i 177.71 (15) O1—In1—O4ii 70.83 (8) 

O5—In1—O3ii 84.23 (10) O6—In1—O4ii 143.59 (12) 

O5i—In1—O3ii 94.72 (12) C1—O1—In1 115.2 (2) 

O5—In1—O2 89.87 (13) O1—C1—O3 125.2 (3) 

O5i—In1—O2 89.77 (13) O1—C1—C2 117.4 (3) 
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O3ii—In1—O2 143.52 (9) O3—C1—C2 117.4 (2) 

O5—In1—O1 93.74 (12) C2—O2—In1 116.8 (2) 

O5i—In1—O1 88.32 (11) O2—C2—O4 126.1 (3) 

O3ii—In1—O1 143.16 (9) O2—C2—C1 116.9 (3) 

O2—In1—O1 73.03 (9) O4—C2—C1 117.1 (3) 

O5—In1—O6 86.61 (14) C1—O3—In1iii 116.9 (2) 

O5i—In1—O6 91.12 (14) In1—O5—In1iv 142.84 (12) 

O3ii—In1—O6 71.41 (11) In1—O5—H5 108.6 

O2—In1—O6 72.32 (10) In1iv—O5—H5 108.6 

O1—In1—O6 145.35 (11) C2—O4—In1iii 115.3 (2) 

O5—In1—O4ii 96.80 (15) In1—O6—H6A 111 (6) 

O5i—In1—O4ii 84.82 (15) In1—O6—H6B 115 (4) 

O3ii—In1—O4ii 72.90 (9) H6A—O6—H6B 107 (7) 

O2—In1—O4ii 143.57 (9)   

Symmetrieelemente: (i) x, x-y, z+1/2; (ii) -y+1/3, -x+2/3, z+1/6; (iii) -y+2/3, -x+1/3, z-1/6; (iv) x, x-y, z-1/2. 

 

Tabelle 6: Wasserstoffbrückenbindungslängen (Å) und -winkel (°) in In-oxalat. 

D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 

O5—H5···O1v 0.95 2.16 3.099 (3) 171 
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