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I Kurzzusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit lag der Focus auf der Synthese neuer anorganisch-organischer 

Hybridverbindungen, die auf Zr-Oxo-Clustern basieren.  

Im ersten Teil der Arbeit wurde optimierte Synthese und Charakterisierung eines neuen Zr-

basierten MOFs HHUD-3 durchgeführt. Hierbei handelte es sich um ein UiO-66-Analogon mit 

einem sperrigen, tonnenförmigen Diamantan-4,9-dicarboxylat-Liganden, der zum ersten Mal 

in der Synthese eines MOFs erfolgreich verwendet wurde. Die erfolgreiche Kristallisation des 

Produkts hing von der Verwendung einer ausreichend hohen Konzentration des Liganden ab. 

Auch der kleine Maßstab der Synthese erwies sich als wichtig. Da die Verbindung in Form 

eines mikrokristallinen Pulvers mit ausgezeichneter Kristallinität erhalten wurde, wurde die 

Kristallstrukturanalyse durch die Rietveld-Verfeinerung der PXRD-Daten durchgeführt.  

Basierend auf Daten der Thermogravimetrischen Analyse wurden pro SBU knapp über zwei 

Defekte in Form von fehlenden Liganden berechnet. Der hohe Defektanteil war auch der Grund 

für die vergleichsweise geringe thermische Stabilität des MOFs. Sowohl die Stickstoff- als auch 

die Argon-Adsorptionsisothermen zeigten ein Typ I(b)-Verhalten, was auf ein allgemein 

mikroporöses Material mit größeren Mikroporen und einem möglichen zusätzlichen Anteil 

kleiner Mesoporen hinweist. Die höchste für HHUD-3 ermittelte BET-Oberfläche, basierend 

auf N2-Sorptionsmessungen, lag bei 869 m2 g–1. Verglichen mit UiO-66 wies HHUD-3 eine 

höhere CH4-, aber eine geringere CO2- und H2-Adsorption auf. Diese relative Bevorzugung der 

Adsorption von Methan macht HHUD-3 zu einem ausgezeichneten 

Adsorptionsmittelkandidaten für die Trennung von Mischungen, die Methan und/oder andere 

Kohlenwasserstoffe enthalten. 

Im zweiten Abschnitt der Arbeit wurde eine neue Zr-Oxo-Cluster-Verbindung mit 1-

Adamantancarboxylat-Liganden synthetisiert, wobei für die Produktentstehung Ameisensäure 

als Modulator und ein großer Überschuss von Liganden entscheidend waren.  Damit handelt 

es handelt sich um ein großes nahezu kugelförmiges Molekül mit einem anorganischen Kern, 

umgeben von einer Schale aus sperrigen organischen Liganden. Die Probe, welche unter den 

optimierten Bedingungen synthetisiert wurde, bestand aus 100-150 μm großen, gut 

ausgebildeten einzelnen rhomboedrischen Einkristallen, weswegen die Struktur der 

Verbindung durch die Einkristall-Röntgendiffraktometrie bestätigt wurde. Es konnte das 

Vorhandensein einer beträchtlichen Anzahl von Liganden-Defekten (Formiate anstelle von 

Adamantancarboxylaten) nachgewiesen werden, was im Zusammenhang mit "extrinsisch" 

porösen Festkörpern auf der Basis von Zirkonium-Oxo-Clustern mit der Möglichkeit der 

Steuerung der Porosität durch Defektmanipulation vom Interesse war.  
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II Abstract 

In the present work, the main focus was on the synthesis of new inorganic-organic hybrid 

materials based on zirconium oxo clusters.  

In the first part of the thesis, optimized synthesis and characterization of a new Zr-based MOF 

HHUD-3 was carried out. This product represented a UiO-66 analogue with a bulky, barrel-

shaped diamantine-4,9-dicarboxylate ligand, which was used for the first time successfully in 

the synthesis of a MOF structure. However, successful crystallization of the product depended 

on the use of a sufficiently high concentration of the ligand. The small scale of the synthesis 

was found to be important as well. Since the compound was obtained in the form of a 

microcrystalline powder with outstanding crystallinity, crystal structure analysis was done by 

Rietveld refinement of the PXRD data. Using thermogravimetric analysis data, slightly more 

than two defects per SBU presented by missing ligands were calculated. The high defect ratio 

was also the reason for comparatively lower thermal stability of the MOF. Both nitrogen and 

argon adsorption isotherms showed type I(b) behavior, indicating a generally microporous 

material with larger micropores and a possible additional fraction of small mesopores. The 

highest BET surface area determined for HHUD-3, based on nitrogen sorption measurements 

was 869 m2 g-1. Compared to that of UiO-66, HHUD-3 demonstrated higher CH4 but lower CO2 

and H2 adsorption. This relative preference for adsorption of methane makes HHUD-3 an 

excellent adsorbent candidate for the separation of mixtures containing methane and/or other 

hydrocarbons. 

In the second part of the work, a new Zr-oxo-cluster compound containing 1-adamantane 

carboxylate ligands was synthesized, where formic acid as a modulator and a large excess of 

ligands were crucial for the product formation. It is thus a large nearly spherical molecule with 

an inorganic core surrounded by a shell of bulky organic ligands. The sample, which was 

synthesized under the optimized conditions, consisted of 100-150 μm large, well-formed 

individual rhombohedral single crystals, which is why the structure of the compound was 

confirmed by single-crystal X-ray diffraction. The presence of a considerable number of ligand 

defects (formates instead of adamantane carboxylates) was detected, which was of interest in 

the context of "extrinsically" porous solids based on zirconium-oxo clusters with the possibility 

of controlling porosity by defect manipulation. 
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1 Einleitung 

Hybridmaterialien sind in der Chemie etablierte Systeme, bei denen zwei Komponenten auf 

molekularer Ebene miteinander vermischt sind.1 Besonderes Interesse stellen hierbei 

anorganisch-organischen Hybridverbindungen dar. Da ihre Eigenschaften sich sowohl durch 

die Art und das Verhältnis als auch durch die Verteilung der eingesetzten Bausteine individuell 

anpassen lassen, erlauben sie eine große Bandbreite an potentiellen Anwendungen.2 So 

können Anorganische Bausteine, wie Cluster in das organische Grundgerüst und umgekehrt, 

organische Moleküle in eine anorganische Matrix integriert werden.3 In diesem 

Zusammengang liegt für die anorganisch-organischen Hybridverbindungen eine einfache 

Klassifizierung vor, die auf der Art der Verbindungen und Wechselwirkungen zwischen den 

Komponenten beruht.  Die Klasse-I-Hybridmaterialien sind durch relativ schwache 

Wechselwirkungen wie Van-der-Waals-Kräfte, Wasserstoffbrückenbindungen oder schwache 

elektrostatische Wechselwirkungen zwischen der organischen und der anorganischen Phase 

geprägt. Im Gegensatz dazu sind einzelne Komponenten der Klasse-II-Hybridmaterialien, auf 

die diese Arbeit fokussiert ist, durch starke chemische (kovalente oder ionische) Bindungen 

miteinander verbunden. So sind anorganische Strukturen auf diese Weise mit den organischen 

Bausteinen verknüpft, was zur Ausbildung ausgedehnter Netzwerkstrukturen führen kann. 

Metall-Oxo-Cluster (MOCs) stellen oft die anorganische Komponente dar und fungieren damit 

als Grundbaustein solcher Hybridverbindungen.1-3 Zum einen lassen sich Cluster durch 

Polymerisation der Liganden in ein amorphes Polymer integrieren. Zum anderen können 

Metallcluster durch organische Liganden miteinander koordiniert sein. Sie fungieren damit als 

Knotenpunkte und tragen so zur Ausbildung von kristallinen dreidimensionalen Netzwerken 

bei.2,4 

1.1 Metall-Oxo-Cluster 

Bei den Metall-Oxo-Clustern handelt es sich um eine literaturbekannte und ausführlich 

beschriebene Gruppe von hochsymmetrischen Verbindungen, die aus Metall- und 

Sauerstoffatomen aufgebaut sind. Sie zeichnen sich durch charakteristische O-M-O-

Bindungen aus, wobei typischerweise Metalle der Gruppen III bis VI zum Einsatz kommen. 

Entsprechend trägt der anorganische Kern solcher Strukturen eine positive Ladung und wird 

durch organische (im Allgemeinen zweizähnige organische Moleküle, z.B. Carboxylate) oder 

anorganische (z.B. Sulfat oder Peroxid) Liganden stabilisiert.3,5 Verglichen mit Nanopartikeln, 

die in der Regel eine gewisse Größenverteilung aufweisen, sind Metallcluster molekular genau 

definierte Strukturen, welche in Lösemitteln gelöst werden können.2 Von besonderem 

Interesse sind dabei die organisch modifizierten MOCs mit einer Allgemeinformel 

MxOy(OR)w(OOR´)z. Viele solcher Cluster, wie zum Beispiel Zr6O6(OH)4(OMc) (OMc = 

Methacrylat) besitzen Liganden, die mit reaktiven Gruppen funktionalisiert sind. Sie 

ermöglichen Copolymerisation mit geeigneten Monomeren und damit den Einbau vom MOCs 
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in die Polymermatrix. Die Eigenschaften solcher Hybridmaterialien können sich deutlich von 

denen der reinen Ausgangspolymere unterscheiden und sind sowohl auf Vernetzungseffekte 

als auch auf Polymer-Füllstoff-Wechselwirkungen zurückzuführen. Sie lassen sich dabei nicht 

nur durch die Polymerisationsbedingungen und den Clusteranteil, sondern auch durch die Art 

des verwendeten Clusters beeinflussen.6 Das Zusammenspiel dieser Effekte kann zur 

Änderung des Quellverhaltens, der thermischen Stabilität und der mechanischen 

Eigenschaften solcher Hybridmaterialien führen.7,8,9,10 Ein weiterer großer Vorteil besteht darin, 

dass durch die Integration in die Polymermatrix, diese um spezifische intrinsische 

Eigenschaften der eingesetzten Clustermoleküle, wie Magnetismus im Fall von 

Mn12O12(Acrylat)16 erweitert werden kann.11 

Weit verbreitet unter den Metall-Oxo-Clustern sind Übergangsmetalle der vierten Gruppe 

Zr(IV), Hf(IV) sowie Ti(IV). Für die Synthese solcher Cluster in organischen Medien werden in 

der Regel Metallalkoxide benutzt (weitere Salze wie ZrCl4 oder ZrOCl2 · 8H2O sind ebenfalls 

möglich12,13). Als Liganden kommen hauptsächlich Carbonsäuren zum Einsatz. Die Struktur 

der Cluster wird durch das Metall-Ligand-Verhältnis und die Eigenschaften (z.B. sterische 

Hinderung) der verwendeten Liganden bestimmt. Auch die Wahl der Metallionen spielt dabei 

eine entscheidende Rolle.14 Zwar unterscheiden sich Zirconium und Hafnium in ihren 

Atomassen annähernd um den Faktor 2, dennoch besitzen sie praktisch gleiche Atom- und 

Ionenradien (Lanthanoid-Kontraktion), womit eine Ähnlichkeit der chemischen Eigenschaften 

gegeben ist.15 Aus diesem Grund sind viele Cluster der beiden Metalle isostrukturell, was einen 

Unterschied zu TiOCs darstellt. Im Vergleich mit ZrOCs sind allerding weit weniger HfOCs 

literaturbekannt.5 

Zum ersten Mal wurde die Struktur einer Zr(IV)-Verbindung 1956 charakterisiert, wobei es sich 

lediglich um ZrOBr2·H2O und ZrOCl2·H2O handelte. Clearfield und Vaughan konnten zeigen, 

dass diese Zirkonylspezies so angeordnet waren, dass sie einen hydroxyverbrückten 

tetranuklearen [Zr4(OH)8(H2O)16]8+ Komplex ausbildeten.16 Seitdem entwickelte sich die 

Forschung auf dem Gebiet der ZrOCs stetig weiter. Nach aktuellem Stand reicht die 

Bandbreite literaturbekannter Zr-Oxo-Cluster mit organischen Liganden von kleinen 

[(Cp2Zr)3(µ2-OH)3(µ3-O)]+ und [Zr4O2(OMc)12] 17,18 Verbindungen über mittlere 

[Zr6O4(OH)4(OOCEt)3(OMc)9]2 19 bis hin zu sehr großen [Zr26O18(OH)30(OOCH)38] 20 Strukturen 

(Abbildung 1).  
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Abbildung 1 Struktur der Zr-Oxo-Cluster: (a) [(Cp2Zr)3(µ2-OH)3(µ3-O)]+, erstellt aus Kristallstrukturdaten 
(CSD-Refcode WIZGOB, Ref. 17); (b)  [Zr4O2(OMc)12], erstellt aus Kristallstrukturdaten (CSD-Refcode 
REBPAP, Ref. 18); (c) [Zr6O4(OH)4(OOCEt)3(OMc)9]2, erstellt aus Kristallstrukturdaten (CSD-Refcode 
YEMWAP, Ref. 19); (d) [Zr26O18(OH)30(OOCH)38], erstellt aus Kristallstrukturdaten (CSD-Refcode 
FIFXUQ, Ref. 20); Zr: türkis, O: rot, C: hell grau. 

Ein prominentes Beispiel unter den ZrOCs ist dabei das Zr6-Cluster mit der Allgemeinformel 

[Zr6O4(OH)4(OOCR)12]. Dem Cluster liegt ein Zr6O8-Kern zugrunde, der einen Zr6-Oktaeder 

darstellt. An den dreieckigen Flächen des Oktaeders befindet sich dabei jeweils eine µ3-O- 

oder µ3-OH-Gruppe. Jedes Zr(IV)-Ion ist damit quadratisch-antiprismatisch von jeweils acht 

Sauerstoffatomen koordiniert, vier davon stammen von den Carboxylat-Liganden und je zwei 

von den µ3-O  und µ3-OH-Gruppen. Die Carboxylat-Liganden verbrücken die jeweils zwölf Zr-

Zr-Kanten des Oktaeders. Vorausgesetzt, dass der Unterschied zwischen µ3-O und µ3-OH-

Gruppen vernachlässigt wird, liegt eine Oh-Symmetrie vor (Abbildung 2a). Eine so aufgebaute 

Struktur hat die niedrigste Energie. Als Beispiele dafür sind [Zr6O4(OH)4(OOCR)12]-Cluster mit 

R = Me, t-Bu oder CMe2Et zu nennen.21,22 Eine alternative Anordnung der Carboxylat-Liganden 

liegt unter anderem bei  [Zr6O4(OH)4(OMc)12]-Cluster vor (Abbildung 2b). Es handelt sich 

hierbei um eine durch Kickelbick und Schubert im Jahr 1997 beschriebene Struktur. Im 

Vergleich zur bereits vorgestellten Oh-Symmetrie, liegen drei der 12 Carboxylate nicht an den 

Zr-Zr-Kanten, sondern chelatieren die Zr(IV)-Ionen an einer der dreieckigen Flächen des 

Oktaeders. Mit der Ausnahme dieser Fläche werden die restlichen Kanten des Oktaeders von 

a b 

d c 
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den Carboxylatgruppen der verbliebenen 9 Liganden verbrückt, womit sich eine C3v-Symmetrie 

ergibt (die C3 Achse verläuft durch zwei gegenüberliegende Flächen des Oktaeders, wobei 

eine der beiden Flächen durch die chelatierten Zr-Ionen aufgespannt wird).23  

 
Abbildung 2 Zr6-Cluster: (a) Zr6O4(OH)4(OOCMe)12 mit Oh-Symmetrie (12 kantenverbrückende 
Carboxylat-Liganden), erstellt aus Kristallstrukturdaten (CSD-Refcode KAVRUX, Ref. 21); (b) 
Zr6O4(OH)4(OMc)12 C3v-Symmetrie (3 Chelatliganden und 9 kantenverbrückende Carboxylat-Liganden), 
erstellt aus Kristallstrukturdaten (CSD-Refcode REBNUH, Ref. 18). Zr: türkis, O: rot, C: hell grau. 

Da aus einfacher Überlegung man normalerweise das Vorliegen von ausschließlich 

Kantenverbrückenden Liganden annehmen würde, wurden beide Symmetriefälle am Beispiel 

vom [Zr6O4(OH)4(OOCH)12]-Cluster untersucht. Zwar belegen DFT-Berechnungen, dass das 

Oh-symmetrische Zr6O4(OH)4(OOCH)12 um 44.13 kJ energetisch günstigster wäre als die 

C3v-Variante, dennoch zeigt die Röntgenstrukturanalyse der untersuchten Proben nur das 

Vorliegen der C3v-Symmetrie an. An dieser Stelle ist jedoch anzumerken, dass für theoretische 

Berechnungen isolierte Clustermoleküle verwendet wurden. In der Praxis ist jedoch für diesen 

Typ Cluster charakteristisch, dass starke Wasserstoffbrückenbindungen zu den co-

Kristallisierten Carbonsäuren bestehen. Gleiches trifft auf Lösungen zu, wo zusätzliche 

Carbonsäuren, das Lösemittel und Wasserstoffbrücken zu benachbarten Clustermolekülen 

einen für die C3v-Symmetrie stabilisierenden Effekt haben können.24 

Eine Modifikation von [Zr6O4(OH)4(OOCR)12] besteht in der Integration von Alkohol- oder 

Wassermolekülen in die Clusterstruktur. Geht man von der C3v-Symmetrie aus, wird ein 

Carboxylat-Ligand, welcher der chelatierten Fläche gegenüber liegt, lediglich einzähnig und 

nicht kantenverbrückend. Somit kann eine freigewordene Koordinationsstelle an 

benachbartem Zr(IV)-Ion durch ein Wasser-/Alkoholmolekül besetzt werden 

([Zr6O4(OH)4(OOCR)12(XOH)] mit X = R` oder H). Mit dem freien Sauerstoffatom des einzähnig 

vorliegenden Carboxylat-Liganden bildet das Wasser-/Alkoholmolekül zusätzlich eine 

Wasserstoffbrückenbindung aus.25,26 Freigewordene Koordinationsstellen können jedoch nicht 

a b 
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nur von kleinen Molekülen wie Wasser oder Alkoholen besetzt werden. Auch einzähnige 

Carboxylat-Liganden der Nachbarcluster können damit eine Bindung eingehen. Auf diese 

Weise können sich Dimere ausbilden, indem insgesamt vier intermolekulare Brücken aus 

Carboxylat-Liganden zwei einzelnen Zr6-Clustern miteinander verknüpfen (Abbildung 1c).19  

Neben der Koordination von Wasser-/Alkoholmolekülen oder Verknüpfung von Zr6-Clustern zu 

Dimeren, besteht bei Zr6-Clustern auch die Möglichkeit eines post-synthetischen 

Ligandenaustausches, wobei dieser sowohl vollständig als auch partiell ablaufen kann.25 

Werden Liganden durch Dicarboxylate ersetzt, kann es zur Verknüpfung einzelner Cluster-

Moleküle zu einem dreidimensionalen Netzwerk führen, die als Metall-organische 

Gerüstverbindungen (engl. metal-organic frameworks, MOFs) bezeichnet werden.27 

1.2 Metall-organische Gerüstverbindungen 

Metall-organische Gerüstverbindungen setzten sich aus Metall-Knotenpunkten (als 

Metallionen oder -cluster vorliegend) und organischen Liganden zusammen, die in 

Kombination zur Ausbildung mehrdimensionaler Netzwerke führen.28 Als Vertreter der 

anorganisch-organischen Hybridmaterialien stellen MOFs eine relativ neue 

Verbindungsklasse dar, die jedoch innerhalb kurzer Zeit enorme Bedeutung erlangte.29,30 

Bereits vor über zwei Jahrzehnten leisteten Yaghi und seine Mitarbeiter Pionierarbeit auf 

diesem Gebiet. Mit der Beschreibung der Strukturen von [Cu(I)(4,4‘-Bipy)1,5NO3] · (H2O)1,25 

und [Co(II)(HBTC)(Py)2] · (Py)2/3 in ihren Publikationen aus dem Jahr 1995 wurde auch der 

Begriff metal-organic framework (MOF) zum ersten Mal eingeführt, womit weitere Forschung 

und Entwicklung der MOFs nachhaltig geprägt wurde.31,32 Mit einem stetig wachsenden Erfolg 

und einem breiten Engagement unter Forschern wurden MOFs in den folgenden Jahren zu 

einem der am schnellsten wachsenden Bereiche der Chemie,33 was durch immer weiter 

steigende Anzahl an wissenschaftlichen Veröffentlichungen belegbar ist (Abbildung 3). 
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Abbildung 3 Anzahl an veröffentlichten Publikationen pro Jahr (begrenzt auf Journals und Reviews) in 
den Jahren 2007 bis 2022, die unter Verwendung des Suchbegriffes „MOF“ mit der Einschränkung auf 
das Konzept „Metal-organic framework“ auf der Plattform SciFinder gefunden wurden. Stand 
07.03.2023. 

Aufgrund dieses Erfolgs sowie des steigenden Interesses seitens der chemischen Industrie,34 

initiierte die IUPAC Abteilung der anorganischen Chemie im Jahr 2009 das Projekt 

„Coordination Polymers and Metal Organic Frameworks: Terminology and Nomenclature 

Guidelines“ mit dem Ziel Leitlinien für die Terminologie und Nomenklatur  auf dem Gebiet der 

Koordinationspolymere zu erstellen.35 Das Projekt endete 2013 mit der IUPAC-Empfehlung 

zur Definition und Klassifizierung von Koordinationspolymeren, Koordinationsnetzwerken und 

MOFs, welche im Anschluss veröffentlicht wurde (Abbildung 4 fasst schematisch hierarchische 

Terminologie sowie Definitionen der im Projekt behandelten Verbindungsklassen zusammen). 
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Abbildung 4 Schematische Darstellung der hierarchischen Terminologie von Koordinationspolymer, 
Koordinationsnetzwerk und metall-organische Gerüstverbindungen sowie Definition dieser Begriffe 
(IUPAC-Empfehlung 2013).36,37 

Laut der IUPAC ist ein Koordinationspolymer aus sich wiederholenden Einheiten aufgebaut, 

womit eine Ausdehnung in ein, zwei oder drei Dimensionen möglich ist. Unter diesem 

Oberbegriff sind Koordinationsnetzwerke zusammengefasst. Aus Koordinationseinheiten 

bestehend, bilden sie entweder miteinander vernetzte Ketten aus oder sie liegen als 

Koordinationsverbindungen vor, die sich in zwei oder drei Dimensionen ausdehnen. MOFs 

sind wiederum Koordinationsnetzwerke mit organischen Liganden und potentiellen 

Hohlräumen. Kristallinität wiederum wird nach offizieller Definition von IUPAC nicht als 

charakteristische Eigenschaft der MOFs definiert.36,37 Veröffentlichte Arbeiten über amorphe 

MOFs belegen, dass sie aktuell eine relativ kleine Gruppe innerhalb dieser Verbindungsklasse 

darstellen.38,39 Im Allgemeinen werden daher  Eigenschaften wie Kristallinität und hohe 

Porosität stark mit metall-organischen Gerüstverbindungen assoziiert und treffen auf eine 

überwiegende Zahl der Strukturen dieser Verbindungsklasse zu.29,33,40  

Dabei ist das Konzept der hochporösen Verbindungen nicht neu. Kommerziell etablierte 

poröse Materialien wie Aktivkohle oder rein anorganische Zeolithe wurden über viele Jahre 

optimiert und finden zahlreiche Anwendungen sowohl in der Industrie als auch im Alltag. Die 

Ursprünge der Aktivkohle lassen sich sogar bis in das alte Ägypten oder antikes Griechenland 

verfolgen, wo Holz- und Pflanzenkohle bereits zum Filtern oder für medizinische Zwecke 

verwendet wurden.41 Aktivkohle ist thermisch und chemisch stabil und weist mit hoher 

spezifischer Oberfläche gute Adsorptionseigenschaften auf. Der entscheidende Vorteil von 

Aktivkohle gegenüber anderen porösen Materialien ist jedoch die leichte Verfügbarkeit von 

Rohstoffen zu deren Herstellung, was letztendlich auch zu niedrigen Produktionskosten 
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führt.42,43 Die Anwendungen von Aktivkohle decken dabei ein breites Spektrum, welches sich 

von der Abwasserbehandlung über Filter für toxische Gase bis hin zu der Katalyse erstreckt.41 

Eine andere in der Industrie bereits etablierte Gruppe von porösen Materiealien sind Zeolithe. 

Es handelt sich hierbei um Verbindungen ausschließlich anorganischen Ursprungs, die aus 

periodisch angeordneten TO4/2-Kristallen (T = Al / Si) bestehen und als Allgemeinformel 

Mx/n[(AlO2)x(SiO2)y] · zH2O (M = Kation mit der Ladung n) besitzen.44 Zwar kommen Zeolithe 

auch in der Natur vor, dennoch werden sie für industrielle Zwecke synthetisch hergestellt, um 

die Porosität und die Kristallinität des Materials zu kontrollieren. Wie auch bei Aktivkohle sind 

Rohstoffe zur Zeolith-Herstellung (in diesem Fall Aluminium- und Siliziumoxid) reichlich 

vorhanden, was sie für kommerzielle Anwendungen attraktiv macht (im Jahr 2016 wurden 

weltweit 3 Millionen Tonnen Zeolithe hergestellt).45 Mit ihrer hohen Stabilität und ihren hohen 

spezifischen Oberflächen werden sie beispielsweise zur Adsorptionszwecken,46,47 in der 

Katalyse48,49,50 oder auch als Molekularsiebe eingesetzt.51 

Mit MOFs, die im Durschnitt eine viel höhere spezifische Oberfläche (ca. 2650 m2/g) aufweisen 

und damit deutlich über den durchschnittlichen Oberflächenwerten von Aktivkohle (1404 m2/g) 

oder Zeolithen (800 m2/g) liegen,52 bieten sich gute Alternativen zu diesen etablierten porösen 

Materialien an. Bedingt durch den anorganisch-organischen Hybridcharakter der MOFs, liegt 

der größte Vorteil dieser Verbindungsklasse gegenüber anderen porösen Materialien vor allem 

in dem modularen Aufbau. Je nach Zielsetzung können anorganische und organische 

Komponenten miteinander kombiniert werden, um das gewünschte Produkt zu erhalten. 

Sowohl die Porosität als auch die chemischen Eigenschaften von MOFs können damit an die 

potentiellen Anwendungen angepasst werden.53,54   In vielen MOFs sind Metallkomponenten 

zu einfachen geometrischen Strukturen angeordnet. Als Secondary Building Units (SBUs) 

bezeichnet, fungieren sie als Knotenpunkte. Durch Liganden, aufgrund ihrer verbrückenden 

Eigenschaften auch Linker genannt, werden sie zu einem mehrdimensionalen Gerüst 

vernetzt.4,55 Es sind SBUs unterschiedlicher geometrischer Anordnung bekannt, wobei ihre 

Struktur von den verwendeten Metallionen und den Liganden bestimmt wird.56 Beim 

prominenten MOF-5, das aus Zn2+-Ionen und Dicarboxylat-Liganden aufgebaut ist, liegt 

beispielsweise eine oktaedrisch geformte Zn4O(CO2)6-SBU vor (Abbildung 5b),57 wogegen bei 

Cu-HKUST-1 und Zn-HKUST-1 in Kombination mit Tricarboxylat-Liganden eine sogenannte 

paddlewheel-M2(CO2)4-SBU (M = Cu, Zn) vorzufinden ist (Abbildung 5a).58 Als weiteres 

Beispiel sind Zr(IV)-basierte MOFs zu nennen (UiO-66, -67 und -68 59,60), wo typischerweise 

eine Zr6O4(OH)4(CO2)12-SBU mit einem oktaedrisch angeordneten Zr6-Cluster vorliegt 

(Abbildung 5c). In vielen Al-MOFs auf der anderen Seite sind anstatt klassischer multinuklearer 

SBUs AlO4(OH)2-Oktaeder vorzufinden. Durch µ2-OH-Gruppen eckenverknüpft und durch 

Carboxylat-Gruppen der verwendeten Liganden zu unendlichen Ketten miteinander 

verbunden, bestimmen diese Al3+-Einheiten die Struktur der MOFs mit ihren langen 
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eindimensionalen Kanälen. Als Beispiele hierfür sind mit einer Allgemeinformel Al(OH)(O2C-

R-CO2) Al-MOFs MIL-53, DUT-4 oder DUT-5 zu nennen.61,62  

 
Abbildung 5 Unterschiedliche Typen von SBUs, die in vielen etablierten MOFs vorzufinden sind. O: rot, 
C: grau, Metallionen: hellblau. (a) M2(CO2) (M=Cu, Zn, Fe, Mo, Cr, Co, Ru)56, Darstellung erstellt aus 
Kristallstrukturdaten von HKUST-1 (CSD-Refcode FIQCEN, Ref. 63); (b) Zn4O(CO2)6, Darstellung 
erstellt aus Kristallstrukturdaten von MOF-5 (CSD-Refcode MIBQAR, Ref. 64); (c) Zr6O4(OH)4(CO2)12, 
Darstellung erstellt aus Kristallstrukturdaten von UiO-66 (CSD-Refcode RUBTAK02, Ref. 65) 

Bei vielen herkömmlichen Synthesemethoden besteht die Schwierigkeit in der Tatsache, dass 

die Ausgangsstoffe ihre Struktur während der Reaktion nicht beibehalten können. Dieser 

Mangel an Kontrolle stellt eine Herausforderung dar, wenn es darum geht bevorzugte 

Topologien der Produkte zu erreichen. Der SBU-Ansatz ist dabei für die MOF-Synthese von 

großer Bedeutung und ermöglicht zielgerichtetes Design der angestrebten Materialien. SBUs 

spielen dabei für MOFs eine strukturbestimmende Rolle und tragen auch wesentlich zu ihrer 

Stabilität bei.  Durch Verknüpfung von SBUs mit ihren starren genau definierten Formen, lässt 

sich das Konzept eines ausgedehnten porösen Netzwerks gezielt umsetzten und angestrebte 

Geometrie realisieren. Dabei werden SBUs typischerweise in die MOF-Struktur nicht direkt 

eingeführt, sondern in situ gebildet. Entscheidend hierfür sind genau definierte 

Synthesebedingungen.4,66,67 Mit dem SBU-Ansatz eröffnete sich die Möglichkeit, die Größe 

und Beschaffenheit von MOF-Strukturen zu variieren, ohne die zugrundeliegende Topologie 

zu verändern. Dies ermöglichte die Anwendung der retikulären Chemie bei der Herstellung 

von MOFs, womit sowohl die Porengröße als auch die Funktionalität variiert werden konnten. 

So wurde zum Beispiel auf Grundlage von MOF-5 eine ganze Reihe von IRMOFs (IR für 

isoreticular, dt. isoretikulär) synthetisiert: basierend auf oktaedrischer Zn4O(CO2)6-SBU und 

aromatischen Dicarboxylat-Liganden ließen sich sowohl zusätzliche funktionelle Gruppen in 

die Struktur einführen als auch die Porengröße durch Liganden unterschiedlicher Länge 

variieren.53,56  

Auch Liganden, die in den MOFs zum Einsatz kommen, zeichnen sich durch ihre Vielfalt aus 

und tragen damit erheblich zum modularen Charakter der MOFs bei. Es werden dabei 

organische Verbindungen mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen verwendet (bidentat bzw. 

a b c 
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multidentat). Neben den Carboxylat-basierten Liganden sind als weitere Liganden die 

Stickstoff-, Phosphonat- oder auch Sulfonat-basierte Linker zu nennen.29,68,69 In der Abbildung 

6 sind ausgewählte Verbindungen dargestellt, die als Linker zum Einsatz kommen. Diese 

Darstellung dient jedoch einer knappen Übersicht und bildet lediglich einen Bruchteil der 

bereits literaturbekannten Liganden ab. 

 
Abbildung 6 Auswahl beispielhafter Linker, die zur Synthese von MOFs eingesetzt werden (Darstellung 
erfolgt in protonierter Form): Carboxylat-basierte Linker (blau), Stickstoff-basierte Linker (rot), 
Phosphonat-basierte Linker (violett), Sulfonat-basierte Linker (gelb) und bifunktionelle-Linker (grün). 

MOFs mit Carboxylat-basierten Liganden bilden dabei mit Abstand die größte Gruppe 

innerhalb dieser Verbindungsklasse aus. Insbesondere die aromatischen Multicarboxylat-

Liganden sind eine häufige Wahl und finden sich in vielen bekannten und etablierten MOF-

Strukturen wieder.29,70 Darunter sind zum Beispiel Benzol-1,4-dicarboxylat = 1,4-BDC (MIL-

53,61 MIL-101,71 UiO-66 59), 4,4’-Biphenyldicarboxylat = BPDC (DUT-5,62 UiO-67 59), Benzol-

1,3-dicarboxylat = 1,3-BDC (CAU-10 72) oder auch Benzol-1,3,5-tricarboxylat = BTC 

(MIL-100(Al/Cr) 73,74). Der große Vorteil von Carboxylat-basierten Liganden liegt in ihrer 

Eigenschaft mit den jeweiligen Metallionen Metall-Oxo-Cluster auszubilden, die innerhalb der 

MOF-Struktur als SBUs fungieren. Als starre Gebilde machen die SBUs die Topologie eines 

Gerüstes und damit auch die MOF-Synthese deutlich vorhersehbar.75 Verglichen mit 

Carboxylat-basierten Liganden, stellen MOFs mit Phosphonat-basierten Liganden eine 

deutlich kleinere Gruppe innerhalb dieser Verbindungsklasse dar. Phosphonate bilden starke 

Bindungen mit Metallatomen aus und sind in dieser Hinsicht als Linker gut geeignet. Synthesen 

von Phosphonat-basierten MOFs können dennoch aus mehreren Gründen eine 

Herausforderung darstellen. Durch drei Sauerstoffatome und mehrere Protonierungsstufen 
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der funktionellen Gruppen ergeben sich viele Koordinationsmöglichkeiten, die in den meisten 

Fällen nicht zur Bildung eines MOFs führen. Zudem sind Metallphosphonate tendenziell 

weniger kristallin, womit Strukturaufklärung über PXRD und nicht durch Einkristallmethoden 

durchgeführt werden muss. Verglichen mit Metall-Carboxylat-Clustern, gibt es für Phosphonat-

Liganden keinen echten SBU-Ansatz. Da SBUs eine strukturgebende Rolle spielen, ist mit 

Phosphonat-Liganden rationales Design der Zielstrukturen fast unmöglich.76,77 Als 

interessantes Beispiel für einen Phosphonat-Ligand ist 1,3,5,7-Tetrakis(4-phenylphosphonat)-

adamantan (TPPhA) zu nennen, welcher mit Cu2+, Ti4+, und V3+ MOFs ausbildet und dabei 

strukturbestimmende Rolle übernimmt.77,78 Eine weitere wichtige Gruppe sind die Stickstoff-

basierten Liganden. Darunter finden sich Liganden vom Pyridyl-Typ, die in vielen MOF-

Strukturen zum Einsatz kommen und sich durch einfache Koordinationsmodi auszeichnen. Für 

die Kontrolle der Zusammensetzungen von Koordinationspolymeren sind jedoch ihre eher 

schwache Koordinationsfähigkeit und Ladungsneutralität von Nachteil. Auch Azolat-Liganden 

spielen bei den MOFs eine wichtige Rolle. Ihr Vorteil liegt vor allem in den starken und 

gerichteten koordinativen Bindungen, die sie bei der Verbrückung von Metallionen 

eingehen.79,80  

Um Vorteile verschiedener Arten von Koordinationsgruppen zu kombinieren bietet sich ein 

gemischt-Linker (mixed-linker) Ansatz an. In solchen MOFs werden dabei mindestens zwei 

unterschiedliche Liganden miteinander kombiniert, um die Stabilität der MOF-Struktur zu 

steigern und ihre Eigenschaften zu verbessern.76,80 Als Beispiel ist TMOF-1 zu nennen, wo 

erfolgreich 1,2-Ethandisulfonat und 4,4’-Bipyridin in einem Kupfer-MOF kombiniert wurden. Mit 

diesem Ansatz wurde CO2-Aufnahme verbessert und das Problem der 

Feuchtigkeitsempfindlichkeit gelöst.81 Auch bifunktionelle Linker mit unterschiedlichen 

funktionellen Gruppen sind bekannt. Durch Verwendung von 3,5-Dimethylpyrazolat-4-

carboxylat in einem MOF-5-Analogon wurde so eine neue Verbindung mit hoher thermischer, 

chemischer und mechanischer Stabilität erhalten.82  

Die Wahl von geeigneten anorganischen und organischen Bausteinen ist für die thermische 

und chemische Stabilität der MOFs entscheidend. In diesem Zusammenhang findet das 

HSAB-Konzept (Hard and Soft Acids and Bases, dt. harte und weiche Säuren und Basen) 

Anwendung, um Bindungsstärke zwischen den Metallionen und Liganden abschätzen zu 

können. Es hilft damit bei der Auswahl geeigneter Komponenten, um stabile MOF-Strukturen 

zu erhalten. Laut dem HSAB-Konzept sind Verbindungen besonders stabil, wenn sie eine 

Kombination aus harten Lewis-Säuren und -Basen oder weichen Lewis-Säuren und -Basen 

aufweisen.83 Härte eines Teilchens steigt mit der Höhe der Ladungsdichte an. Damit werden 

Teilchen mit großem Ladung/Radius-Verhältnis und geringer Polarisierbarkeit als hart und mit 

kleinem Ladung/Radius-Verhältnis und hoher Polarisierbarkeit als weich eingestuft.84 So sind 

z.B. MOFs mit Carboxylat-basierten Liganden (harte Basen) und hochgeladenen 
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Metallkationen, wie Ti4+, Zr4+ oder Al3+ (harte Säuren) oder Azolat-basierten Liganden (weiche 

Basen) und Metallkationen mit niedriger Ladung, wie Zn2+ (weiche Säuren) besonders stabil.85 

Liganden sind im großen Maße für die Stabilität und die Topologie eines MOFs verantwortlich 

und haben damit Auswirkungen auf die Porengröße und -form. Sie sind jedoch viel mehr als 

nur strukturelle Elemente eines Gerüsts. Liganden tragen wesentlich zur Funktionalität und 

der Vielfalt von MOFs bei und eröffnen damit neue Möglichkeiten für potentielle Anwendungen. 

So können organische Linker mit spezifischen Eigenschaften und bestimmten funktionellen 

Gruppen physikalische und chemische Eigenschaften von MOFs durch Funktionalisierung 

ihrer Poren beeinflussen.86 Viele organische Liganden, mit zusätzlichen funktionellen Gruppen 

modifiziert, können bei der Synthese von MOFs eingesetzt werden. Damit lassen sich MOFs 

relativ einfach um spezifische Eigenschaften dieser Funktionellen Gruppen erweitern. Man 

spricht von der präsynthetischen Modifizierung (Abbildung 7). Die bereits erwähnte IRMOF-

Reihe ist ein gutes Beispiel für diesen Ansatz. Ausgehend von dem prototypischen MOF-5 

(IRMOF-1) konnten Eddaoudi et al. das poröse Netzwerk um eine ganze Reihe 

unterschiedlicher funktioneller Gruppen (-Br, -NH2, -OC3H7, -OC5H11, -C2H4 und -C4H4) 

erfolgreich erweitern. Hierzu wurden funktionalisierte Terephthalat-Liganden (BDC) für die 

Synthese gewünschter Strukturen (IRMOF-2 bis -7) verwendet. Auf diese Weise ließen sich 

bei den hergestellten isoretikulären MOFs bestimmte Eigenschaften gezielt verbessern. So 

zeigte IRMOF-6 (BDC mit Cyclobutyl-Funktionalität) eine außergewöhnlich hohe 

Methanaufnahmekapazität, was auf den hydrophoben Charakter der Cyclobutyl-Gruppe 

zurückzuführen war.53 Ähnliche Erfolge wurden unter anderem für MIL-53(Fe), MIL-88 oder 

auch die ZIF-Reihe berichtet.87,88,89  

 
Abbildung 7 Präsynthetische Modifizierung von MOFs: für die Synthese werden bereits 
funktionalisierte Liganden verwendet. 

Präsynthetische Modifizierung ist damit eine einfache und gute Methode, um zusätzliche 

Eigenschaften zu integrieren, jedoch stellt dabei die Solvothermalsynthese einen limitierenden 

Faktor dar. So dürfen Liganden keine funktionellen Gruppen enthalten, die thermisch instabil 

sind, Metallionen koordinieren können oder die Löslichkeit negativ beeinflussen. In jedem 

dieser Fälle wäre die Synthese entweder erschwert oder nicht möglich. Postsynthetische 
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Modifizierung (PSM) stellt eine Alternative dar und ermöglicht die Einführung neuer 

funktioneller Gruppen in die bereits bestehende MOF-Struktur, wobei die eigentliche MOF-

Synthese davon nicht beeinflusst wird.90 Von Cohen und seinen Mitarbeitern als Konzept zum 

ersten Mal im Jahr 2007 beschrieben,91 stellt kovalente PSM aktuell eine zuverlässige und 

etablierte Methode dar, um MOFs mit vielen unterschiedlichen Eigenschaften und Merkmalen 

herzustellen. Dabei erfolgt unter Verwendung eines Reagens eine postsynthetische 

Modifizierung einer MOF-Komponente, so dass eine kovalente Bindung entsteht. Das Ziel der 

kovalenten PSM sind im Allgemeinen die organischen Linker der MOFs (Abbildung 8).90,92  

 
Abbildung 8 Postsynthetische Modifizierung von MOFs: Funktionalisierung findet im Anschluss an die 
Synthese eines MOFs statt. 

Eine weitere Möglichkeit besteht darin, bestimmte funktionelle Gruppen postsynthetisch zu 

entschützen (postsynthetic deprotection, PSD), wobei chemische Bindungen gebrochen 

werden, um damit chemische Funktionalitäten freizulegen. Anschließend ist noch die 

koordinative PSM zu nennen. Anstatt organische Liganden zu funktionalisieren, ist diese 

Modifizierungsmethode auf die MOF-SBU gerichtet. Das Ziel ist, Eigenschaften der MOF-

SBUs zu verändern, indem daran weitere organische Moleküle gebunden werden.90,92 

Defektmanipulation stellt eine weitere bereits etablierte Methode zur Funktionalisierung von 

MOFs dar. Durch gezielte Defekterzeugung in der Netzwerkstruktur lassen sich sowohl die 

Porengröße als auch die Funktionalität der MOFs verändern. Defektmanipulation wird im 

Zusammenhang mit den Zr-MOFs im folgenden Kapitel 1.2.1 genauer erläutert. 

Wie bereits ausführlich dargelegt, zeichnen sich MOFs durch ihre bemerkenswerte Variabilität 

der verwendeten anorganischen und organischen Baueinheiten aus. Kombiniert mit den 

zahlreichen Möglichkeiten, MOFs zusätzlich zu modifizieren und damit ihre Eigenschaften zu 

erweitern, eröffnet sich eine ganze Palette von Einsatzgebieten in denen MOFs Anwendung 

finden. Eine Übersicht über potentielle Anwendungsgebiete ist in der Abbildung 9 dargestellt. 
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Abbildung 9 Schematische Darstellung der potentiellen Anwendungsgebiete von MOFs. Innen: 
Darstellung vom Abschnitt eines MOF-5 Kristallgitters, repräsentativ für den allgemeinen Aufbau von 
MOFs aus anorganische Metall- und organischen Linker-Baueinheiten, erstellt aus Kristallstrukturdaten 
von MOF-5 (CSD-Refcode MIBQAR, Ref. 64). 

Verglichen mit vielen anderen porösen Materialien (Aktivkohle, Silica-Materialien oder 

Zeolithe) zeichnen sich MOFs durch ihre einzigartigen strukturellen Merkmale aus, wie hohe 

Porosität und große Oberfläche, Stabilität sowie einstellbare Porengröße aus. Damit sind sie 

sehr gut für den Einsatz in der Gasspeicherung und -trennung geeigent.56,93 Anwendungen im 

Zusammenhang mit Treibhausgasen (CO2), energierelevanten Gasen (H2 oder CH4) sowie 

toxischen Gasen (NH3 oder H2S) sind dabei von besonderem Nutzen und Interesse. Methan 

stellt eine wichtige Energiequelle dar. Die Rolle von Wasserstoff als saubere Alternative zu 

den traditionellen fossilen Treibstoffen wird in Zukunft ebenfalls immer bedeutender. Sie 

müssen jedoch für Speicherung und Transport in Gasbehältern unter hohem Druck gelagert 

werden. MOFs mit ihrer außerordentlich hohen Aufnahmekapazität für Methan94 oder 

Wasserstoff95,96 können diese Gase unter Umgebungsdruck und -temperatur speichern und 

sind damit eine gute Alternative zu aktuell verwendeten Tanksystemen. Als weitere Beispiele 

für potentielle Anwendungen sind Gasspeicherung von CO2
97,98 und NH3

99
 oder auch 

Gastrennung von CO2 und H2S aus Erdgas zu nennen.100 Neben der Gasadsorption spielt 

auch die Wasserdampfsorption als potenzielles Anwendungsgebiet eine immer wichtigere 

Rolle. So lässt sich die Fähigkeit, Wasserdampf aus der Luft aufzunehmen sowohl zur 

Gewinnung von Trinkwasser (z. B. in Wüstenregionen) als auch zur Wärmeübertragung und -

speicherung nutzen.101,102,103 Im Bereich der Katalyse finden MOFs ebenfalls Anwendung. Dort 

können sie sowohl in unveränderter Form oder auch nach weiteren Modifizierungen als 

heterogene Katalysatoren eingesetzt werden. Wenn freie Koordinationsstellen an 
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Metallknoten vorliegen, lassen sich diese als katalytische Zentren nutzen. Auch organische 

Linker (insbesondere mit weiteren funktionellen Gruppen) können katalytisch aktiv sein. 

Zusätzlich lassen sich MOFs als Träger katalytisch aktiver Substanzen verwenden, die in die 

MOF-Struktur eingelagert werden (Nanopartikel oder Enzyme).104,105  Als potentielle Träger für 

Medikamenten werden MOFs zudem immer wichtiger und interessanter für den Bereich der 

Medizin.106 So könnten sie z.B. in der Krebstherapie107 oder auch bei der Diabetes Forschung 

eingesetzt werden.108   Des Weiteren finden MOFs sowohl als elektrisch leitfähige 

Materialien109 als auch in den Bereichen der Lumineszenz110 oder der Sensorik111,112,113  

Anwendung. 

1.2.1 Zirconium-basierte MOFs 

MOFs auf Zr-Basis (im Folgenden Zr-MOFs genannt) gelten aufgrund ihrer beeindruckenden 

thermischen, chemischen und mechanischen Stabilität, ihrer faszinierenden Eigenschaften 

und Funktionen sowie der Vielzahl an Strukturtypen als äußerst vielversprechend für 

potentielle Anwendungen. Zirkonium ist in der Natur weit verbreitet und kommt in allen 

biologischen Systemen vor. Des Weiteren haben Zirconium und seine Salze geringe Toxizität, 

womit Zr-MOFs für Forschung und Entwicklung potentieller Anwendung besonders attraktiv 

sind. Zr-MOFs basieren auf anorganischen Zr-haltigen Clustern, die durch organische 

Liganden (vorwiegend Carboxylate) miteinander zu einem Netzwerk verknüpft werden. Zwar 

zeichnen sich Zr-Cluster durch ihre strukturelle Vielfalt aus (Kapitel 1.1), jedoch liegt bei der 

überwiegenden Anzahl von Zr-MOFs ein hexanukleares Zr6O8-Typ-Cluster vor.114 Ein 

Hauptmerkmal von Zr-MOFs ist, im Vergleich zu Metallionen vieler anderer MOF-Typen, die 

hohe Oxidationsstufe von Zr(IV)-Ionen. Aufgrund der hohen Ladungsdichte besteht in den 

meisten Zr-MOFs mit Carboxylat-basierten Liganden eine starke Affinität zwischen Zr(IV)- und 

Carboxylat-O-Atomen. Infolgedessen sind Zr-MOFs in organischen Lösungsmitteln, Wasser 

und sogar in saurer Umgebung stabil.85,115 

Der bekannteste Vertreter der Zr-MOFs ist das MOF UiO-66. Im Jahr 2008 von Cavka et al. 

als erstes Zr-MOF beschreiben,59 gilt UiO-66 als archetypisch für diese MOF-Klasse.116 Es 

basiert auf einem oktaedrischen [Zr6O4(OH)4(OOCR)12]-Cluster, wobei die sechs Ecken des 

Oktaeders von den Zr(IV)-Ionen besetzt sind und die zwölf Carboxylat-Gruppen der 

Terephthalat-Liganden die zwölf Kanten des Oktaeders umspannen. Die organischen Linker 

verbinden damit jedes Zr-Cluster mit zwölf weiteren. Für die sechs Zr4+-Ionen mit zwölf 

Carboxylat-Gruppen pro Cluster erfordert der Ladungsausgleich zusätzlich jeweils vier 

µ3-O2-- und vier µ3-OH--Gruppen. Damit ist jedes Zr(IV)-Ion von Sauerstoffatomen quadratisch-

antiprismatisch achtfach koordiniert (Abbildung 10).59,65 
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Abbildung 10 (a) Schematische Darstellung der UiO-66-Kristallstruktur, (b) SBU von UiO-66 mit dem 
[Zr6(O)4(OH)4]-Cluster (türkis) und den 12 koordinierten Benzol-1,4-dicarboxylat-Liganden (grau). 
Nachgedruckt und angepasst mit Genehmigung von Ref. 117. Copyright 2020 American Chemical 
Society. 

UiO-66, basierend auf den Terephthalat-Liganden, wurde mit einer einzigartigen Kombination 

von Eigenschaften, wie z. B. außerordentliche Stabilität, große Oberfläche, Bildungstoleranz 

hinsichtlich der Modifikation des Liganden, effizienter postsynthetischer Ligandenaustausch 

und postsynthetische Modifikation, zu einem Vorläufer einer ganzen MOF-Familie.118 So wurde 

die UiO-Reihe schnell um weitere MOFs erweitert, darunter das UiO-67 mit dem 

4,4´-Biphenyldicarboxylat-Liganden sowie das UiO-68 mit dem Terphenyldicarboxylat-

Liganden, womit der Ansatz von retikulärer Chemie besonders erfolgreich demonstriert 

werden konnte.59 Von diesem Zeitpunkt an führte die Entdeckung von MOFs auf der Basis von 

Zr(IV)-Ionen, vor allem Zr(IV)-Carboxylaten, dazu, dass neue Strukturtypen beschrieben 

wurden, neue Strategien zur Modifizierung ihrer Strukturen und Eigenschaften etabliert und 

verschiedene Funktionen und Anwendungen erforscht werden konnten.114  

 

Abbildung 11 Zr-MOFs (a) mit Benzol-1,4-dicarboxylat (Terephthalat) als Linker (1,4-BDC): UiO-66, 
(b) mit 4,4´-Biphenyldicarboxylat (BPDC) als Linker: UiO-67, (c) mit Terphenyldicarboxylat (TPDC) als 
Linker: UiO-68. Zr: rot, O: blau, C: grau, H: weiß. Nachgedruckt und angepasst mit Genehmigung von 
Ref. 59. Copyright 2008 American Chemical Society. 

a b 

a b c 
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Zusätzliches Interesse an den Zr-MOFs wurde aufgrund ihrer Fähigkeit erweckt, Defekte 

auszubilden, ohne dass dabei die Stabilität des Netzwerks darunter leidet. Diese besondere 

Eigenschaft wird durch die hohe Vernetzung der Metallcluster ermöglicht, wodurch die 

Entfernung einzelner Gerüstbausteine des MOFs toleriert wird, ohne dass dabei die 

Gerüststruktur zusammenbricht.65 Bei den Zr-MOFs gibt es zwei Arten von Defekten: fehlende 

Linker oder fehlende Cluster (Abbildung 12). Linker-Defekte bilden sich aus, wenn ein 

organischer Linker aus der Struktur entfernt wird, womit freie Koordinationsstellen an zwei 

benachbarten Clustern entstehen.119 Wird dagegen ein ganzes [Zr6O4(OH)4]12+-Cluster 

zusammen mit den zwölf benachbarten Liganden entfernt, entstehen freie 

Koordinationslücken an allen benachbarten Clustern, was dann als Cluster-Defekt bezeichnet 

wird.128 Die entstandenen freien  Stellen können dann durch terminale Liganden wie 

Hydroxygruppe, Wasser, Chlorid, Fluorid oder auch Monocarboxylate besetzt werden, wobei 

letztere oft als Modulatoren bei der Zr-MOF Synthese fungieren. Mit dieser einzigartigen 

Eigenschaft, Defekte auszubilden, unterscheiden sich Zr-MOFs von vielen anderen MOF-

Verbindungen. Durch Defektmanipulation lassen sich viele Eigenschaften, wie die Porosität, 

thermische und mechanische Eigenschaften, sowie Lewis- und Brønsted-Azidität gezielt 

beeinflussen, womit sich für potentielle Anwendungen viele neue Möglichkeiten eröffen.120 

 

Abbildung 12 Erzeugung von Defekten in UiO-66: (a) Ersetzen eines BDC-Linkers durch zwei 
Monocarbonsäuren, (b) Austausch einer Zr6O6(BDC)12

12--Einheit durch zwölf Monocarbonsäuren. 
Nachgedruckt und angepasst mit Genehmigung von Ref. 120. Copyright 2017 Elsevier. 

a b 
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2 Zielsetzung und Motivation 

Folgende Dissertation beinhaltet das Projekt mit dem Ziel der Synthese von neuartigen 

anorganisch-organischen Hybridverbindungen auf Basis von Zr-Oxo-Cluster mit großen 

sperrigen Adamantan-basierten Liganden.  

Im ersten Abschnitt soll ein neues Zr-MOF mit einem sperrigen, tonnenförmigen Diamantan-

4,9-dicarboxylat-Liganden synthetisiert werden, womit sich durch den einzigartigen 

Diamantan-Kern des Liganden völlig neue Perspektiven und Möglichkeiten für potentielle 

Anwendungen eröffnen würden. Besonderer Schwerpunkt dieser Arbeit liegt dabei auf der 

Optimierung der Synthesebedingungen, mit dem Ziel die Synthese, besonders im Hinblick auf 

den Verbrauch der Diamantan-4,9-dicarbonsäure, möglichst effektiv durchzuführen. Bei der 

Synthese neuer Verbindungen beginnt man nicht selten mit kleinen Mengen und steigert 

anschließend die Reaktionsgröße mit weiterer Optimierung. Dieser Optimierungspfad soll 

daher auch verfolgt werden, mit dem Ziel das neue Zr-MOF möglichst effektiv und zeitsparend 

herzustellen. Da es sich bei MOFs um hochporöse Verbindungen handelt, sollen zur 

Charakterisierung der Porosität sowie der Adsorptionseigenschaften Messungen der 

Stickstoff-, Argon-, Wasserstoff-, Methan-, sowie CO2-Sorption vorgenommen werden. Bei Zr-

MOFs, und vor allem UiO-66, spielt der Ansatz der Defektmanipulation als weitere Möglichkeit 

zur Optimierung der MOF-Struktur eine wichtige Rolle. Daher soll überprüft werden, inwieweit 

das Konzept der Defektmanipulation auf die neue Verbindung anwendbar ist. Hierzu soll 

Thermogravimetrische Analyse durchgeführt werden, um den Defektstellenanteil daraus zu 

berechnen. Ein möglicher Zusammenhang zwischen den Ergebnissen der 

Gassorptionsmessungen und Defektstellen soll untersucht werden. 

Im zweiten Abschnitt soll eine neue Verbindung auf Basis eines Zr-Oxo-Clusters mit 

1-Adamantancarboxylat-Liganden synthetisiert werden. Auch diese Synthese soll im 

Anschluss optimiert werden, um die neue Verbindung möglichst effektiv herstellen zu können. 

Bei diesem Typ von Verbindungen handelt es sich um große Moleküle, die im Allgemeinen 

eine dichte Packung aufweisen und normalerweise keine Porosität besitzen. Das neue Zr-

Oxo-Cluster mit seinen großen sperrigen 1-Adamantancarboxylat-Liganden könnte einen 

besonderen Fall darstellen. In Kombination mit Defektstellen wäre das Vorliegen der Porosität 

vorstellbar. Aus diesem Grund soll die Verbindung auf das Vorliegen von Defektstellen, in 

Form von fehlenden Liganden überprüft werden. Darüber hinaus sollen 

Gassorptionsmessungen, insbesondere Stickstoffsorption, durchgeführt werden, um zu 

prüfen, ob bei dieser Art von Verbindungen Porosität vorliegen kann. Des Weiteren sollen 

Löslichkeitstests sowie Dynamische Lichtstreuung zur Charakterisierung der Partikelgröße 

durchgeführt werden.  
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3 Kumulativer Teil 

Im Folgenden werden Forschungsergebnisse präsentiert, die aus den wissenschaftlichen 

Publikationen stammen. Die beiden Kapitel 3.1 und 3.2 werden durch die kurze 

Zusammenfassung der jeweiligen Erstautorenschaften eingeleitet und im Anschluss werden 

die eigenen Anteile der jeweiligen Publikation dargestellt. 

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

Schemata folgen hierbei nicht dem Haupttext. Des Weiteren ist die verwendete Literatur in 

einem separaten Quellenverzeichnis aufgeführt und steht damit nicht in Verbindung mit dem 

Literaturverzeichnis am Ende der Dissertation. 

Veröffentlichte Ergebnisse mit Eigenanteilen als Koautor werden im Kapitel 4 und 

unveröffentlichte Ergebnisse im Kapitel 5 präsentiert. 

 

3.1 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. 

DOI: 10.1039/d2ce01170k 

Reproduced from Ref. 121 with permission from the Royal Society of Chemistry. 

 

Verglichen mit den aromatischen Carboxylat-basierten Liganden versprechen weniger polare 

Liganden mit einem Adamantan-Kern besondere adsorptive Eigenschaften. Mit HHUD-3, 

einem Zr-basierten UiO-Analogon, konnte zum ersten Mal erfolgreich ein MOF mit einem 

sperrigen, tonnenförmigen Diamantan-4,9-dicarboxylat-Liganden synthetisiert werden. Es 

folgte eine Optimierung der Synthese sowie strukturelle Charakterisierung von HHUD-3 durch 

die Rietveld-Verfeinerung der PXRD-Daten. Der kleine Maßstab der Synthese hat sich dabei 

als wichtig erwiesen. Versuche, die Reaktionsansätze zu vergrößern, führten zu einer starken 

Abnahme der Kristallinität des resultierenden Produkts. Berechnungen der theoretischen 

Oberfläche auf der Grundlage der Strukturdaten zeigten für das defektfreie Modell keine 

zugängliche Oberfläche an (aufgrund der sperrigen Form des Liganden wären die Poren zu 

klein und bei den Sorptionsmessungen unzugänglich). Für das Modell mit zwei Linker-

Defekten per SBU wäre jedoch die komplette Oberfläche des MOFs zugänglich.  
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Zur weiteren Charakterisierung wurden Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR), 

Thermogravimetrische Analyse (TGA) und Gassorptionsuntersuchungen durchgeführt. 

Experimentell wurde erhebliche Porosität detektiert. Die höchste BET-Oberfläche wurde für 

HHUD-3 auf Grundlage der Stickstoffsorptionsmessungen mit 869 m2/g ermittelt. Sowohl bei 

den Stickstoff- als auch bei den Argon-Sorptionsmessungen wurden Adsorptionsisothermen 

vom Typ I(b) festgestellt, was auf ein allgemein mikroporöses Material möglicherweise mit 

einem Anteil kleiner Mesoporen hinweist. Die TGA-Messungen ergaben, dass die Verbindung 

bis 250 °C thermisch stabil bleibt. Aus den TGA-Daten wurden 2.1+ Linker-Defekte pro SBU 

ermittelt, was auch die niedrige Zersetzungstemperatur erklären würde. Diese Ergebnisse 

standen im Einklang mit den theoretischen Berechnungen: aufgrund von Defekten wurden die 

Poren für die Gasmoleküle zugänglich.  

Verglichen mit UiO-66 wies HHUD-3 eine höhere CH4-, aber eine geringere CO2- und H2-

Adsorption auf. Die relative Bevorzugung der Adsorption von CH4 gegenüber CO2 und H2 

zeigte ein vielversprechendes Ergebnis für die Verwendung von HHUD-3 zur Trennung von 

Gasgemischen, die Methan und/oder andere Kohlenwasserstoffe enthalten.  
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3.2 [Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4](1-adamantanecarboxylate)12]: a model for extrinsic “defect-

engineerable” porosity 

 

Vasily Gvilava, Maximilian Vieten, Tobias Heinen, Robert Oestreich, Ishtvan Boldog, 

Christoph Janiak 

Z. Anorg. Allg. Chem. 2023, e202300106. 

DOI: 10.1002/zaac.202300106 

Reproduced from Ref. 122. 

 

Im Gegensatz zu den meisten Nanopartikeln, die durch gewisse Größenverteilung 

gekennzeichnet sind, stellen Metall-Oxo-Cluster (MOCs) Nanoobjekte mir definierter Struktur 

und echter Löslichkeit dar. Zr(IV)-Ionen neigen besonders dazu, MOCs auszubilden, wobei in 

Gegenwart von Carboxylaten die vorherrschende Selbstorganisation zur Ausbildung von {Zr6}-

Clustern führt.  

Als diskrete Moleküle besitzen ZrOCs je nach Packungseffizienz und -form das Potential für 

permanente Porosität, wobei die Größe der intermolekularen Räume mit der Größe der 

Moleküle zusammenhängt. Liganden-Defekte innerhalb der Cluster begünstigen die 

Ausbildung intermolekularer Räume zusätzlich. Um das Konzept der extrinsischen Porosität 

bei ZrOCs zu untersuchen wurde erfolgreich ein neuer [Zr6O4(OH)4(AdCA)12]-Cluster (im 

Folgenden mit 1 bezeichnet) mit sperrigen organischen Liganden (AdCA = 1-

Adamantancarboxylat)  synthetisiert. Die Struktur von 1 wurde durch die Einkristall-

Röntgendiffraktometrie bestätigt (R3�, a =25.202 Å). Die Solvothermalsynthese erfolgte bei der 

Temperatur von 120 °C und führte zur Bildung von 100-150 μm großen Einkristallen, wobei für 

die Produktentstehung Ameisensäure als Modulator und ein großer Überschuss von HAdCA 

entscheidend waren.  

Trotz der hydrophoben Struktur des Clusters (Außenschale aus sperrigen unpolaren 

organischen Liganden) ergaben die Löslichkeitstests selbst für gängige hydrophobe 

Lösungsmittel unerwartet schlechte Ergebnisse, was auf die aggregierende Wirkung der 

Adamantyl-Reste mit einer Vielzahl von CH···HC Wechselwirkungen zurückzuführen war.  

Durch die Thermogravimetrische Analyse (TGA) und die Kernspinresonanzspektroskopie 

(NMR) wurde das Vorliegen einer nennenswerten Anzahl von Liganden-Defekten 

nachgewiesen (Formiate anstelle von Adamantancarboxylaten). Für die kristallisierte Form 

von 1 konnte jedoch keine BET-Oberfläche nachgewiesen werden. Die amorphe Phase von 

1, die durch das Verdampfen aus der CH2Cl2-Lösung gewonnen wurde, besaß wiederum eine 
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BET-Oberfläche von 16 m2/g. Dieses Ergebnis wurde auf die weniger dichte Packung der 

Moleküle im Vergleich zum kristallinen Zustand von 1 zurückgeführt. Trotz einiger 

Schwierigkeiten zeigten die vorgestellten Ergebnisse eine vielversprechende Perspektive für 

extrinsische Porosität von MOCs mit großen sperrigen Liganden. Der Ansatz von 

Defektmanipulation würde zusätzliche Optimierung der vorliegenden Eigenschaften erlauben.  
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4 Beiträge zu Publikationen als Koautor 

 

Antimicrobial Properties of Strychnos phaeotricha (Loganiaceae) Liana Bark Secondary 

Metabolites at the Interface of Nanosilver Particles and Nanoencapsulation by Chitosan 

Transport Vehicles 

A. F. T. Njiemou, A. P. Gbambie, S. V. Fannang, A. V. Manaoda, V. Gvilava, A. Spieß, 
G. F. Nyuyfoni, N. A. Mepoubong Kegne, A. A. Ntoumba, P. B. E. Kedi, B. S. Enone, F. 
Ngolsou et al. 

J. Nanomater. 2022, 2022, 1-14. 

 

Zusammenfassung 

In dieser Arbeit wurde Extrakt von Strychnos phaeotricha-Lianenrinde als Metaboliten-Behälter 

verwendet, und zwar sowohl auf der Oberfläche von metallischem Nanosilber als auch 

eingekapselt in einem Chitosan-Polymer. Dabei erwies sich der Pflanzenextrakt als wirksam 

bei der Reduktion von Ag+ zu Ag0, und die Verkapselungsrate konnte bestimmt werden. Die 

synthetisierten Nanoderivate wurden durch verschiedene Methoden wie UV/Vis-

Spektrophotometrie (UV/Vis), Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR), Pulver-

Röntgenbeugung (PXRD), Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersiven 

Röntgenspektroskopie (EDX) charakterisiert, um Korngröße, Elementzuordnung, Form und 

das Vorhandensein von Sekundärmetaboliten an der Grenzfläche des Silbers zu bestimmen. 

Zudem wurden die antimikrobiellen Eigenschaften und orale akute Toxizität der erzeugten 

Nanoderivate an Wistar-Ratten beurteilt.  

Die Charakterisierungsanalysen ermöglichten es, den Durchmesser der Silbernanopartikel auf 

13,5 nm festzulegen; die Verkapselungsraten betrugen 73,5 % bzw. 69,3 % für wässrige und 

Methanolextrakte.  Es wurde gezeigt, dass pulverisierte Lianenrindenextrakte in der Lage sind, 

Silbernanopartikel und Chitosan-Nanokapseln mit starker antimikrobieller Aktivität gegen 

Salmonella spp, Echerichia coli und Candida spp zu erzeugen. Dabei erwiesen sich 

Silbernanopartikel bei der Hemmung und/oder Zerstörung der Mikroorganismen wirksamer als 

Chitosan-Nanokapseln. Sowohl die Nanosilberpartikel als auch die Nanokapseln zeigten sich 

in den getesteten Mengen als ungiftig und stellen damit potenzielle Vorläufer zur Bekämpfung 

mikrobieller Resistenz dar. 

 

Geleisteter Beitrag zur Veröffentlichung 

• Aufnahme von REM-Bildern, Analyse der Proben mit EDX / EDX-Mapping 

• Revision des Manuskripts 
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Pd(/Fe3O4)-on-ZIFs: nanoparticle deposition on (nano-)MOFs from ionic liquids 

O. Koikolainen, L. Sondermann, S. Roitsch, I. Simon, D. Dietrich, V. Gvilava, J. Barthel, 
J. Thomas, C. Janiak, I. Boldog 

J. Mater. Chem. A 2022,10, 11955-11970. 

 

Zusammenfassung 

In dieser Arbeit wurden ionische Flüssigkeiten (IL) als Medium für die Ablagerung von 

Metallnanopartikeln (MNP) auf nano- oder mikropartikulierten ZIF-Trägern eingesetzt, was zu 

gut ausgebildeten MNP-on-ZIF(-NP)s führte. Dabei wurden gut definierte sphärische Pd-NPs 

(∼6-12 nm Größe, 4-17% Gewichtsanteil) effizient auf Nano- oder Mikrokristallen (∼100-

2500 nm) von Zeolith-Imidazolat-Gerüstverbindungen (ZIFs) aus verschiedenen ionischen 

Flüssigkeiten (typischerweise [BMIm]NTf2) unter Mikrowellenerwärmung (180-230 °C für 1-10 

min) abgeschieden. Die feste, fast ausschließlich auf der Oberfläche stattfindende 

Abscheidung wurde durch Größenausschluss des in der IL gelösten PdCl2-Precursors erreicht. 

Der Nachweis erfolgte durch die ausführlichen TEM-Untersuchungen an sechs Kompositen 

mit unterschiedlichen Trägern. Die hochwertige “one-pot“-Nanopartikel-Abscheidung aus 

teilstabilisierenden IL-Medien führte zu besonders gut definierten Metall-Nanopartikeln auf 

metallorganischen Gerüsten (MNP-on-MOF(NP)s). Diese stehen damit in Kontrast zu den 

MNP@MOFs oder auch unspezifischen MNP/MOFs und werden als eine Erweiterung von 

MNPs aus ionischen Flüssigkeiten verstanden. Sie gewährleisten Schutz vor MNP-

Agglomeration nach Entfernung der IL und reversibler Redispersion. Zudem bieten sie die 

Funktionalität des porösen Trägers. Pd-on-ZIF-8-NP wies die höchste Stabilität und 

morphologische Qualität auf, während die ZIF-90-Analoga mit derselben sod-Topologie oder 

das Triazolat MAF-66 mit dia-Topologie eine geringere Stabilität zeigten. Des Weiteren konnte 

gezeigt werden, dass morphologisch ähnliche ferromagnetische Pd/Fe3O4-on-ZIFs und 

Fe3O4/Pd-on-ZIFs durch sequentielle “one-pot“-Abscheidung erhalten werden konnten. Der 

Ansatz demonstrierte somit die Machbarkeit der “one-pot“-Multispezies-Abscheidung von NPs 

auf ZIF-Trägern. Reduktion von 4-Nitrophenol durch NaBH4 in Wasser wurde als katalytische 

Benchmark-Reaktion verwendet. Hierbei zeigten die Pd-on-ZIF-Komposite eine hohe 

katalytische Aktivität, die der Effizienz von Pd/C (10 Gew.-%) entsprach (ZIF-8-Träger) oder 

diese deutlich übertraf (ZIF-90-NH2 und MAF-66 aminofunktionalisierte Träger). Die Reduktion 

desselben Substrats mit H2 in apolaren Medien war bei den Komposit-Katalysatoren im 

Vergleich zu Pd/C (10 Gew.-%) aufgrund einer möglichen Vergiftung durch die verbleibende 

IL viel langsamer. 
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Geleisteter Beitrag zur Veröffentlichung 

• Aufnahme von REM-Bildern, Analyse der Proben mit EDX-Mapping 

• Revision des Manuskripts 

 

 

Cucurbituril−Encapsulating Metal−Organic Framework via Mechanochemistry: 

Adsorbents with Enhanced Performance 

J. Liang, V. Gvilava, C. Jansen, S. Öztürk, A. Spieß, J. Lin, S. Xing, Y. Sun, H. Wang, C. Janiak 

Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60, 15365-15370. 

 

Zusammenfassung 

In der vorgelegten Studie wurden erste Beispiele für monolithische kristalline Wirt-Gast-

Hybridmaterialien vorgestellt. Durch die Reaktion von 1,3,5-Benzoltricarbonsäure (H3BTC) 

und Fe(NO3)3 ⋅ 9 H2O in Gegenwart von Decamethylcucurbit[5]uril-Ammoniumchlorid 

(MC5 ⋅ 2 NH4Cl ⋅ 4 H2O) entstanden direkt MC5@MIL-100(Fe)-Hybridmonolithen mit 

hierarchischen Mikro-, Meso- und Makroporen. Dabei führte die Kombination von Chemie und 

Mechanik zur Ausbildung von hygroskopischen Eisen-Chlorid-Spezies, die für die Ausbildung 

eines neuen fließendes MC5-Fe-Gels entscheidend waren. So konnte es erfolgreich zur 

Herstellung von MC5@MIL-100(Fe)-Hybridmaterialien verwendet werden.  

Im Vergleich zu MIL-100(Fe) und MC5 ⋅ 2 NH4Cl ⋅ 4 H2O zeigte das neu entwickelte 

MC5@MIL-100(Fe)-Hybridmaterial mit seinen MC5-Molekülen als aktiven Domänen eine 

verbesserte CH4- und Blei(II)-Aufnahmeleistung sowie eine selektive Aufnahme von Blei(II)-

Kationen bei niedrigen Konzentrationen. Die Verbesserte Leistung wurde aufgrund der 

Verkapselung der MC5-Moleküle in der porösen Matrix möglich. Damit konnte der Nachteil 

des MC5-Feststoffs mit "nichtporöser" Struktur und der Mangel an funktionellen Gruppen im 

MIL-100(Fe)-Gerüst wirksam vermieden werden. Dieses Ergebnis demonstrierte, dass Host-

Guest-Hybridmaterialien synergetische Eigenschaften aufweisen können, die Materialien auf 

der Basis von Einzelkomponenten übertreffen. 

 

Geleisteter Beitrag zur Veröffentlichung 

• Aufnahme von REM-Bildern, Analyse der Proben mit EDX / EDX-Mapping 

• Revision des Manuskripts 
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SURMOF Devices Based on Heteroepitaxial Architectures with White‐Light Emission 

and Luminescent Thermal‐Dependent Performance 

D.-H. Chen, A. E. Sedykh, G. E. Gomez, B. L. Neumeier, J. C. C. Santos, V. Gvilava, R. Maile, 
C. Feldmann, C. Wöll, C. Janiak, K. Müller-Buschbaum, E. Redel 

Adv. Mater. Interfaces 2020, 7, 2000929. 

 

Zusammenfassung 

In dieser Arbeit wurde eine neue Reihe von Ln-MOF (Lanthanoid-MOF) in Form von dünnen 

Schichten, bekannt als Ln-SURMOFs (surface-supported MOFs, dt. oberflächengestützte), mit 

einer layer-by-layer-Methode (dt. Schicht-für-Schicht) hergestellt, mit dem Ziel Festkörper-

Weißlichtgeräte zu realisieren. Um Weißlicht-Emission zu erreichen, wurde ein Drei-

Komponenten-Ansatz mit einer Kombination aus rot, grün und blau (RGB) emittierenden 

Schichten angewendet, die Eu3+, Tb3+ und Gd3+ enthaltenden. Dabei konnten homogene 

Strukturen mit einer Dicke von 200 nm Dicke erhalten werden. Das Tb/Eu/Gd-SURMOF-

Element wies CIE x,y-Koordinaten auf, die bei einer Anregung mit einer Wellenlänge von 

360 nm dem Idealwert für weißes Licht (0.331, 0.329) sehr nach kamen. Zudem wurde der 

CCT-Wert (Controlled Color Temprature, dt. kontrollierte Farbtemperatur) als augenfreundlich 

für Potentielle Anwendungen bewertet. Weitere Charakterisierung der Ln-SURMOFs erfolgte 

durch das PXRD, IRRAS (infrared reflection–absorption spectroscopy, dt. Infrarot-Reflexions-

Absorptions-Spektroskopie), REM und Photolumineszenz-Spektroskopie. Darüber hinaus 

wurde die temperaturabhängige Leistung der RGB-SURMOFs bei Raumtemperatur und bei 

77 K bewertet, wodurch sich verschiedene Farbleistungen in Abhängigkeit von der Temperatur 

und der Anregungsenergie ergeben, was eine Schlüsseleigenschaft für die Entwicklung von 

Thermosensoren in kryogenen Bereichen darstellt. 

 

Geleisteter Beitrag zur Veröffentlichung 

• Aufnahme von REM-Bildern, Analyse der Proben mit EDX / EDX-Mapping 

• Revision des Manuskripts 
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Phytofabricated silver nanoparticles using Vernonia conferta aqueous leaves extract 

enhance wound healing in experimental rats 

M. H. J. Nko’o, P. B. E. Kedi, S. V. Fannang, M. D. K. Y. K. Modi, V. Gvilava, A. Spieß, 
A. A. Ntoumba, F. E. Meva, C. Janiak, N. N. Emmanuel, E. A. M. Mpondo 

IJGHC 2020, 9, 578-591. 

 

Zusammenfassung 

Die vorliegende Studie liefert wissenschaftliche Beweise für die Verwendung von Vernonia 

conferta-Nanohybriden zur Behandlung von Wunden. Zur Untersuchung wurden ein 

Rohextrakt (AEVC) sowie Silbernanopartikeln (AgNPs-VC), aus den Blättern von Vernonia 

conferta synthetisiert und auf ihre Wundheilungseigenschaften untersucht. 

Die Rohextraktion erfolgte mit destilliertem Wasser und die AgNPs-VC wurden durch Mischen 

des Pflanzenextrakts mit Silbernitratlösung (10:50 v/v) gewonnen. Zur Charakterisierung der 

synthetisierten AgNPs-VC wurden UV-Vis-Spektroskopie (UV-Vis), Fourier-Transform-

Infrarotspektroskopie (FTIR), Pulver-Röntgenbeugung (PXRD), Rasterelektronenmikroskopie 

(SEM) und energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) eingesetzt. AEVC und AgNPs-VC 

wurden als 5%ige (v/v) Lösung bzw. Suspension hergestellt und anhand eines 

Exzisionswunden-Modells bei Ratten auf ihre Wundheilungsaktivität untersucht. Der 

Farbwechsel des Reaktionsgemischs sowie das UV-Vis-Extinktionsspektrum (mit einem 

sichtbaren charakteristischen Peak bei 465 nm) belegten die Bildung von AgNPs-VC. Das 

Spektrum der Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) wies darauf hin, dass die 

Grenzfläche der Partikel mit organischen Stoffen beschichtet war, während das 

Röntgenbeugungsmuster Nanokristallite aus reinem Silber mit einem mittleren Durchmesser 

von 16.25 nm ergab. In den REM-Aufnahmen waren Hochaggregierte 

kugelförmige/quaderförmige Silberkörner sichtbar. Die EDX-Analyse bestätigte das Vorliegen 

von Silber als Hauptelement in den Partikeln. Im Vergleich zur Kontrollgruppe erhöhten sowohl 

die AEVC- als auch die AgNPs-VC-Rezepturen signifikant (P < 0.01) die Wundkontraktionsrate 

und verkürzten die Epithelisierungszeit. Die Wundheilungsaktivität bei der Behandlung mit 

AgNPs-VC war höher als bei der Behandlung mit AEVC und Trolamin, das als Standard 

verwendet wurde. Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dass die aus Vernonia conferta 

gewonnenen Silbernanopartikel die Wundheilungseigenschaften der Pflanze verbessern. Die 

potenziellen Vorteile der Phytopharmakologie und der Nanopharmakologie können somit 

kombiniert werden und zu einem neuen Gebiet der Arzneimittelentdeckung führen. 
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Geleisteter Beitrag zur Veröffentlichung 

• Aufnahme der PXRDs der Silbernanopartiken 

• Revision des Manuskripts 

 

 

Encapsulation of a Porous Organic Cage into the Pores of a Metal-Organic Framework 

for Enhanced CO2 Separation 

J. Liang, A. Nuhnen, S. Millan, H. Breitzke, V. Gvilava, G. Buntkowsky, C. Janiak 

Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 6068-6073. 

 

Zusammenfassung 

In dieser Arbeit wurde ein einfacher Ansatz zur Verkapselung funktioneller poröser organischer 

Käfige (POCs) in ein robustes MOF durch eine IW-Imprägnierungsmethode (incipient wetness) 

angewendet. Dabei wurden poröse Cucurbit[6]uril (CB6)-Käfige mit hoher CO2-Affinität 

erfolgreich in den Nanoraum von MIL-101 auf Cr-Basis eingebettet. Sowohl das Kristallgerüst, 

die Morphologie als auch die hohe Stabilität von MIL-101 blieben erhalten. Die CV6-Menge 

war dabei steuerbar. Da das CB6-Molekül mit seinen intrinsischen Mikroporen kleiner ist als 

die inneren Mesoporen von MIL-101, wurden in den resultierenden CB6@MIL-101-

Kompositen mehr Affinitätsstellen für CO2 erzeugt, was zu einer verbesserten CO2-

Aufnahmekapazität und einer erhöhten CO2/N2 und CO2/CH4-Trennleistung bei niedrigen 

Drücken führte. Mit dieser POC@MOF-Verkapselungsstrategie konnte eine einfache 

Möglichkeit demonstriert werden, funktionelle POCs in stabile MOFs für verschiedene 

potenzielle Anwendungen einzubringen. Es ist vorstellbar diesen Ansatz um eine breite Palette 

von POCs zu erweitern, um sie in poröse kristalline Materialien wie MOFs einzukapseln.  

 

Geleisteter Beitrag zur Veröffentlichung 

• Aufnahme von REM-Bildern 

• Revision des Manuskripts 
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5 Unveröffentlichte Ergebnisse 

In dem folgenden Kapitel werden Ergebnisse präsentiert, die nicht in den wissenschaftlichen 

Artikeln im Rahmen dieser Dissertation veröffentlicht wurden.  

Nummerierung von Literaturquellen, Abbildungen und Tabellen wurde aus dem Kapitel 1 

fortgesetzt. 

5.1 Einlagerung von Flavin-Farbstoffen in MOFs 

Im Rahmen dieses Projektes wurden die Einlagerung von Flavin-Farbstoffen in Zr- und Al-

basierten MOFs und ihr Fluoreszenzverhalten in den Farbstoff@MOF-Proben untersucht. 

Durch die Kooperation mit dem AK von Prof. Dr. Constantin Czekelius von der Heinrich-Heine-

Universität Düsseldorf wurden hierfür zwei Farbstoffe 8-Dimethylamino-10-methyl-isoalloxazin 

(im Folgenden mit RF1 abgekürzt) und 8-Dimethylamino-7,10-dimethyl-isoalloxazin (im 

Folgenden mit RF2 abgekürzt) bereitgestellt, die in der folgenden Abbildung 13 dargestellt 

sind. Bei diesen beiden Farbstoffmolekülen liegt an der C8-Position eine 

Dimethylaminogruppe (–N(CH3)2) vor, was für die Einlagerung vom besonderen Interesse ist, 

denn die Stellung dieser Gruppe in Relation zu dem restlichen Molekül (planar oder senkrecht 

verdreht) kann die Fluoreszenz der Farbstoffe beeinflussen.123 

a   b  

Abbildung 13 Strukturformel der für die Einlagerung verwendeten Flavin-Farbstoffe: (a) RF1 = 
8-Dimethylamino-10-methyl-isoalloxazin und (b) RF2 = 8-Dimethylamino-7,10-dimethyl-isoalloxazin. 

Für die Einlagerung wurden insgesamt 7 MOFs ausgewählt: 4 UiO-66-Proben sowie 

Aluminium-MOFs MIL-53, DUT-4 und DUT-5. Die UiO-66 Proben wurden unter verschiedenen 

Bedingungen hergestellt, um die Anzahl von Defekten per SBU zu variieren. Verwendete 

Aluminium-MOFs MIL-53, DUT-4 und DUT-5 unterscheiden sich voneinander in der Länge der 

jeweiligen Liganden (1,3-BDC, 2,6-NDC, BPDC). Damit ändert sich auch die Größe der Kanäle 

innerhalb dieser MOF-Strukturen. Es sollte untersucht werden, wie unterschiedliche MOF-

Strukturen die Einlagerung sowie das Fluoreszenz-Verhalten der Farbstoffe beeinflussen. 

Die UiO-66 Proben (I-IV) wurden unter Solvothermalbedingungen synthetisiert, wobei unter 

anderem die Temperatur, die Synthesedauer und die Menge vom Modulator variiert wurden 

(Kapitel 5.1.1.1). Die Proben wurden durch PXRD charakterisiert und zeigten eine sehr gute 

Übereinstimmung mit dem simulierten Diffraktogramm von UiO-66 (Abbildung 14a). Des 

Weiteren wurden Stickstoffsorptionsmessungen sowie TGA durchgeführt. Anhand der TGA 
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wurden anschließend Defektstellen berechnet (Kapitel 5.1.1.4). Bei UiO-66(I-IV) zeigt sich eine 

gute Korrelation zwischen der BET-Oberfläche und der Anzahl von Defektstellen: mit 

steigender Anzahl an Defekten nimmt die Oberfläche zu (Abbildung 14b und Tabelle 1). 

Aufgrund der Defekte, die sowohl als fehlende Linker als auch fehlende Cluster vorliegen 

können, ist zudem die Porenzugänglichkeit erleichtert, was sich positiv auf die 

Farbstoffaufnahme auswirken sollte. 
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Abbildung 14 (a) PXRDs von UiO-66 Proben (I-IV) im Vergleich zum simulierten Diffraktogramm von 
UiO-66 (CSD-Refcode RUBTAK02, Ref. 65); (b) N2-Sorptionsisothermen von UiO-66 Proben (I-IV), volle 
Punkte beschreiben die Adsorption, leere Punkte die Desorption. 

Tabelle 1 BET-Oberfläche der UiO-66 Proben (I-IV) in Korrelation mit der Anzahl von Defekten in den 
jeweiligen Proben (Anzahl von Defekten gerundet auf eine Nachkommastelle). 

MOF BET-Oberfläche [m2/g] Anzahl von Defektstellen 

UiO-66-I 1086 0.5 

UiO-66-II 1143 0.6 

UiO-66-III 1351 0.8 

UiO-66-IV 1492 1.8 

 

MIL-53, DUT-4 und DUT-5 wurden ebenfalls unter Solvothermalbedingungen synthetisiert 

(Kapitel 5.1.1.2). Charakterisierung erfolgte durch PXRD und N2-Sorptionsmessungen, wobei 

die Pulverröntgendiffraktogramme bei allen drei MOFs gute Übereinstimmung mit den 

Simulationen zeigten (Kapitel 5.1.1.6). 

Für die Einlagerung wurden gesättigte Farbstofflösungen in Chloroform hergestellt, wobei die 

genaue Konzentration durch die UV/VIS-Messungen ermittelt wurde. Mit 134.4 mg/L ist die 
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ges. RF2-Lösung ungefähr um Faktor 10 höher konzentriert als die ges. RF1-Lösung 

(13.1 mg/L). Die MOF-Proben wurden vor der Einlagerung aktiviert, indem sie unter Vakuum 

ausgeheizt wurden. Für die Farbstoffeinlagerung wurden die MOF-Proben in den jeweiligen 

Farbstofflösungen gerührt, wobei die Farbstoffmoleküle in die MOF-Proben hineindiffundierten 

(für die genaue Beschreibung der Farbstoffeinlagerung siehe Kapitel 5.1.1.3). 

Nach der Farbstoffeinlagerung wurden die Farbstoff@MOF-Proben von den Lösungen 

getrennt und nach dem Trocknen erneut durch PXRD und Stickstoffsorptionsmessungen 

charakterisiert (Kapitel 5.1.1.6). Die PXRD-Ergebnisse bei allen Farbstoff@MOF-Proben 

zeigen eine gute Übereinstimmung sowohl mit den simulierten Daten als auch mit den 

Pulverröntgendiffraktogrammen der jeweiligen MOFs in reinem Zustand. Dieses Ergebnis 

zeigt, dass die MOF-Proben nach dem Einlagerungsprozess ihre Kristallinität behalten haben. 

Zudem liegen keine zusätzlichen Reflexe vor, was darauf hindeutet, dass kein Farbstoff sich 

auf der MOF-Oberfläche der Proben in relevanten Mengen auskristallisiert hat. Die Werte der 

BET-Oberfläche sind in den nachfolgenden Tabelle 2 und Tabelle 3 dargestellt, wobei in 

Klammern BET-Oberfläche von reinen MOFs zum Vergleich steht. Bis auf eine Ausnahme 

(UiO-66-II) erkennt man bei allen Proben eine leichte Abnahme nach der Einlagerung der 

Farbstoffe. Damit bleibt die Porosität der MOFs nach der Einlagerung bestehen, wobei die 

Abnahme auf die zusätzlichen Farbstoffmoleküle in den MOF-Poren zurückzuführen ist. 

Ein Vergleich der durch MOFs aufgenommen Farbstoffmenge zeigt deutlich, dass bei RF1 alle 

Proben beinahe die gleiche Menge an Farbstoff aufnehmen. Das lässt sich durch die relativ 

geringe Konzentration von RF1 in der gesättigten Lösung erklären, womit bei den Proben die 

maximale Aufnahmekapazität nicht erreicht wird. Bei RF2 wird der Unterschied deutlicher: 

aufgrund der relativ hohen Farbstoffkonzentration, erreichen einige Proben (RF2@UiO-66-I,-

II und RF2@MIL-53) schneller ihre maximale Aufnahmekapazität für RF2 als die anderen. An 

dieser Stelle bietet sich der Vergleich zwischen UiO-66-I,-II und UiO-66-III,-IV an. Es ist 

deutlich erkennbar, dass die letzteren beiden MOFs mehr Farbstoff aufnehmen können. 

Zurückzuführen ist es auf den hohen Defektstellenanteil von UiO-66-III,-IV, womit höhere BET-

Oberfläche und zusätzliche Aufnahmekapazität in der MOF-Struktur generiert werden können. 

Dieses Ergebnis liefert damit indirekt auch eine Bestätigung dafür, dass die Farbstoffaufnahme 

in den Poren und nicht auf der äußeren Oberfläche stattfindet. 

Tabelle 2 Eingelagerte Farbstoffmenge von RF1 in UiO-66 (I-IV), MIL-53, DUT-4 und DUT-5. 
BET-Oberflächen von RF1@MOF, in Klammern Oberflächenwerte von reinen MOFs. 

RF1@MOF eingelagerte Farbstoffmenge 

[%] 

BET-Oberfläche [m2/g] (reines 

MOF) 

RF1@UiO-66-I 0.056 1015 (1086) 
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RF1@UiO-66-II 0.052 1225 (1143) 

RF1@UiO-66-III 0.065 1210 (1351) 

RF1@UiO-66-IV 0.065 1458 (1492) 

RF1@MIL-53 0.063 1428 (1506) 

RF1@DUT-4 0.064 1409 (1555) 

RF1@DUT-5 0.064 712 (1324) 

 

Tabelle 3 Eingelagerte Farbstoffmenge von RF2 in UiO-66 (I-IV), MIL-53, DUT-4 und DUT-5. 
Oberflächen von RF1@MOF, in Klammern Oberflächenwerte von reinen MOFs. 

RF2@MOF eingelagerte Farbstoffmenge 
[%] 

BET-Oberfläche [m2/g] (reines 
MOF) 

RF2@UiO-66-I 0.365 1028 (1086) 

RF2@UiO-66-II 0.299 1177 (1143) 

RF2@UiO-66-III 0.667 1309 (1351) 

RF2@UiO-66-IV 0.667 1414 (1492) 

RF2@MIL-53 0.379 1383 (1506) 

RF2@DUT-4 0.618 1481 (1555) 

RF2@DUT-5 0.651 687 (1324) 

 

Alle hergestellten Farbstoff@MOF-Proben wurden auf das Vorliegen von Fluoreszenz 

untersucht (als reine Feststoffe zeigen RF1 und RF2 keine Fluoreszenz). Hierzu wurden sie 

im festen Zustand an einem Fluorometer vermessen. Es zeigte sich ein deutlicher Unterschied 

zwischen RF1- und RF2-Proben, da letztere eine merklich schwächere Fluoreszenz aufwiesen 

(Vermutung, wonach es mit der hohen Konzentration von RF2 zusammenhängen könnte, 

wurde überprüft. Es wurden einige Testproben mit einer verdünnten (1/10) RF2-Lösung 

erstellt, womit die eingelagerte RF2-Menge deutlich geringer war. Dennoch blieben die 

Fluoreszenzwerte schwach). Die Entsprechenden Fluoreszenzspektren von RF1@MOF und 

RF2@MOF sind im Kapitel 5.1.1.7 dargestellt.  

Die besten Ergebnisse aus den Fluoreszenzmessungen liegen für die Proben RF1@DUT-5, 

RF1@DUT-4, RF1@MIL-53 und RF1@UiO-66-III vor. Aus diesem Grund wurden diese 
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Proben für weitere Tests und Untersuchungen, auch im Hinblick auf potentielle Anwendung 

als Sensoren, ausgewählt. In der folgenden Abbildung 15 werden die Fluoreszenzspektren der 

vier Proben miteinander verglichen. Dabei fluoreszieren die DUT-Proben deutlich stärker, 

wogegen die Fluoreszenz bei UiO-66 am schwächsten ausfällt. Da annähernd die gleiche 

Menge an Farbstoff in allen vier Proben eingelagert wurde, lassen sich die Unterschiede mit 

spezifischen Farbstoff-MOF-Wechselwirkungen erklären, die für die Abschwächung der 

Fluoreszenz verantwortlich sind. Es ist auch erkennbar, dass die Fluoreszenzschulter z.B. bei 

RF1@MIL-53 zur kürzeren Wellenlänge verschoben ist. Eine mögliche Erklärung kann in der 

Struktur von RF1 liegen. Es ist denkbar, dass die Dimethylaminogruppe aufgrund 

unterschiedlicher Porengröße je nach MOF eine leicht andere Position annimmt, womit das 

Fluoreszenzverhalten sich ändert. 
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Abbildung 15 Fluoreszenzspektren bei RT von RF1@UiO-66-III, RF1@MIL-53, RF1@DUT-4 und 
RF1@DUT-5 

Die vier RF1@MOF-Proben wurden auf ihre potentielle Anwendung als Sensoren für 

Nitrobenzol untersucht. Hierzu wurden die Proben Nitrobenzol-Dämpfen für 48h ausgesetzt. 

Der Versuchsaufbau sah wie folgt aus: in größere Glasgefäße wurde eine kleine definierte 

Menge von Nitrobenzol (bei allen Proben gleich) eingeführt. Farbstoff@MOF-Proben in 

kleineren offenen Glasgefäßen wurden in das größere (mit Nitrobenzol am Glasboden) 

Glasgefäß gestellt. Das große Glasgefäß wurde dicht verschlossen, wodurch sich nach einer 

gewissen Zeit darin eine mit Nitrobenzol angereichte Atmosphäre ausbildete (siehe Abbildung 

26). Nach 48h wurden die kleinen Glasgefäße mit den Proben rausgenommen und untersucht. 

Bereits unter der UV-Lampe ließ sich ein deutlicher Unterschied erkennen, wonach mit 

Nitrobenzol behandelten Proben (vor allem RF1@MIL-53, RF1@DUT-4 und RF1@DUT-5) 

eine sichtbar schwächere Fluoreszenz aufwiesen (Abbildung 16). Fluoreszenzmessungen 

bestätigten diese Beobachtungen. Bei den Proben RF1@MIL-53, RF1@DUT-4 und 
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RF1@DUT-5 konnte eine deutliche Abnahme der Fluoreszenzintensität beobachtet werden 

(Abbildung 17). 

 

 
Abbildung 16 RF1@MOF Proben (mit MIL-53, DUT-4, DUT-5 und UiO-66-III) unter UV-Licht; (a) vor 
der Behandlung mit Nitrobenzol, (b) nach der Behandlung mit Nitrobenzoldämpfen über eine Dauer von 
48 h 
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Abbildung 17 Fluoreszenzspektren bei RT von (a) RF1@MIL-53, (b) RF1@DUT-4 und (c) RF1@DUT-
5 (d) RF1@UiO-66-III (ganze Linie: vor der Behandlung mit Nitrobenzol; gestrichelte Linie: nach der 
Behandlung mit Nitrobenzoldämpfen über eine Dauer von 48 h) 
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a b a b 
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Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass Farbstoffmoleküle 8-Dimethylamino-10-methyl-

isoalloxazin (RF1) und 8-Dimethylamino-7,10-dimethyl-isoalloxazin (RF2) erfolgreich in Zr- 

und Al-MOFs eingelagert werden konnten, wobei RF1 ein besseres Fluoreszenzverhalten 

zeigte und damit besser für weitere Tests und Untersuchungen geeignet wäre. Bei UiO-66-

MOFs konnte ein Zusammenhang zwischen eingelagerter Farbstoffmenge und den Defekten 

gezeigt werden. Besonders mit Al-MOFs und RF1 konnten Proben hergestellt werden, die sehr 

gute Werte für Fluoreszenz zeigten. Erste Tests mit Nitrobenzol lieferten vielversprechende 

Ergebnisse, wonach potentielle Anwendung als Sensoren möglich wäre.  

 

5.1.1 Experimentalteil 

 

5.1.1.1 Synthese von Zr-MOFs: UiO-66 (I-IV) 

Es wurden insgesamt vier unterschiedliche UiO-66 Proben (I-IV) synthetisiert, die sich 

voneinander in der Anzahl von Defektstellen unterscheiden. 

Die Synthese von UiO-66-I erfolgte nach der Literaturvorlage von Shearer et al.124 

0.76 g / 3.24 mmol Zirconium(IV)-Chlorid (ZrCl4) und 1.08 g / 6.49 mmol Terephthalsäure 

(C8H6O4) wurden in 19,5 mL DMF gelöst. Die entstandene Lösung wurde in einen 

Stahlautoklaven mit Teflon-Inlay überführt. Im Anschluss wurde Solvothermalsynthese bei 

220 °C und 20 h durchgeführt (Heizrampe 3 h; Kühlrampe 3 h). 

Der entstandene weiße Feststoff wurde durch das Zentrifugieren vom Lösemittel getrennt und 

anschließend 3 Mal mit jeweils 40 mL DMF gewaschen (zwischen jedem Waschschritt wurde 

erneut zentrifugiert).  Das Produkt wurde bei 80 °C für 28 h getrocknet. Abschließend folgte 

ein weiterer Trocknungsschritt bei 80 °C unter Vakuum für 20 h.  

  

Die Synthese von UiO-66-II erfolgte nach der Literaturvorlage von Shearer et al.124 

0.76 g / 3.24 mmol Zirconium(IV)-Chlorid (ZrCl4) und 1.08 g / 6.49 mmol Terephthalsäure 

(C8H6O4) wurden in 19.5 mL DMF suspendiert. Der entstandenen Suspension wurden 

0.572 mL HCl (konz.) hinzugefügt. Der Reaktionsansatz wurde für 1 h bei RT gerührt und 

danach in einen Stahlautoklaven mit Teflon-Inlay überführt. Im Anschluss wurde 

Solvothermalsynthese bei 160 °C und 20 h durchgeführt (Heizrampe 3 h; Kühlrampe 3 h). 

Der entstandene weiße Feststoff wurde durch das Zentrifugieren vom Lösemittel getrennt und 

anschließend 3 Mal mit jeweils 30 mL DMF gewaschen (zwischen jedem Waschschritt wurde 

erneut zentrifugiert).  Das Produkt wurde bei 80 °C für 28 h getrocknet. Abschließend folgte 

ein weiterer Trocknungsschritt bei 80 °C unter Vakuum für 20 h. 
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Die Synthese von UiO-66-III erfolgte nach der Literaturvorlage von Shearer et al.124 

0.76 g / 3.24 mmol Zirconium(IV)-Chlorid (ZrCl4) und 1.08 g / 6.49 mmol Terephthalsäure 

(C8H6O4) wurden in 19.5 mL DMF suspendiert. Der entstandenen Suspension wurden 

0.572 mL HCl (konz.) hinzugefügt. Der Reaktionsansatz wurde für 1 h bei RT gerührt und 

danach in ein 50 mL-Pyrex-Reaktionsgefäß überführt und verschlossen. Im Anschluss wurde 

Solvothermalsynthese bei 100 °C und 20 h durchgeführt (Heizrampe 3 h; Kühlrampe 3 h). 

Der entstandene weiße Feststoff wurde durch das Zentrifugieren vom Lösemittel getrennt und 

anschließend 3 Mal mit jeweils 30 mL DMF gewaschen (zwischen jedem Waschschritt wurde 

erneut zentrifugiert).  Das Produkt wurde bei 80 °C für 28 h getrocknet. Abschließend folgte 

ein weiterer Trocknungsschritt bei 80 °C unter Vakuum für 20 h. 

 

Die Synthese von UiO-66-IV erfolgte nach der Literaturvorlage von Katz et al.125 

Es wurden zwei Lösungen erstellt: a) 0.23 g / 1 mmol Zirconium(IV)-Chlorid (ZrCl4) und 2 mL 

HCl (konz.) wurden in 15 mL DMF gelöst. b) 0.23 g / 1.4 mmol Terephthalsäure (C8H6O4) 

wurde in 15 mL DMF gelöst. Beide Lösungen a und b wurden anschließend vereint und in ein 

50 mL-Pyrex-Reaktionsgefäß überführt und verschlossen. Im Anschluss wurde 

Solvothermalsynthese bei 80 °C und 2 h durchgeführt (Heizrampe 0.5 h; Kühlrampe 0.5 h). 

Der entstandene weiße Feststoff wurde durch das Zentrifugieren vom Lösemittel getrennt und 

anschließend 3 Mal mit jeweils 20 mL DMF und 1 Mal mit 10 mL und danach 1 weiteres Mal 

mit 20 mL EtOH gewaschen (der Feststoff wurde über Nacht in EtOH stehen gelassen). 

Zwischen jedem Waschschritt wurde erneut zentrifugiert).  Das Produkt wurde vom LM 

getrennt und an der Luft über Nacht getrocknet. Danach wurde es bei 80 °C für 24 h 

getrocknet. Abschließend folgte ein weiterer Trocknungsschritt bei 80 °C unter Vakuum für 

20 h. 

 

5.1.1.2 Synthese von Al-MOFs: MIL-53, DUT-4 und DUT-5 

Die Synthese von MIL-53 erfolgte nach der Literaturvorlage von Zi et al.126 

5.20 g / 13.87 mmol Aluminiumnitrat Nonahydrat (Al(NO3)3 · 9H2O) und 1.15 g / 6.93 mmol 

Terephthalsäure (C8H6O4) wurden in 20 mL H2O suspendiert und 1 min gerührt. Die 

entstandene Suspension wurde in einen Stahlautoklaven mit Teflon-Inlay überführt. Im 

Anschluss wurde Solvothermalsynthese bei 200 °C und 72 h durchgeführt (Heizrampe 6 h; 

Kühlrampe 6 h). 
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Der entstandene weiße Feststoff wurde durch das Zentrifugieren vom Lösemittel getrennt. Es 

folgten folgende Waschvorgänge: 

- 2 Mal mit mit jeweils 40 mL H2O gewaschen  
- 1 Mal bei RT in 40 mL H2O gerührt  
- 2 Mal in 100 mL DMF bei 150 °C für jeweils 24 h gerührt 
- 1 Mal in 100 mL MeOH bei 65 °C für 24 h gerührt 

Das Lösemittel wurde vom Produkt getrennt und der weiße Feststoff über Nacht bei RT 

getrocknet. Anschließend wurde das Produkt für 24 h bei 80 °C getrocknet. Abschließend 

folgte ein weiterer Trocknungsschritt bei 80 °C unter Vakuum für 20 h. 

 

Die Synthese von DUT-4 erfolgte nach der Literaturvorlage von Senkovska et al.62 

390 mg / 1.04 mmol Aluminiumnitrat Nonahydrat (Al(NO3)3 · 9H2O) und 195 mg / 0.90 mmol 

Naphthalin-2,6-dicarbonsäure (C12H8O4) wurden in 30 mL DMF gelöst. Die entstandene 

Lösung wurde in ein 50 mL-Pyrex-Reaktionsgefäß überführt und verschlossen. Im Anschluss 

wurde Solvothermalsynthese bei 120 °C und 24 h durchgeführt (Heizrampe 2 h; Kühlrampe 

2 h). 

Der entstandene gelbliche Feststoff wurde 3 Mal mit jeweils 30 mL DMF gewaschen (bei 

jedem Waschvorgang wurde die Suspension kräftig geschüttelt und für 24 h 

verschlossen stehen gelassen). Danach wurde das Produkt vom Lösemittel getrennt und bei 

80 °C für 24 h getrocknet. Abschließend folgte ein weiterer Trocknungsschritt bei 80 °C unter 

Vakuum für 20 h. 

 

Die Synthese von DUT-5 erfolgte nach der Literaturvorlage von Nießing et al.127 

360 mg / 1.49 mmol der Biphenyl-4,4´-dicarbonsäure (C14H10O4) wurden in 40 mL DMF 

suspendiert und anschließend auf 120 °C erwärmt. 765 mg / 3.17 mmol Aluminiumchlorid 

Hexahydrat (AlCl3 · 6H2O) wurden in 20 mL gelöst und anschließend der Biphenyl-4,4´-

dicarbonsäure-Suspension über eine Stunde lang zugetropft. 

Die Reaktion wurde bei 120 °C für 26 h durchgeführt. Der entstandene weiße Feststoff wurde 

mittels Zentrifuge vom LM getrennt und anschließend 3 Mal mit je 40 mL DMF gewaschen 

(1. Mal für 24 h bei RT gerührt; 2. Und 3. Mal kurzes Waschen und Zentrifugieren). Danach 

wurde das Produkt vom Lösemittel getrennt und bei 80 °C für 4 Tage getrocknet. Abschließend 

folgte ein weiterer Trocknungsschritt bei 80 °C unter Vakuum für 20 h. 
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5.1.1.3 Einlagerung der Farbstoffe 

Die Einlagerung der beiden Farbstoffe wurde in 4 UiO-66 (I-IV) Proben mit unterschiedlicher 

Anzahl an Defekten sowie in MIL-53(Al), DUT-4 und DUT-5 durchgeführt. Hierzu wurden alle 

MOFs aktiviert (120 °C für 24 h unter Vakuum). Die Einlagerung wurde in Pyrex-Gefäßen 

durchgeführt (20 mL). Von jedem MOF wurden jeweils 200 mg in die Röhrchen eingewogen 

und anschließend wurden 10 mL der Farbstofflösungen hinein pipettiert. Die Röhrchen wurden 

nach der Probenvorbereitung dicht verschlossen, um das Entweichen des LM zu verhindern. 

Die Suspensionen wurden bei RT für 36 h gerührt. Anschließend wurden die Lösungen vom 

MOF durch Zentrifugation getrennt und abpipettiert.  

Für die Einlagerung wurden von beiden Farbstoffen (RF1 und RF2) gesättigte Chloroform-

Lösungen hergestellt (RF1 Konz. = 13.1 mg/L und RF2 Konz. = 134.4 mg/L). Um die 

eingelagerte Farbstoffmenge zu ermitteln, wurde die Farbstoffkonzentration der Lösungen 

nach der Einlagerung mit der UV/VIS-Spektroskopie bestimmt und anschließend die Differenz 

zu der gesättigten Lösung berechnet. 

 

5.1.1.4 Thermogravimetrische Analyse (TGA) von UiO-66-Proben und Berechnung der 
Defektstellen 
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Abbildung 18 TGA-Kurven von UiO-66 (I-IV): (a) Diagramm ist auf den Anfangswert mit 100% normiert. 
(b) Diagramms ist auf den finalen Wert mit 100 % normiert. 

Die Berechnung der Defektanteile wurde anhand der Literaturvorgaben von Shearer et al.128  

und Gökpinar et al.129 durchgeführt. Folgende Reaktionsgleichung beschreibt die thermische 

Zersetzung des defektfreien und dehydroxylierten UiO-66 unter der Annahme, wonach bei 

jedem TGA-Versuch lediglich ZrO2 als Rückstand übrigbleibt. 

 



89 
 

Die Kalkulation der Defektanteile wurde zur besseren Übersicht in mehreren Schritten 

dargestellt und ist wie folgt durchzuführen: 

Ermittlung des theoretischen TGA-Plateaus 

�����.����.

=  
���� ����.

��	
���

 • �	
�.

         (1) 

����.����.:  theoretisches TGA-Plateau 

���� ���.

:  molare Masse des dehydroxylierten MOFs 

�������
:  sechsfache molare Masse von ZrO2 

����.

:  finales Gewicht nach der TGA-Durchführung (100 % aufgrund der Normierung) 

����.

(UiO-66) = 1628.0 g/mol 

Damit ergeben sich für die Berechnung des theoretischen TGA-Plateaus folgende Werte 

����.����.(UiO-66) = 220.2 % 

Der durchschnittliche prozentuelle Gewichtsbeitrag pro Linker ��.�����.
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          (2) 

���!���: ideale Anzahl der Linker: 6 

��.�����.

(UiO-66) = 20.0 % 

Die Anzahl der Linker pro Zr6-SBU sowie die Anzahl der der Defektstellen pro Zr6-SBU 

Die experimentell ermittelte Anzahl der Linker pro Zr6-SBU lässt sich anhand der folgenden 
Formel ermitteln. 

�

"��� =  − � =
��	�.���.

�����.
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         (3) 

� ist die Anzahl der Defektstellen pro Zr6-SBU und lässt sich durch die Umstellung der Formel 
(5) bestimmen. 

� =  − �
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��.# ����.

)       (4) 

Tabelle 4 Berechnete Defekte für UiO-Proben (I-IV) 

Probe ��$#.����.

 [%] Anzahl von Defekten 

UiO-66-I 211 0.46 

UiO-66-II 209 0.56 

UiO-66-III 205 0.76 

UiO-66-IV 185 1.76 
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5.1.1.5 UV/VIS-Messungen zur Ermittlung von Konzentration der gesättigten 
Farbstofflösungen 

Um die Konzentrationen der Farbstofflösungen vor und nach der Einlagerung ermitteln zu 

können, wurden Kalibriergeraden erstellt wofür im Voraus Messungen mit Lösungen bekannter 

Konzentration vermessen wurden. Die Konzentrationen der Standards und die 

Absorptionswerte sind in der nachfolgenden Tabelle 5 zusammengefasst. Die R-Werte der 

Kalibriergeraden liegen in beiden Fällen bei 0.9995 

Um die Konzentrationen der gesättigten Lösungen zu ermitteln wurde verdünnte Proben davon 

vermessen und daraus wurde im Anschluss die Konzentration berechnet. 
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Abbildung 19 Kalibriergeraden der Farbstoff-Chloroform-Lösungen für (a) RF1 und (b) RF2. 

Tabelle 5 Kalibrierdaten der Farbstoff-Chloroform-Lösungen für von RF1 und RF2 sowie berechneten 
Konzentrationen der Gesättigten Chloroform-Lösungen für beide Farbstoffe. 

RF1 RF2 

Konzentration 
[mg/L] 

Absorption 
Konzentration 

[mg/L] 
Absorption 

0.094 0.02513 0.915 0.13173 

0.094 0.02347 0.915 0.13173 

0.188 0.04888 1.830 0.27028 

0.188 0.04749 1.830 0.27747 

0.375 0.10807 3.700 0.54685 

0.375 0.10746 3.700 0.54804 

0.750 0.21782 7.300 1.10688 

0.750 0.22065 7.300 1.1147 

1.500 0.41637 14.700 2.11722 
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1.500 0.4184 14.700 2.13822 

Steigung: 0.28 Steigung: 0.14525 

R-Wert: 0.9995 R-Wert: 0.9995 

  

Gesättigte Lösung (verd. 1/10) Gesättigte Lösung (verd. 1/15) 

Konzentration 
[mg/L] 

Absorption 
Konzentration 

[mg/L] 
Absorption 

1.2853 0.361562 8.6491 1.257221 

1.3256 0.372901 9.2698 1.34744 

Konz. der ges. Lösung: 13.1 mg/L Konz. der ges. Lösung: 134.4 mg/L 

 

  



92 
 

 

5.1.1.6 Ergebnisse der PXRD Messungen, sowie Stickstoffsorptionsisothermen von MOF-
Proben vor und nach der Einlagerung der Farbstoffe 
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Abbildung 20 (a) PXRDs von UiO-66-I, RF1@UiO-66-I, RF2@UiO-66-I; (b) PXRDs von UiO-66-II, 
RF1@UiO-66-II, RF2@UiO-66-II; (c) PXRDs von UiO-66-III, RF1@UiO-66-III, RF2@UiO-66-III; 
(d) PXRDs von UiO-66-IV, RF1@UiO-66-IV, RF2@UiO-66-IV. (a)-(d): im Vergleich zum simulierten 
Diffraktogramm von UiO-66 (CSD-Refcode RUBTAK02, Ref. 65). 
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Abbildung 21 N2-Sorptionsisothermen von (a) UiO-66-I, RF1@UiO-66-I, RF2@UiO-66-I; (b) UiO-66-II, 
RF1@UiO-66-II, RF2@UiO-66-II; (c) UiO-66-III, RF1@UiO-66-III, RF2@UiO-66-III; (d) UiO-66-IV, 
RF1@UiO-66-IV, RF2@UiO-66-IV. Volle Punkte beschreiben die Adsorption, leere Punkte die 
Desorption. 
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Abbildung 22 (a) PXRDs von MIL-53, RF1@MIL-53 und RF2@MIL-53 im Vergleich zum simulierten 
Diffraktogramm von MIL-53 (CSD-Refcode SABWAU, Ref. 61); (b) N2-Sorptionsisothermen von MIL-53, 
RF1@MIL-53 und RF2@MIL-53, volle Punkte beschreiben die Adsorption, leere Punkte die Desorption. 
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Abbildung 23 (a) PXRDs von DUT-4, RF1@DUT-4 und RF2@DUT-4 im Vergleich zum simulierten 
Diffraktogramm von DUT-4 (Ref. 62); (b) N2-Sorptionsisothermen von DUT-4, RF1@DUT-4 und 
RF2@DUT-4, volle Punkte beschreiben die Adsorption, leere Punkte die Desorption. 
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Abbildung 24 (a) PXRDs von DUT-5, RF1@DUT-5 und RF2@DUT-5 im Vergleich zum simulierten 
Diffraktogramm von DUT-5 (Ref. 62); (b) N2-Sorptionsisothermen von DUT-5, RF1@DUT-5 und 
RF2@DUT-5, volle Punkte beschreiben die Adsorption, leere Punkte die Desorption. 

5.1.1.7 Fluoreszenzspektren von RF1@MOF und RF2@MOF, Abbildung der ausgewählten 
Proben unter UV-Licht 
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Abbildung 25 Fluoreszenzspektren bei RT von (a) RF1@MOF und (b) RF2@MOF 
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Abbildung 26 RF1@MOF Proben (mit MIL-53, UiO-66-III, DUT-4 und DUT-5) unter UV-Licht; untern: 
vor der Behandlung mit Nitrobenzol, oben: nach der Behandlung mit Nitrobenzoldämpfen über eine 
Dauer von 48 h 

5.1.1.8 Verwendete Geräte und analytische Methoden 

Öfen zur Synthese 

Die MOF-Synthesen wurden in Autoklaven in programmierbaren Öfen der Firma Memmert 

durchgeführt. 

Thermogravimetrische Analyse (TGA) 

Die thermogravimetrische Analyse wurde mit der Netzsch TG209 F3 der Firma Tarsus 

durchgeführt. Die TGA-Messungen erfolgten, wenn nicht anders angegeben, unter Sauerstoff. 

(Heizrate von 5 °C/min; Verwendung eines Aluminiumoxid-Probenhalters). 

Sorptionsmessungen 

Die N2-Sorptionsmessungen wurden an einem Gassorptionsanalyser Autosorb-6 der Firma 

Quantachrome bei 77 K durchgeführt (Stickstoff: 99.9990 % Reinheit). Die Proben wurden an 

dem Autosorb Degasser der Firma Quantachrome für 5 h bei 140 °C ausgeheizt. 

Pulverröntgendiffraktometrie 

PXRD wurde an einem MiniFlex 600 der Firma RIGAKU mit einer Cu-Kathode (Cu Kα1 λ = 

1.54182 Å) bei 40 kV und 15 mA durchgeführt.  

Zentrifuge 

Das Trennen der Feststoffe von den Lösemitteln erfolgte mit der Zentrifuge Rotina 46 der 

Firma Hettich. Hierbei wurde stets die maximale Drehzahl von 2000 RPM eingestellt. 
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UV/VIS-Spektroskopie 

Die Messung erfolgte am UV-VIS SPECORD  S600  Analytik Jena 

Fluoreszenzmessung 

Die Fluoreszenzmessungen wurden am Gerät FluoroMax-4 der Firma Horiba durchgeführt. 

(Spaltbreite 1, Anregungswellenlänge 493 nm (RF1@MOF) und 496 nm (RF2@MOF)). 
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5.2 BODIPY 

Das Ziel dieses Projekts lag in der Synthese eines neuen Carboxylat-basierten Liganden mit 

einem Kern aus fluoreszierendem Farbstoffmolekül BODIPY (steht für Bordipyrromethen und 

dessen Derivate), welcher anschließen für die Synthese neuer fluoreszierender MOFs 

verwendet werden könnte. Für das Projekt wurde das BODIPY-Derivat 4,4-Difluoro-1,3,5,7-

tetramethyl-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacen verwendet. Aufgrund seiner Struktur mit 

Substituent-freien 2,6-Positionen eignet es sich gut für elektrophile Substitution an diesen 

Stellen. Damit lassen sich Halogene wie Iod an diese Positionen substituieren.130 

Erster Schritt: 

Die Iodierung wurde nach der Vorschrift von Caruso et al. durchgeführt.131  

 

Hierzu wurden 114 mg / 0.46 mmol BODIPY in einen Kolben mit 85 mL EtOH gelöst. Im 

Anschluss wurden 163 mg / 0.92 mmol Iodsäure und 232 mg / 0.91 mmol Iod hinzugegeben. 

Die Reaktionsmischung wurde 20 h bei RT gerührt (anfangs grüne Lösung änderte bereits 

nach einer Stunde ihre Farbe zu tiefrot). Der Reaktionsablauf wurde mittels DC 

(Dünnschichtchromatographie) überwacht und nach 20 h konnte kein Edukt mehr in der 

Reaktionslösung nachgewiesen werden. Nach dem Reaktionsende wurde die 

Reaktionslösung mit 100 mL Reinstwasser versetzt und das Produkt wurde dreimal mit jeweils 

70 mL Dichlormethan im Scheidetrichter extrahiert. Die organische Phase wurde für 72 h über 

MgSO4 getrocknet. Das Magnesiumsulfat wurde abfiltriert und das Filtrat wurde mittels 

Rotationsverdampfer eingeengt. Zum Aufreinigen des Produkts wurde 

Säulenchromatographie verwendet, um es von den Nebenprodukten zu trennen. Dazu wurde 

ein Lösemittelgemisch aus N-Hexan und Dichlormethan mit einem 1:1 Volumenverhältnis als 

Laufmittel verwendet. Nach dem Säulen und dem anschließenden Eindampfen der Reste vom 

LM, bildeten sich rote, nadelförmige Kristalle. 
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Ausbeuten: - 85.1 mg (37 %) 

- 151 mg (66 %) 

 

Zweiter Schritt: 

Suzuki-Kupplung vom iodierten BODIPY nach der Vorschrift von Tobin et al.132 

 

50 mg / 0.1 mmol vom iodierten BODIPY wurde mit 36 mg / 0.2 mmol 

4-(Methoxycarbonyl)phenylborsäure, 132 mg / 0.37 mmol Caesiumcarbonat (Cs2CO3) in 

einem Pyrex-Reaktionsgefäß eingewogen. Es wurden 5 mg vom Pd-Katalysator ([1,1′-Bis-

(diphenylphosphino)-ferrocen]-dichloro-palladium(II)) hinzugegeben. Zu dem 

Feststoffgemisch wurden 15 mL 1,4-Dioxan hinzugegeben. Das Gefäß wurde mit einem 

Septum verschlossen und unter eine Stickstoff-Atmosphäre gesetzt. Zum Druckausgleich 

verwendete man ein Aufsatz, bestehend aus einer Kanüle und einem Luftballon, das leicht mit 

Stickstoff gefüllt war. Die Reaktion wurde unter Rühren bei 70 °C für 18 h durchgeführt (der 

Reaktionsablauf wurde mittels DC überwacht). Im Anschluss wurde das Lösungsmittel 

abgetrennt und dem Gemisch wurden 40 mL Wasser hinzugegeben. Das Produkt wurde 

dreimal mit jeweils 50 mL Dichlormethan extrahiert und im Anschluss über MgSO4 getrocknet. 

Das Magnesiumsulfat wurde abfiltriert und das Filtrat wurde mittels Rotationsverdampfer 

eingeengt. Zum Aufreinigen des Produkts wurde analog zum ersten Schritt 

Säulenchromatographie verwendet. Es bildeten sich feine Kristalle mit einer pinken Färbung. 

Die Ausbeute lag bei 14 mg (27 %). 
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Mehrere Versuche die Ausbeute zu steigern, blieben erfolglos. An dieser Stelle ist 

anzumerken, dass beim Aufreinigen des Produkts durch Säulenchromatographie die 

Fraktionstrennung stets eine Herausforderung darstellte, womit angenommen wird, dass 

erhebliche Mengen vom Produkt durch das Säulen verlorengehen.  

Auch der dritte Schritt, die Schutzgruppe zu entfernen, konnte bisher nicht erfolgreich 

durchgeführt werden. 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden optimierte Synthesen neuer Verbindungen auf Basis von Zr-

Oxo-Cluster durchgeführt und ihre Eigenschaften wurden anschließend untersucht. 

 

Im ersten Abschnitt wurde optimierte Synthese und Charakterisierung eines neuen Zr-

basierten MOFs mit der Bezeichnung HHUD-3 präsentiert. Hierbei konnte zum ersten Mal 

erfolgreich ein UiO-66-Analogon mit einem sperrigen, tonnenförmigen Diamantan-4,9-

dicarboxylat-Liganden hergestellt werden. 

 
Abbildung 27 Schematische Darstellung des Diamantan-4,9-dicarboxylat-Liganden in der HHUD-3 
Struktur (als Vorlage diente graphische Zusammenfassung aus Ref. 121). 

Im Laufe der Syntheseoptimierung wurde festgestellt, dass die erfolgreiche Kristallisation des 

Produkts von der Verwendung einer ausreichend hohen Konzentration des Liganden abhängig 

war. Auch der kleine Maßstab der Synthese erwies sich als wichtig. Mehrere Versuche das 

Produkt in Form von großen Einkristallen zu erhalten blieben ohne Erfolg. Jedoch konnte die 

Verbindung in Form eines mikrokristallinen Pulvers mit ausgezeichneter Kristallinität erhalten 

werden. Die Kristallstrukturanalyse wurde somit durch die Rietveld-Verfeinerung der PXRD-

Daten durchgeführt. 

Ein wichtiger Aspekt dieser Arbeit bestand in den Sorptionseigenschaften des synthetisierten 

MOFs. Da sowohl die Porengröße als auch die damit verbundenen Sorptionseigenschaften in 

erheblichem Maße von den Defekten abhängig sind, wurde basierend auf Daten der 

Thermogravimetrische Analyse Berechnung der Defektstellen durchgeführt. HHUD-3 wies 

2.1+ fehlende Linker pro Zr6-Einheit auf, womit der Anteil an fehlenden Liganden bei ungefähr 

35% lag. Sowohl die Stickstoff- als auch die Argon-Adsorptionsisothermen zeigten ein Typ 

I(b)-Verhalten, was auf ein allgemein mikroporöses Material mit größeren Mikroporen und 

einem möglichen zusätzlichen Anteil kleiner Mesoporen hinweist. Aus Messdaten der Argon-

Sorption berechnete NLDFT-Porengrößenverteilung von HHUD-3 bestätigte dies und zeigte 

primäre Maxima der Porengrößenverteilung bei 8 und 13 Å. Sekundäre Maxima waren im 

Vergleich dazu im Allgemeinen klein und entsprachen den Mesoporen mit ungefähr 3.5, 5 und 

10 nm Durchmesser. Die höchste für HHUD-3 ermittelte BET-Oberfläche, basierend auf N2-

Sorptionsmessungen, lag bei 869 m2/g.  



101 
 

Durch Variation der Synthesebedingungen wurde eine Variante von HHUD-3 mit einer stark 

erhöhten Anzahl von Mesoporen (3.5 nm Durchmesser) erhalten, was auf das Vorliegen von 

Defekten in Form von fehlenden Clustern hindeuten würde. Zudem wies die Probe eine viel 

breitere Hysterese auf, was eher auf das Vorhandensein großer Poren mit engen Öffnungen 

hindeutet und allgemein die starke Abhängigkeit der Materialqualität von den 

Synthesebedingungen zeigt.  

Ein Vergleich mit UiO-66 zeigte bei HHUD-3 eine höhere CH4-, jedoch eine geringere CO2- 

und H2-Adsorption. Mit dieser relativen Präferenz der Adsorption von Methan ist HHUD-3 sehr 

gut als Adsorptionsmittelkandidat für die Trennung von Mischungen, die Methan und/oder 

andere Kohlenwasserstoffe enthalten, geeignet.  

Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass HHUD-3 mit seinen Diamantan-Liganden neue 

Möglichkeiten für potentielle Anwendungen eröffnet, die weiter untersucht werden sollten, 

jedoch sind auch weitere Optimierung, insbesondere bei der Synthese nötig, um einige 

Schwierigkeiten zu lösen. Der kleine Maßstab der Synthese erwies sich als besonders 

nachteilig, um genügend Produkt zu erhalten. Weitere Versuche mit dem Ziel den Maßstab 

der Synthese zu steigern, sollten daher unternommen werden. Auch Anwendung 

unterschiedlicher Modulatoren mit dem Ziel der Defektmanipulation und Syntheseoptimierung 

wäre sinnvoll. 

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse sollte auch versucht werden MOFs mit weiteren 

Metallen und verschiedenen Varianten von Liganden auf Adamantan-Basis herzustellen. Da 

die Präferenz der Adsorption von Methan nachgewiesen wurde, wären Untersuchungen zur 

Dampfadsorption von unpolaren Verbindungen, z. B. verschiedenen Alkanen, von großem 

Interesse. 

 

Im zweiten Abschnitt der Arbeit konnte eine neue Zr-Oxo-Cluster-Verbindung 

[Zr6O4(OH)4(AdCA)12], basierend auf tonnenförmigen 1-Adamantancarboxylat-Liganden, 

synthetisiert werden. Es handelte sich um ein großes nahezu kugelförmiges Molekül mit einem 

anorganischen Kern, umgeben von einer Schale aus sperrigen organischen Liganden. Bei der 

Optimierung der Synthese wurde deutlich, dass für die Produktentstehung Ameisensäure als 

Modulator sowie ein großer Überschuss von Liganden entscheidend waren. Die erhaltene 

Probe, welche unter den optimierten Bedingungen hergestellt wurde, bestand aus 100-150 μm 

großen, gut ausgebildeten einzelnen rhomboedrischen Einkristallen. Die Struktur der 

Verbindung wurde durch die Einkristall-Röntgendiffraktometrie bestätigt. 

Im Laufe der weiteren Charakterisierung konnte das Vorhandensein von Liganden-Defekten 

in der Cluster-Struktur nachgewiesen werden, wobei Formiate anstelle von 
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Adamantancarboxylaten vorlagen. Diese Erkenntnis war von großem Interesse, da man durch 

Defektmanipulation zusätzlichen Einfluss auf extrinsische Porosität ausüben könnte. 

Basierend auf N2-Sorptionsmessungen, wurde BET-Oberfläche der Proben berechnet, diese 

war für die kristallisierte Probe jedoch nahezu inexistent. Verdampfte man jedoch die Lösung 

aus Cluster-Molekülen in CH2Cl2, so bildete sich ein amorpher Rückstand, der nach einer 

milden Aktivierung im Hochvakuum eine BET-Oberfläche von 16 m2/g zeigte; es ist 

erwähnenswert, dass die Neigung der Verbindung zur Kristallisation gering ist. 

Als Ausblick lässt sich festhalten, dass die vorgestellten Ergebnisse eine gute Ausgangsbasis 

darstellen, um extrinsische Porosität bei Cluster-Verbindungen weiter zu untersuchen. Bei 

dem synthetisierten Cluster sollten jedoch weitere Syntheseoptimierungen durchgeführt 

werden, um Ausbeute zu erhöhen und den benötigen Liganden-Überschuss bei der Synthese 

zu verringern. Da Defektmanipulation bei der extrinsischen Porosität eine wichtige Rolle spielt, 

sollte dieses Konzept weiterverfolgt werden. Neben der Verwendung von Modulatoren wäre 

auch Post-synthetischer Ligandenaustausch sinnvoll, um Defekte bei den ZrOCs zu erzeugen. 
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