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I. Kurzzusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit wurde sowohl der Einfluss von Templat-Effekten hinsichtlich der 

Strukturmotive (erster Teil) als auch der Einfluss der -CC- Dreifachbindung auf die 

Sorptionseigenschaften von Pyrazolat-basierten Metall-organischen Gerüstverbindungen 

(zweiter Teil) untersucht. 

Im ersten Teil wurden sieben neue Koordinationsnetzwerke [Fe(tbbt)3](BF4)2 (1), 

[Co(tbbt)3](BF4)2 (2), [Fe(tbbt)3](ClO4)2 (3), [Co(tbbt)3](ClO4)2 (4), [Fe(NCS)2(tbbt)2] (5), 

[Co(NCS)2(tbbt)2] (6) und [Fe(H2O)2(tbbt)2]Br2·2H2O (7) mit dem Linker 1,1´-(trans-2-buten-

1,4-diyl)bis-1,2,4-triazol (tbbt) synthetisiert. Die Verbindungen 1–4 bestehen aus drei sich 

gegenseitig durchdringenden, symmetriebezogenen 3D-Netzwerken, bei dem jedes einzelne 

Netzwerk ein primitives, nahezu kubisches Gitter (pcu) darstellt. In 5 und 6 liegen 

zweidimensionalen sql-Schichten vor, welche von eindimensionalen Ketten durchdrungen 

werden. In 7 werden nicht-interpenetrierte, zweidimensionale sql-Schichten ausgebildet. Die 

Interpenetration der Verbindungen 1–6 wird über Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den 

Anionen und dem tbbt-Linker gesteuert. Dies lässt auf einen Templat-Effekt der 

entsprechenden (nicht-)koordinierten Anionen als Grund für die Interpenetration schließen. In 

7 stabilisieren die Wasserstoffbrückenbindungen der Bromid-Ionen, der Aqua-Liganden und 

der Kristallwassermoleküle die Struktur. Es ist offensichtlich, dass die (nicht-)koordinierten 

Anionen eine wesentliche Rolle bei der Bildung der Netzwerke spielen und die Interpenetration 

steuern. 

Im zweiten Teil konnte in Kombination mit dem Linker 1,2-bis(1H-pyrazol-4-yl)ethin (H2bpe) 

die Struktur von [Zn(bpe)]·1.8DMF (HHUD-5), dem orthorhombischen Polymorph des zuvor 

veröffentlichten tetraedrischen [Zn(bpe)]·1.2DMF, und die Struktur von 

[Ni8(OH)4(H2O)2(bpe)6] (HHUD-6), einem neuen Mitglied der isoretikulären Serie 

[Ni8(OH)4(H2O)2L6] (L = Bis-pyrazolat oder Carboxylat-Pyrazolat), aufgeklärt werden. Die 

BET-Oberfläche des Zn-MOFs liegt bei 2135 m2/g und die des Ni-MOFs bei 1415 m2/g. Der 

Vergleich mit den CO2-, CH4- und H2-Aufnahmen beider MOFs mit den isoretikulären MOFs 

mit dem leicht längeren 4,4´-(1,4-phenylen)bis(pyrazolat) Linker, welcher eine Phenylen-

Einheit anstelle der Acetylen-Einheit aufweist, zeigt einen vermeintlichen Vorteil der -CC- 

Dreifachbindung, welcher sich durch höhere Gasaufnahmen auszeichnet. Neben 

Dampfsorptionsexperimenten mit volatilen organischen Verbindungen wurde die Stabilität 

beider MOFs gegenüber Wasser im Rahmen von Wasserdampfsorption und weiteren 

Stabilitätstests untersucht und hierbei die Hydrophobie des bpe2–-Linkers bestätigt.  
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II. Abstract 

In the present work, both the influence of template effects on the structure motifs (first part) 

and the influence of the -CC- triple bond on the sorption properties of pyrazolate-based metal-

organic frameworks (second part) were investigated. 

In the first part, seven new coordination networks [Fe(tbbt)3](BF4)2 (1), [Co(tbbt)3](BF4)2 (2), 

[Fe(tbbt)3](ClO4)2 (3), [Co(tbbt)3](ClO4)2 (4), [Fe(NCS)2(tbbt)2] (5), [Co(NCS)2(tbbt)2] (6) und 

[Fe(H2O)2(tbbt)2]Br2·2H2O (7) were synthesized with the linker 1,1´-(trans-2-butene-1,4-

diyl)bis-1,2,4-triazole (tbbt). Compounds 1–4 consist of three interpenetrating, symmetry-

related 3D networks in which each individual network represents a primitive nearly cubic lattice 

(pcu). In 5 and 6 there are two-dimensional sql-layers, which are interpenetrated by one-

dimensional chains. In 7, non-interpenetrated, two-dimensional sql-layers are formed. The 

interpenetration of compounds 1–6 is controlled by hydrogen bonds between the anions and the 

tbbt linker. This suggests a template effect of the corresponding (non-)coordinated anions as 

the reason for the interpenetration. In 7, the hydrogen bonds of the bromide ions, the aqua 

ligands and the crystal water molecules stabilize the structure. It is obvious that the 

(non-)coordinated anions play an essential role in the formation of the networks and control the 

interpenetration. 

In the second part, in combination with the linker 1,2-bis(1H-pyrazol-4-yl)ethyne (H2bpe), the 

structure of [Zn(bpe)]·1.8DMF (HHUD-5), the orthorhombic polymorph of the previously 

published tetrahedral [Zn(bpe)]·1.2DMF, and the structure of [Ni8(OH)4(H2O)2(bpe)6] 

(HHUD-6), a new member of the isoreticular series [Ni8(OH)4(H2O)2L6] (L = bis-pyrazolate or 

carboxylate-pyrazolate), was elucidated. The BET surface area is 2135 m2/g for the Zn-MOF 

and 1415 m2/g for the Ni-MOF. The comparison of the CO2, CH4, H2 uptakes of both MOFs 

with the isoreticular MOFs with the slightly longer 4,4´-(1,4-phenylene)bis(pyrazolate) linker, 

which has a phenylene unit instead of the acetylene unit, suggests an advantage of the -CC- 

triple bond, which is characterized by higher gas uptakes. In addition to vapor sorption 

experiments with volatile organic compounds, the stability of both MOFs towards water was 

investigated by means of water vapor sorption and further stability tests, which also show a 

hydrophobicity of the bpe2– linker. 
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1. Einleitung 

1.1 Koordinationspolymere 

Während bereits zu Beginn des 18. Jahrhunderts in Berlin zufällig das erste, heute unter dem 

Namen „Berliner Blau“ bekannte Koordinationspolymer Fe4[Fe(CN)6]3 synthetisiert wurde, 

liegt die Basis für die Entwicklung der Koordinationspolymere hin zu einer umfangreich 

analysierten Stoffgruppe in den gegen Ende des 19. Jahrhunderts gemachten Entdeckungen 

Alfred Werners, dem Begründer der Komplexchemie.1–4 Gemäß der Definition der 

International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC, dt. Internationale Union für reine 

und angewandte Chemie) stellen Koordinationspolymere alle Koordinationsverbindungen dar, 

welche sich aus wiederholenden Koordinationseinheiten bestehend in eine, zwei oder drei 

Dimensionen erstrecken.5 Koordinationspolymere enthalten einerseits Metallkationen, welche 

als Knotenpunkte fungieren, und andererseits mehrzähnige Linkermoleküle, welche über 

mindestens zwei freie Koordinationsstellen verfügen. Die Metallkationen bzw. Metall-Cluster, 

welche auch als secondary building units (SBUs, dt. sekundäre Baueinheiten) bezeichnet 

werden, werden mit Hilfe der multidentaten Linker über deren freie Koordinationsstellen 

verbrückt (Abbildung 1).6–9 

 

Abbildung 1. Schematische Abbildung von ein-, zwei und dreidimensionalen Koordinationspolymeren 

bestehend aus Metallionen und multidentaten, verbrückenden Linkermolekülen. Abbildung mit 

Genehmigung von Ref. 7 reproduziert und ins Deutsche übersetzt. ©Copyright 2010, The Royal Society 

of Chemistry. 
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Der Begriff Koordinationspolymer konnte bis ins Jahr 1916 zurückverfolgt werden, auch wenn 

bereits die Hofmann Clathrate (1897) als Vorläufer bekannt waren. Obwohl die ersten 

Koordinationspolymere bereits von Saito et al. (1959) veröffentlicht wurden,3,10,11 dauerte es 

bis in die 1990er Jahre für das Wachstum des Forschungsfeldes (Abbildung 2). Ursache hierfür 

waren die grundlegenden Veröffentlichungen von Robson und Hoskins, welche erstmalig unter 

Verwendung von rationalen Designprinzipien dreidimensionale, kationische Netzwerke, wie 

[CuI(TCTPM)](BF4)·xC6H5NO2 (TCTPM: 4,4´,4´´,4´´´-Tetracyanotetraphenylmethan), durch 

die Verknüpfung tetra- oder oktaedrischer Zentren synthetisiert haben.12,13 Darauf aufbauend 

konnten sowohl Kitagawa et al. als auch Yaghi et al. zeigen, dass diese topologischen 

Designprinzipien systematisch für die Synthese ganzer Materialklassen mit spezifischen 

Strukturen und Eigenschaften verwendet werden können.14,15 Diese Erkenntnis führte 

letztendlich dazu, dass Yaghi et al. den Aufbau von (porösen) Netzwerkstrukturen über die 

gezielte Verknüpfung molekularer Bausteine, wie Metall-Cluster und organischen Liganden, 

durch gerichtete Bindungen in dem Konzept der „retikulären Chemie“ zusammengefasst hat.8,16 

Im Zuge dessen wurde der Begriff metal-organic frameworks (MOFs, dt. Metall-organische 

Gerüstverbindungen) erstmalig im Jahre 1995 von Yaghi et al. für die Verbindungen 

Cu(BIPY)1.5·NO3(H2O)1.5 (BIPY: 4,4´-Bipyridin) und CoC6H3(COOH1/3)3(NC5H5)2·2/3NC5H5 

verwendet und sollte zunächst lediglich die grundlegende Zusammensetzung aus Metallionen 

und organischen Liganden beschreiben. Seither hat sich dieser Begriff aber insbesondere für 

rigide, poröse Strukturen etabliert.17–19 Unabhängig von der Porosität lassen sich 

Koordinationspolymere in einer Vielzahl von potentiellen Anwendungsmöglichkeiten 

wiederfinden (Abbildung 3).20 
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Abbildung 2. Historische Einordnung der Koordinationspolymere. Die Kristallstrukturdaten wurden 

aus der CCDC (Cambridge Crystallographic Data Center) Datenbank mit den folgenden Codes 

entnommen: Fe4[Fe(CN)6]3·14H2O: ICSD 127721; Ni(NH3)2Ni(CN)4·2C6D6: HEMJIS22; 

[Cu(ADI)2]·(NO3) (ADI: Adiponitril): ADINCU11; [Cu(TCTPM)]·(BF4) (TCTPM: 

4,4´,4´´,4´´´-Tetracyanotetraphenylmethan): JARMEU1012; Cu(BIPY)1.5·NO3(H2O)1.5 (BIPY: 

4,4´-bipyridin): ZIBRAD17. Wasserstoffatome und Gastmoleküle bei den komplexeren Strukturen 

wurden aus Übersichtlichkeitsgründen nicht dargestellt (C: grau, N: blau, O: rot, Fe: oliv, Ni: grün, Cu: 

hellblau). 

 

Abbildung 3. Übersicht von ausgewählten potentiellen Anwendungsgebieten von 

Koordinationspolymeren. Abbildung mit Genehmigung von Ref. 20 reproduziert und ins Deutsche 

übersetzt. ©Copyright 2017, The Royal Society of Chemistry. 
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Sowohl die supramolekulare Chemie, in welcher über spontane Selbstorganisationsprozesse 

gezielt größere Strukturen aufgebaut werden sollen,23 als auch das crystal engineering, in 

welchem Verständnis über die Anordnung von Molekülen in Kristallen erlangt werden soll,24 

greifen auf eine Bandbreite nicht-kovalenter, intermolekularer Wechselwirkungen zurück, um 

das gemeinsame Ziel, neue Materialien mit spezifischen Eigenschaften herzustellen zu 

erreichen.1,25,26 Eine Möglichkeit diese gezielten Strukturen auszubilden liegt in der 

Verwendung von neutralen oder ionischen Verbindungen (Template), welche den Aufbau über 

intermolekulare Wechselwirkungen, wie z.B. koordinative Bindungen, 

Wasserstoffbrückenbindungen, π–π-stacking oder X–H···π-Wechselwirkungen, organisieren 

und ggf. sogar aus dem Produkt entfernt werden können. Diese Organisation des 

Strukturaufbaus über Template wird auch als Templat-Effekt bezeichnet.27–30  

Während der Templat-Effekt von neutralen Lösungsmittelmolekülen, Kationen sowie Anionen 

gut dokumentiert ist, ist aufgrund weniger systematischer Arbeiten das Verständnis der 

Beeinflussung des Selbstorganisationsprozesses durch Template und deren gezielte Nutzung 

relativ gering.25,28,31–33  

Dass Template einen Einfluss auf die Strukturen haben, haben Dunbar et al. anschaulich 

verdeutlicht, indem diese durch die Auswahl der Anionen unterschiedliche Geometrien für 

Cyclophan-Komplexe aus [Ni(CH3CN)6]X2 (X = NO3
–, ClO4

–, BF4
–, SbF6

–) und 

3,6-Di(2-pyridyl)-1,2,4,5-Tetrazin erhalten haben (Abbildung 4).34 

 

Abbildung 4. Schematische Darstellung des Einflusses unterschiedlicher Anionen auf die Struktur für 

die Reaktion von [Ni(CH3CN)6]X2 mit 3,6-Di(2-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin aus der Arbeit von Dunbar et 

al.34 Abbildung wurde mit Genehmigung von Ref. 30 reproduziert. ©Copyright 2006, Elsevier B.V. 
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Wenn Strukturen erhalten werden, ist es unausweichlich diese auch möglichst einfach 

beschreiben zu können. Während für diskrete Moleküle das Konzept zur Beschreibung der 

Kristallstrukturen als (Kugel-)Packungen der einen Art von Atomen, bei welchen andersartige 

Atome die Hohlräume der Struktur besetzen, verwendet wird, kann dieses Konzept auf 

theoretisch unendliche Strukturen nicht ausgeweitet werden.19,35 Um dennoch die Strukturen 

beschreiben zu können, wird in diesen Fällen auf das Konzept der Topologie zurückgegriffen. 

Während dieses Konzept die Strukturen erheblich vereinfacht, indem lediglich die 

Verknüpfungen zwischen den Bestandteilen und nicht ihre chemische Natur berücksichtigt 

wird, ermöglicht dieses Konzept auch das sogenannte reverse engineering, also das 

Konstruieren neuer Materialien auf Basis vorheriger Erkenntnisse.16,36–38  

Um die Topologie bestimmen zu können, müssen zunächst die Baueinheiten, welche die 

Knoten und Kanten darstellen, identifiziert werden. In Koordinationspolymeren sind dies 

typischerweise die anorganischen SBUs und die Linker, wobei auch größere Strukturfragmente 

als Baueinheiten verwendet werden können. Kanten bilden jeweils nur zwei Verknüpfungen 

aus, während Knotenpunkte Baueinheiten mit drei oder mehr Verbindungen darstellen. Die 

Konnektivität der Knoten mit x Verknüpfungen wird auch mit der Kurzschreibweise x-c 

(x-connected, dt. x-verknüpft) dargestellt.19 Die Identifikation der Topologie kann zusätzlich 

erschwert werden, wenn es zu Interpenetrationsphänomenen kommt. Interpenetration tritt auf, 

wenn zwei oder mehr unabhängige polymere Netzwerke ohne direkte Verbindungen, 

topologisch nur durch das Aufspalten von Bindungen separiert werden können.39 In diesen 

Fällen werden die Strukturfragmente der einzelnen unabhängigen Netzwerke topologisch 

untersucht. Eine Vielzahl an Topologien, deren Bezeichnung mithilfe eines Drei-

Buchstabencodes abgekürzt werden, wurden anhand von natürlichen Materialien, wie z.B. dem 

Diamanten (dia) oder Platin(II)sulfid (pts),40 abgeleitet. Neueren Topologien wird ein eigener 

Code basierend auf dem Materialnamen oder einer spezifischen Konnektivität zugeteilt.41  

Der supramolekulare Schichten-Ansatz (supramolecular building layers, SBL-Ansatz) 

beschreibt die Topologien anhand zweidimensionaler Schichten. Diesem SBL-Ansatz liegen 

fünf kantentransitive, periodische, zweidimensionale Schichten zu Grunde. Hervorzuheben 

sind hierbei die häufigsten Vertreter, die square-lattice (sql) und die honeycomb (hcb) 

Topologie, welche in etwa zwei Dritteln aller Fälle auftreten (Abbildung 5).43 Auch 

dreidimensionale Strukturen können über den SBL-Ansatz beschrieben werden, indem diese 

als verbrückte zweidimensionale Schichten interpretiert werden. Seki et al. gehörten zu den 

Vorreitern, welche gezielt Kupfer(II)-terephthalat-basierte sql-Schichten an den axialen 
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Positionen mit Triethylendiamin zu dreidimensionalen Netzwerken verknüpft haben.44 Im 

Rahmen des supramolekularen Baueinheiten-Ansatzes (supramolecular building blocks, 

SBB-Ansatz), welcher die Topologien anhand dreidimensionaler Strukturen beschreibt, können 

diese verknüpften sql-Schichten auch als primitive cubic net (pcu) Topologie, dem häufigsten 

Topologievertreter des SBB-Ansatzes, bezeichnet werden.42,43 Eine der zahlreichen weiteren 

Topologien im SBB-Ansatz stellt die face-centered cubic lattice (fcu) Topologie dar. Ein 

Wechsel von 6-c pcu zu 12-c fcu konnte beispielsweise in der Arbeit von Du et al. durch den 

Einsatz von Tetrafluorterephthalsäure anstelle der sterisch anspruchsvolleren 

Tetrafluorisophthalsäure erreicht und dadurch nochmals die Bedeutung der Konnektivität der 

Knotenpunkte unterstrichen werden (Abbildung 5).45 

 

Abbildung 5. Schematischer Überblick der zweidimensionalen Topologien sql und hcb sowie der 

dreidimensionalen Topologien pts, pcu und fcu. Abbildung für sql und hcb mit Genehmigung von 

Ref. 42 nachgedruckt. ©Copyright 2014, The Royal Society of Chemistry. Abbildung für pts mit 

Genehmigung von Ref. 40 nachgedruckt. ©Copyright 2008, Springer Nature. Abbildung für pcu und 

fcu mit Genehmigung von Ref. 45 nachgedruckt. ©Copyright 2018, American Chemical Society. 

1.1.1 Triazol-basierte Koordinationspolymere 

Eine häufig für Koordinationspolymere eingesetzte Ligandenklasse stellen die 

N-heterozyklischen Triazole sowohl in der 1,2,3-Stellung als auch in der 1,2,4-Stellung dar. Im 

Vergleich zu den 1,2,3-Triazolen sind die 1,2,4-Triazole jedoch eine vielfältiger untersuchte 

Ligandenklasse. Eine Übersicht hierzu liefern Gamez et al.46 

1,2,4-Triazole können Metallionen in protonierter oder deprotonierter Form über fünf 

unterschiedliche Koordinationsmodi, bei denen mehr als ein Metallion beteiligt ist, 

koordinieren und somit zu einer Vielzahl an unterschiedlichen Strukturen führen 
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(Abbildung 6).46 Je nach Verknüpfung von organischen Resten an den 1,2,4-Triazolen können 

diese somit die Koordinationsgeometrien der Pyrazolate und Imidazolate kombinieren.47  

 

Abbildung 6. Unterschiedliche Koordinationsmodi von 1,2,4-Triazol und 1,2,4-Triazolat 

(M = Metallion).  

Die ersten Koordinationspolymere mit 1,2,4-Triazolen lassen sich bis ins Jahr 1979 

rückdatieren. Engelfriet et al. ist es gelungen mit 1,2,4-Triazol unterschiedliche 

Koordinationspolymere mit der Summenformel M(C2H3N3)2(NCS)2 (M = Co, Zn Cu) zu 

synthetisieren und strukturell aufzuklären.48 

Aus kristallographischer Sicht sind insbesondere flexible Bis-Triazol-Liganden interessant, da 

diese nicht nur diverse Koordinationsmöglichkeiten besitzen, sondern sich aufgrund der 

Flexibilität bei entsprechendem organischem Rückgrat in unterschiedlichen Konformationen 

befinden können und somit die Anzahl an möglichen Strukturen nochmals vergrößern.26  

Obgleich der zahlreichen Koordinationsmodi von 1,2,4-Triazol-Derivaten ist die Bandbreite an 

Materialien, welche für die häufigste untersuchte Anwendungsmöglichkeit im Rahmen des 

Spin-Crossover-Phänomens in Frage kommen, relativ gering und nahezu ausschließlich für den 

μ1,2-Koordinationsmodus zu finden. Ein Grund hierfür könnte sein, dass mono-koordinierte 

1,2,4-Triazol-Liganden ein schwaches Ligandenfeld ausbilden und somit nahezu ausschließlich 

im high-spin-Zustand vorliegen. In den Fällen in denen Spin-Crossover auftritt, ist der 

Triazol-Ring in supramolekularen Wechselwirkungen, welche diesen Effekt durch die 

Veränderung der Donorstärke kompensieren, involviert.46 Als ein Beispiel für 

Bis-Triazol-basierte Koordinationspolymere, in denen ein Wechsel des Spinzustandes möglich 

ist, ist die von Tuchages et al. synthetisierte Verbindung [Fe(4,4´-Bis-1,2,4-Triazol)3](ClO4)2.
49 

1.1.2 Spin-Crossover 

Spin-Crossover (SCO) beschreibt den Wechsel der Spin-Konfiguration eines 

sechsfach-koordinierten, oktaedrischen 3d4–3d7 Übergangsmetallions von low-spin (LS) zu 

high-spin (HS) und vice versa. Diese Entropie-getriebene Elektronenumverteilung kann durch 

äußere Einflüsse, wie z.B. Temperaturänderung, Druck, Licht oder durch Gastmoleküle 
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induziert werden und geht mit strukturellen, elektronischen und magnetischen Änderungen 

einher.50–58 

Um dieses Phänomen genauer betrachten zu können, muss zunächst die Natur der d-Orbitale 

im Rahmen der Kristallfeldtheorie genauer beleuchtet werden (Abbildung 7). Während die 

d-Orbitale eines freien Ions in der Gasphase energetisch gleich, also entartet, vorliegen, wird 

die Orbitalenergie eines Ions im sphärischen Kristallfeld angehoben. Im oktaedrischen 

Kristallfeld resultiert eine energetische Orbitalaufspaltung aus der räumlichen Lage 

entsprechender Liganden durch repulsive Wechselwirkungen zwischen den d-Elektronen und 

den negativen Punktladungen der Liganden. Bei räumlicher Richtung der Elektronen auf die 

Liganden werden die entsprechenden Orbitale (dx
2

–dy
2, dz

2) energetisch weiter angehoben. Die 

Orbitale, bei denen die Elektronen nicht auf die Liganden gerichtet sind (dxy, dxz, dyz), werden 

energetisch abgesenkt. Trotz Aufspaltung entspricht die Summe der Orbitalenergien im 

oktaedrischen Kristallfeld (Oktaederaufspaltungsenergie ΔO = 10 DqO) der Summe der Energie 

der entarteten Orbitale im sphärischen Kristallfeld.35 

 

Abbildung 7. Schematische Darstellung der Orbitalenergie für ein freies Ion, der Anhebung im 

sphärischen Kristallfeld und der Aufspaltung im oktaedrischen Kristallfeld. 

In oktaedrischen Komplexen mit bis zu drei d-Elektronen (3d1–3d3) erfolgt die Verteilung auf 

jedes der drei t2g-Orbitale gemäß der zweiten Hund´schen Regel, welche die maximale Spin-

Multiplizität bei der Besetzung der Orbitale vorschreibt. Da die Energie bei der Besetzung der 

t2g-Orbitale im Vergleich zum freien Ion im sphärischen Kristallfeld niedriger ist, kommt es zu 

einem Energiegewinn, welcher als crystal field stabilization energy (CFSE, dt. 

Kristallfeldstabilisierungsenergie) definiert wird. Für jedes Elektron in einem t2g-Orbital eines 

oktaedrischen Komplexes kommt es zu einem Energiegewinn von 4 DqO. Bei der Besetzung 

der eg-Orbitale kommt es pro Elektron zu einem Energieverlust von 6 DqO.35 
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Bei Betrachtung der oktaedrischen Komplexe mit vier bis sieben Elektronen (3d4–3d7) können 

die nun zusätzlichen Elektronen die Orbitale auf zwei Weisen besetzen. Im Falle einer 

3d4-Konfiguration kann das vierte Elektron das leere eg-Orbital besetzen, sodass der 

high-spin-Komplex vorliegt. Mit high-spin wird immer der Zustand bezeichnet, welcher die 

maximale Anzahl an ungepaarten Elektronen aufweist. Alternativ kann dieses Elektron gemäß 

des Pauli-Prinzips eines der t2g-Orbitale doppelt besetzen. In diesem Fall würde der Komplex 

im low-spin-Zustand vorliegen. Für diese Orbitalbesetzung muss zusätzlich die 

Spinpaarungsenergie P aufgebracht werden (Abbildung 8).35 

 

Abbildung 8. Besetzung der Orbitale und Kristallfeldstabilisierungsenergie (CFSE) für den high-spin- 

und low-spin-Zustand für eine 3d4-Konfiguration im oktaedrischen Kristallfeld. 

Für die Vorhersage, welcher der beiden Zustände vorliegt und ob sogar ein Wechsel 

(Spin-Crossover) möglich ist, muss die Beziehung zwischen der Ligandenfeldstärke Δ und der 

Spinpaarungsenergie P betrachtet werden.52,59 Für den Fall Δ < P liegt eine Verbindung im 

high-spin-Zustand vor, während für den low-spin-Zustand Δ > P gilt.52,35,60,61 Damit nun ein 

Wechsel zwischen beiden Zuständen möglich ist, müssen die Ligandenfeldstärke und die 

Spinpaarungsenergie in einem ähnlichen Bereich liegen, damit ein äußerer Einfluss diese 

Beziehung signifikant beeinflussen kann. Für 3d4–3d7-Konfigurationen ist dies der Fall. 

Oktaedrische 4d- bzw. 5d-Metallkomplexe hingegen liegen nur im low-spin-Zustand vor. 

Während die Ligandenfeldstärke von Metallkomplexen derselben Gruppe mit identischer 

Ligandensphäre und Oxidationsstufe jeweils um etwa 50% zunimmt, ändert sich die 

Spinpaarungsenergie nicht signifikant. Die Konfiguration kann nun durch einen äußeren 

Einfluss nicht mehr gewechselt werden.62 Da im tetraedrischen Kristallfeld die 

Ligandenfeldstärke nur 4/9 (~44.5%) der Stärke eines oktaedrischen Kristallfeldes entspricht, 

ist auch in tetraedrischen 3d-Komplexen kein Spin-Crossover bekannt.62 
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Eisen(II) ist das meist untersuchteste Metallkation in Hinblick auf Spin-Crossover und den 

damit einhergehenden Eigenschaftsänderungen, wie Bindungslängen oder Farbe. Der 

high-spin-Zustand zeichnet sich eher durch Farblosigkeit und hellere Farbtöne (weiß-gelb bis 

orange) aus, während der low-spin-Zustand sich eher durch intensivere Farbtöne, wie lila oder 

rot, auszeichnet.53,56,63 Am häufigsten werden die d6-Fe2+-Metallzentren oktaedrisch von sechs 

Stickstoff-Donor-Atomen umgeben.56,64,65 In diesen FeN6-Komplexen lassen sich drei häufig 

auftretende Verbindungsmuster feststellen. Einerseits gibt es neutrale Komplexe mit den 

Summenformeln [FeLyX2] oder [FeXy] und andererseits kationische Komplexe in Form von 

[FeLy]
2+.65 Die neutralen, mehrzähnigen Liganden L können basierend auf ihrer Länge die 

SCO-Eigenschaften signifikant beeinflussen, wobei auch mit vergleichsweise langen Liganden 

SCO beobachtet werden konnte.66–72 Die mono-anionischen Stickstoff-Donor-Liganden X, wie 

bspw. Isothiocyanat (NCS–), liegen in den neutralen Komplexen am Eisen koordiniert vor. In 

den kationischen Komplexen liegen nicht-koordinierte Anionen, wie Tetrafluoroborat (BF4
–), 

vor. Sowohl koordinierte als auch nicht-koordinierte Anionen können einen immensen Einfluss 

auf die SCO-Eigenschaften besitzen.60,73–75  

Eine der deutlichsten Änderungen beim Auftreten von Spin-Crossover sind die 

Metall-Ligand-Bindungslängen, deren Änderung über Röntgenstrukturanalysen gut beobachtet 

werden kann. Im Falle von 3d6-Fe2+ nehmen die Fe–N-Bindungslängen im high-spin-Zustand 

um 0.2 Å (10%) zu. Hierdurch vergrößert sich das Volumen eines molekularen 

Eisen(II)-Komplexes um 3–4% (Abbildung 9).56,61,76 In Eisen(III)-Komplexen mit 

3d5-Konfiguration beträgt die Änderung der Bindungslängen nur noch knapp 5%.76 

 

Abbildung 9. Schematische Darstellung der Orbitalbesetzung und strukturellen und visuellen 

Unterschiede des high-spin- und low-spin-Zustandes für Fe2+. Unterer Teil der Abbildung (strukturelle 

und visuelle Unterschiede) mit Genehmigung von Ref. 56 entnommen. ©Copyright 2015, The Royal 

Society of Chemistry. 
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In Cobalt(II)-Komplexen sind SCO-Eigenschaften weniger untersucht, was vermutlich auch 

auf die eher graduell-verlaufenden Spin-Übergänge zurückzuführen ist. Neben einer Änderung 

der Co–N-Bindungslängen um ca. 5%, kommt es in der low-spin-Konfiguration aufgrund des 

einzelnen Elektrons im eg-Orbital zur Jahn-Teller-Verzerrung des oktaedrisch koordinierten 

d7-Co2+-Kations (Abbildung 10).56,77–80 

 

Abbildung 10. Schematische Darstellung der Orbitalbesetzung und strukturellen und visuellen 

Unterschiede des high-spin- und low-spin-Zustandes für Co2+ inkl. Jahn-Teller-Verzerrung. Unterer Teil 

der Abbildung (strukturelle und visuelle Unterschiede) in Anlehnung an Ref. 56 mit Genehmigung 

reproduziert. ©Copyright 2015, The Royal Society of Chemistry. 

Der gängigste Parameter, auf welchen zur Induktion von Spin-Crossover zurückgegriffen wird, 

ist die Temperatur. Hierfür muss die Differenz der Gibbs-Energien beider Spinzustände ΔEHL 

ungefähr der Wärmeenergie kBT, zusammengesetzt aus der Boltzmann-Konstante kB und der 

Temperatur T, entsprechen.55,81 Der enthalpisch begünstigte low-spin-Zustand ist bei 

niedrigeren Temperaturen stabil und der entropisch begünstigte high-spin-Zustand ist 

dementsprechend bei höheren Temperaturen stabil.56,76 Daraus folgt, dass der Spin-Übergang 

von low-spin zu high-spin endotherm und der Übergang von high-spin zu low-spin exotherm 

ist.82 

Die unterschiedlichen Arten von SCO werden im Folgenden anhand des temperaturabhängigen 

SCO beschrieben (Abbildung 11). Der graduelle SCO erfolgt vollständig, aber in einem breiten 

Bereich und ist somit potentiell in der Sensorik interessant (Abbildung 11a). Für binäre Schalter 

würde sich der abrupte SCO, welcher in einem sehr schmalen Temperaturbereich stattfindet, 

eignen (Abbildung 11b). Ein abrupter SCO mit thermaler Hysterese zeichnet sich dadurch aus, 

dass die zur Spin-Änderung notwendige Temperatur nicht gehalten werden muss, um den 

entsprechenden Zustand beizubehalten. Diese Bistabilität lässt diese Art des SCO für 
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Speicheranwendungen interessant werden (Abbildung 11c). Stufenweise Spin-Übergänge 

könnten für ternäre oder größere Schalter Anwendung finden (Abbildung 11d). Der 

unvollständige SCO hingegen ist der uninteressanteste SCO-Typ (Abbildung 11e).55,56,83–85 

 

Abbildung 11. Überblick über die unterschiedlichen Arten des Spin-Crossovers: a) graduell, b) abrupt, 

c) abrupt mit Hysterese, d) stufenweise, e) unvollständig. Der Anteil an Molekülen im high-spin-Zustand 

γHS wird in Abhängigkeit der Temperatur T beschrieben. Abbildung wurde mit Genehmigung aus Ref. 

86 entnommen. ©Copyright 2001, Wiley. 

1.2 Metall-organische Gerüstverbindungen 

Koordinationsnetzwerke bilden nach IUPAC-Definition eine Subkategorie der 

Koordinationspolymere und umfassen alle eindimensionalen Koordinationsverbindungen, bei 

denen mindestens zwei unabhängige Ketten miteinander quervernetzt sind, und zusätzlich alle 

zwei- bzw. dreidimensionalen Koordinationsverbindungen. Eine Unterkategorie dieser 

Koordinationsnetzwerke stellen die sogenannten metal-organic frameworks (MOFs, dt. 

Metall-organische Gerüstverbindungen) dar. Sie beinhalten dabei alle zwei- und 

dreidimensionalen Koordinationsnetzwerke, welche potentielle Porosität aufweisen 

(Abbildung 12).3,5 Gemäß IUPAC wurde eine einheitliche Begriffsdefinition für die 

Miko- (>2 nm), Meso- (2–50 nm) und Makroporosität (>50 nm) geschaffen.87 
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Abbildung 12. Schematischer Überblick über die hierarchische Begriffsabgrenzung von 

Koordinationspolymeren, Koordinationsnetzwerken und Metall-organischen Gerüstverbindungen 

(MOFs). 

Neben anderen porösen Materialklassen, wie den rein organischen covalent-organic 

frameworks (COFs, dt. kovalent-organische Gerüstverbindungen) oder zeolitic-imidazolate 

frameworks (ZIFs, dt. zeolitisch-imidazolat Gerüstverbindungen) entstammen auch MOFs dem 

Konzept der retikulären Chemie.16,88,89 

Die große Anzahl an Kombinationsmöglichkeiten von Metallen und Linkern erlaubt es die 

Eigenschaften und Strukturen der MOFs über die Porengröße und Funktionalisierung der 

Porenoberfläche zu kontrollieren.90–93 Als Beispiele sind die beiden auf 1,4-Benzoldicarboxylat 

(bdc2–) basierenden MOFs MOF-5 und UiO-66 (UiO = Universitetet i Oslo, dt. Universität von 

Oslo) zu nennen. Die eher uneinheitliche Nomenklatur von MOFs setzt sich hierbei weitgehend 

aus dem Kürzel des Instituts bzw. der Universität und einer fortlaufenden Zahl zusammen. 

MOF-5 mit der Summenformel [Zn4O(bdc)3](DMF)x wurde 1999 von Yaghi et al. synthetisiert. 

Die SBU von MOF-5 besteht aus vier tetraedrischen ZnO4-Einheiten, welche über ein zentrales 

μ4-O und je einem Carboxylat des bdc2–-Linker verknüpft sind. In der hieraus resultierenden 

dreidimensionalen pcu-Struktur liegen zwei kubische Poren (9.2 Å und 13.8 Å) vor 

(Abbildung 13).94 Im Jahr 2008 konnten Lillerud et al. mit demselben Liganden das auf 

Zirkonium-basierte UiO-66 mit der Summenformel [Zr6O4(OH)4(bdc)6] synthetisieren. Hierbei 

besteht der SBU-Kern aus Zr6O4(OH)4-Einheiten, in welchen die dreieckigen Flächen des 

Zr6-Oktaeders abwechselnd von μ3-O und μ3-OH-Gruppen bedeckt sind. Alle Polyeder-Kanten 

werden durch insgesamt zwölf Carboxylat-Einheiten verbrückt, woraus die 
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{Zr6O4(OH)4(CO2)12}-Cluster resultieren. Aus der fcu-Topologie ergeben sich zwei 

unterschiedliche Poren: Eine größere oktaedrische Pore (12 Å) sowie eine kleinere tetraedrische 

Pore (8 Å) (Abbildung 13).95,96 

 

Abbildung 13. Strukturelle Darstellung von MOF-5 und UiO-66 inkl. Veranschaulichung der Poren in 

gelb, orange. Die Kristallstrukturdaten wurden aus der CCDC Datenbank mit den folgenden Codes 

entnommen: MOF-5: MIBQAR97; UiO-66: RUBTAK95. 

Auf beiden Arbeiten aufbauend wurden jeweils isoretikuläre Serien entwickelt, in welchen 

grundsätzlich dieselbe Struktur durch die Beibehaltung der SBU erhalten wurden, aber durch 

die Verwendung von längeren oder auch funktionalisierten Linkern die Eigenschaften wie 

Porengröße oder Funktionalität beeinflusst wurden (Abbildung 14).95,98,99 

 

Abbildung 14. Isoretikuläre Serie von MOF-5. In gelb sind die Porengrößen dargestellt. Die Abbildung 

wurde mit Genehmigung von Ref. 98 nachgedruckt. ©Copyright 2002, American Association for the 

Advancement of Science. 

Durch die fortlaufende Erweiterung der Substanzklasse der MOFs werden zwangsläufig 

kontinuierlich neue isoretikuläre Serien entstehen als auch bestehende Serien erweitert. Hierin 

spielen häufig neue Erkenntnisse, welche dazu führen, dass MOFs noch genauer auf ihre spätere 

potentielle Anwendung abgestimmt sind, eine bedeutende Rolle. So sollte insbesondere die 
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Porengröße beim MOF-Design für die Gas- und Dampfsorption berücksichtigt werden, da die 

Aufnahme durch kleine Mikroporen mit schmaler Porenverteilung signifikant gesteigert 

werden kann.90–93,100 Neben den Porengrößen zeigen mehrere Arbeiten, angestoßen von Farha 

et al. und weitergeführt von Janiak et al. (vgl. HHUD-MOFs, HHUD = Heinrich-Heine-

Universität Düsseldorf), dass der Austausch von Phenylen-Einheiten durch Dreifachbindungen 

die Sorptionsaffinitäten erhöhen kann.101–105 

1.2.1 Metall-azolat Gerüstverbindungen 

Aufgrund der häufig vorkommenden Hydrolyseanfälligkeit zersetzen sich MOFs häufig, wenn 

sie mit Wasser oder gar Luftfeuchtigkeit in Kontakt kommen. Carboxylat-basierte MOFs 

besitzen eine gewisse Stabilität gegenüber Hydrolyse, sofern basierend auf dem 

HSAB-Konzept (hard and soft acids and bases, dt. harte und weiche Säuren und Basen) 

hoch-valente Metall-Atome, also harte Säuren (z.B. Zr4+, Cr3+, Fe3+, Al3+), eingesetzt werden, 

welche in Zusammenhang mit O-Donor-Liganden, also harten Basen, starke koordinative 

Bindungen ausbilden.106–108 In Kombination mit niedriger-valenten Metall-Atomen, also 

weicheren Säuren (z.B. Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Fe2+), können stabilere MOFs mit 

N-Donor-Liganden, also weicheren Basen, synthetisiert werden. Ein Beispiel stellen hierfür die 

Azolat-basierten MOFs, auch metal-azolate frameworks (MAFs, dt. Metall-azolat 

Gerüstverbindungen) genannt, dar. Neben einer thermischen Stabilität von häufig über 400 °C, 

zeichnen sich MAFs auch durch eine hohe chemische Resistenz gegenüber siedendem 

alkalischem Wasser und anderen Lösungsmitteln aus. Diese höhere Stabilität kann auf die 

höhere Basizität der Azolate in Kombination mit den entsprechenden Metallionen gemäß dem 

HSAB-Konzept, den kovalenteren Metall-Stickstoff-Bindungen sowie eine hydrophobere 

innere Oberfläche, welche bei vollständiger Deprotonierung und nicht-funktionalisierten 

Linker-Rückgrat weniger anfällig gegenüber polaren Spezies ist, zurückgeführt werden.89,109,110  

Eines der vielversprechendsten MAFs und dadurch auch hervorzuheben ist 

[Zn2(1,2,4-triazolat)2(oxalat)], auch CALF-20 (CALF = Calgary Framework) genannt.111 

CALF-20 ist ein langzeitstabiles MOF und zeichnet sich auch unter industriellen Bedingungen 

(100 °C, in Kombination mit Wasserdampf und sauren Gasen) durch eine ausgezeichnete 

CO2-Adsorption aus. Dadurch, dass CALF-20 auch im Kilogramm-Maßstab kostengünstig 

synthetisiert werden kann, gilt CALF-20 hinsichtlich der CO2-Filtration in industriellen 

Prozessen als potentielles Material der Zukunft.111 
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Neben Triazol-basierten MOFs sind auch diverse andere N-Heterozyklen-basierte MOFs 

interessant. Einer der am häufigsten studierten N-Heterozyklen in der Koordinationschemie 

stellt Pyrazol dar, dessen gängigen Koordinationsmodi der deprotonierten Form mit denen des 

Carboxylats vergleichbar sind.89,110  

In Abbildung 15 sind einige SBUs für Pyrazolate beispielhaft dargestellt. In Kombination mit 

einwertigen Metall-Kationen, wie CuI, AgI oder AuI, werden häufig trigonal-planare 

{M3(pz)3}-Cluster (pz = Pyrazolat) ausgebildet. Für eine Reihe zweiwertiger Kationen tritt die 

SBU häufig in Form von unterschiedlichen Typen von (Doppelstrang-)Ketten auf, in welchen 

die Metallionen tetraedrisch koordiniert vorliegen.89 In diesem Kontext konnten mit Zink-Ionen 

und linearen Bis-Pyrazolaten zahlreiche isoretikuläre, dreidimensionale Netzwerke mit der 

pts-Topologie synthetisiert werden.112–114 Hervorzuheben sind hierbei die Arbeiten von 

Navarro et al. und Galli et al., welche unter anderem mit 1,4-Bis(1H-pyrazol-4-yl)benzol 

(H2bpb) und dem Acetylen-basierten analogen 1,2-Bis(1H-pyrazol-4-yl)ethin (H2bpe) neue 

Zink-basierte MOFs synthetisiert haben. Aufgrund der tetraedrischen Raumgruppen liegen in 

diesen beiden Verbindungen quadratische Kanäle vor.113,114 Neben tetragonalen Raumgruppen 

können Zink-Bis-Pyrazolate auch in orthorhombischen Raumgruppen auskristallisieren. Das 

Strukturmotiv bleibt hierbei erhalten und der einzige Unterschied liegt in der Form der Poren 

bzw. Kanäle, welche in diesem Fall rhombisch statt quadratisch vorliegen.110,113,114  

Zusätzlich zu den SBUs, in welchen die Metall-Atome lediglich von Pyrazolaten verbrückt 

vorliegen, spielen auch polynukleare Cluster, bei denen die Metall-Atome sowohl von 

Pyrazolaten als auch von Oxido-, Hydroxido- oder Aqua-Liganden verknüpft werden, eine 

bedeutende Rolle. In diesem Zusammenhang können dreieckige, kubische, oktaedrische oder 

aber auch Kronenether-ähnliche SBUs entstehen (Abbildung 15). Die kubische SBU 

{M8(OH)4(H2O)2(pz)12} ist bis dato nur in Kombination mit Nickel beobachtet worden.89 In 

dieser SBU sitzen die Ni2+-Kationen auf den Ecken des Würfels, die Würfelflächen sind hierbei 

von Ni-verbrückenden μ4-Hydroxido- bzw. μ4-Aqua-Liganden besetzt und zwölf 

Pyrazolat-Gruppen verbinden die Nickel-Atome entlang der Würfelseiten. Hierbei sei zu 

erwähnen, dass häufig für das Verhältnis von Hydroxid zu Wasser eine statistische Belegung 

von 2:1 und somit also die neutrale Form [Ni8(OH)4(H2O)2(pz)12] angenommen wird. Für 

H2bpb konnten Volkmer et al. zeigen, dass in dieser Verbindung die anionische Form 

[Ni8(OH)6(bpb)12]
2– vorliegt. Allerdings kann diese Form auch bei entsprechenden 

Bedingungen in die neutrale Form überführt werden, sodass ein Rückschluss auf die Ladung 

aller Verbindungen dieser Klasse nicht gezogen werden sollte.115 Unabhängig des 
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Hydroxid-Wasser-Verhältnisses ist diese kubische SBU aufgrund der starken Ni–N-Bindung 

insbesondere für die Synthese von hochporösen Netzwerken für diverse Anwendungsgebiete, 

wie Gas-Speicherung/Trennung, Magnetismus oder (Elektro-)Katalyse, interessant.116–124 

 

Abbildung 15. Auswahl von unterschiedlichen Pyrazolat-SBUs ohne und mit verbrückenden 

Sauerstoffatomen. Bei {Ni8(OH)4(H2O)2(pz)12} wurden die Pyrazolat-Einheiten, welche je zwei 

Ni-Atome des Ni8-Würfels (grüne Linien) verbrücken, aus Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen. 

Die Abbildung wurde mit Genehmigung in Anlehnung an Ref. 125 reproduziert. ©Copyright 2024, 

American Chemical Society. 

Die isoretikuläre Serie mit der Formel [Ni8(μ4-X)6(μ4-L)6] (X = OH–, H2O; L = Bis-Pyrazolat, 

Pyrazolat-Carboxylat) wurde von Galli et al. und Navarro et al. begründet und maßgeblich 

erweitert. Sie beinhaltet neben linearen Bis-Pyrazolaten auch lineare Pyrazolat-Carboxylate, 

welche sich aufgrund der ähnlichen Koordinationsmodi ebenfalls verwenden lassen. In dieser 

Serie mit der kubischen Ni8-SBU werden dreidimensionale Netzwerke ausgebildet.116,118 Aus 

der vorliegenden 12-c fcu-Topologie folgend, liegen sowohl oktaedrische als auch tetraedrische 

Poren vor, sodass eine Vergleichbarkeit mit der isoretikulären Bis-Carboxylat-basierten 

UiO-Serie gegeben ist.95,96 

1.2.2 Adsorptionsprozesse und Isothermenprofile 

Die der Definition innewohnende potentielle Porosität von MOFs beschreibt zugleich eine der 

wichtigsten Eigenschaften. Aufgrund deren Porosität wurden im Laufe der Zeit unzählige 

Sorptionsisothermen zur Charakterisierung von MOFs für potentielle Anwendungsbereiche 

hinsichtlich der Speicherung und Trennung von Gasen, wie z.B. CO2, und Dämpfen, wie von 

volatilen organischen Verbindungen, unter anderem Benzol und Cyclohexan, 

aufgenommen.91,111–127  

Für gewöhnlich handelt es sich bei den Adsorptionsprozessen in MOFs um Physisorption, 

welche die schwachen Wechselwirkungen zwischen dem Adsorptiv, also dem zu 

adsorbierenden Stoff vor der Adsorption, und dem Adsorbens, dem Material, an dessen 
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Oberfläche die Adsorption stattfindet, beschreibt. Als Adsorbat wird das Adsorptiv nach 

erfolgter Adsorption bezeichnet.87,128,129 Im Kontrast dazu kommt es bei der Chemisorption zur 

Ausbildung chemischer Bindungen zwischen Adsorptiv und Adsorbens. Durch die 

Veränderung des Adsorbates, sind Chemisorptionsprozesse häufig irreversibel.130 

Für eine einheitliche Charakterisierung und eine bessere Vergleichbarkeit bzw. Einordnung von 

porösen Materialien wurden diverse Modelle entwickelt. In diesem Zusammenhang hat sich die 

Kennzahl der spezifischen Oberfläche etabliert. Gemäß der beiden meist-verwendeten Theorien 

von Langmuir oder Brunauer, Emmett und Teller (BET) kann diese Oberfläche basierend auf 

einer Gasmessung einer entgasten Probe in Anbetracht diverser Annahmen berechnet 

werden.131,132 Beide Theorien beschreiben die Physisorption. Während die Langmuir-Theorie 

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

Adsorption von Multilagen.132 

Standardmäßig werden die chemisch inerten Gase Stickstoff oder Argon zur Bestimmung der 

BET-Oberfläche bei der entsprechenden Siedetemperatur (77 K für N2; 87 K für Ar), bei 

welcher die Wechselwirkungen zwischen Adsorptiv und Adsorbens zur Ausbildung von 

Multilagen am größten sind, verwendet. Obwohl Argon atomar vorliegt und hieraus 

resultierend kein Quadropolmoment besitzt, wird Stickstoff aus ökonomischen Gründen 

bevorzugt verwendet.87 Wenn die Poren weder für N2 noch Ar zugänglich sind, kann die 

Oberfläche auch mit Hilfe von CO2 bestimmt werden. Trotz vergleichbarer Größe eignet sich 

CO2 in diesen Fällen besser, da die Messung bei höheren Temperaturen durchgeführt wird und 

somit mehr kinetische Energie zum Eindringen in die Poren vorhanden ist. Die Bestimmung 

der Oberfläche sollte hierbei allerdings eher mit der Langmuir-Theorie bestimmt werden, da 

durch CO2···CO2-Wechselwirkungen und dem hohen Quadrupolmoment die Multilagen-

Adsorption maßgeblich beeinflusst wird.133 

Durch die Auftragung der Gas- bzw. Dampfaufnahme gegen den relativen Druck p/p0 

(p0 = Sättigungsdampfdruck) können Isothermen erhalten werden, welche sich abhängig von 

der Porengröße unterscheiden lassen und daher von der IUPAC entsprechend kategorisiert 

werden (Abbildung 16).87 
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Abbildung 16. Klassifizierung der idealisierten Isothermen für mikroporöse (Typ I), nicht-poröse oder 

makroporöse (Typ II, III und VI) und mesoporöse Materialien (Typ IV, V) nach IUPAC. Abbildung 

wurde mit Genehmigung von Ref. 87 übernommen und ins Deutsche übersetzt. ©Copyright 2015, De 

Gruyter, IUPAC. 

Typ I-Isothermen werden für mikroporöse Materialen erhalten. Für N2- oder Ar-Messungen 

werden Typ I(a)-Isothermen für Materialien mit Mikroporen unter 1 nm erhalten. Bei größerer 

Porengrößenverteilung und größeren Poren bis 2.5 nm werden Typ I(b)-Isothermen erhalten. 

Hierbei ist zu erwähnen, dass die BET-Theorie in Zusammenhang mit Typ I-Isothermen an ihre 

Grenzen kommt, sodass die erhaltenen Oberflächen eher mit Vorsicht zu betrachten sind.87,134 

Die Isothermen des Typs II, III und VI werden für nicht-poröse und makroporöse Materialen 

erhalten und spielen für MOFs für gewöhnlich eine eher untergeordnete Rolle. 

Typ IV-Isothermen werden für mesoporöse Materialien erhalten. Je nach Porengröße (>4 nm) 

kann es durch Kapillarkondensation zum Auftreten einer Hysterese kommen (Typ IV(a)). Diese 

Hysteresen sind im Typ IV(b) nicht erkennbar. Aufgrund von vergleichsweise schwachen 

Wechselwirkungen ähnelt Typ V bei niedrigem relativem Druck einer Typ III-Isothermen. Bei 

höherem relativem Druck kommt es letztendlich zur Füllung der Poren. Diese Art von 

Isothermen kann unter anderem bei Wassersorptionsisothermen von hydrophobischen mikro- 

und mesoporösen Materialen beobachtet werden.87 Da es sich hierbei um idealisierte Typen 

handelt, ist es in der Realität nicht unüblich auch Misch-Isothermen zu erhalten. In flexibleren 

Materialien können auch Effekte, wie gate-opening oder breathing, beobachtet werden, sodass 
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Vorschläge für eine Erweiterung der Kategorisierung mit zunehmender Charakterisierung 

poröser Materialien aufkommen. Während das gate-opening den Wechsel von nicht-porösen in 

poröse Phasen beschreibt, stellt der breathing-Effekt die Expansion bestehender Poren, 

vergleichbar mit der Atmung von Lebewesen, dar.135 

Durch zusätzliche Adsorbens-Adsorbat-Wechselwirkungen kommt es im Gegensatz zum 

idealisierten Fall, bei dem Adsorption und Desorption identisch verlaufen, häufig zu einer 

Verschiebung der Desorption hin zu niedrigerem relativem Druck. Diese Hysteresen wurden 

von der IUPAC klassifiziert (Abbildung 17).87 

 

Abbildung 17. Klassifizierung der idealisierten Hysteresen nach IUPAC. Abbildung wurde mit 

Genehmigung von Ref. 87 übernommen und ins Deutsche übersetzt. ©Copyright 2015, De Gruyter, 

IUPAC. 

Bedingt der Materialbeschaffenheit und Porengröße führt das (Nicht-)Vorhandensein diverser 

Netzwerkeffekte, wie Kondensation, Porenverstopfung bzw. Perlokation oder 

kavitationsbedingte Verdampfung, zu den unterschiedlichen charakteristischen 

Hysteresenformen.87 

Während die Aufnahmekapazität bereits aus der Isotherme ersichtlich ist, gibt es neben der 

spezifischen Oberfläche weitere Parameter, welche in Hinblick auf potentielle Anwendungen 

und der besseren Vergleichbarkeit eine relevante Rolle einnehmen. Zum einen zu nennen ist 

hierbei die isosteric heat of adsorption Qst (HoA, dt. isosterische Adsorptionswärme), welche 

über zwei oder mehr Sorptionsisothermen bei unterschiedlichen Temperaturen mit einer 

Differenz von 10 K oder 20 K desselben Adsorptiv-Adsorbens-Paar berechnet wird.136,137 Zum 

anderen stellt die aus der ideal adsorbed solution theory (IAST, dt. Theorie der idealen 

adsorbierten Lösung) hervorgehende IAST-Selektivität, welche aus Sorptionsisothermen 
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derselben Temperatur mit unterschiedlichen Adsorptiven berechnet wird, einen weiteren 

wichtigen Parameter dar.138 Für beide Parameter gilt, dass die entsprechenden Messungen an 

demselben Messgerät durchgeführt werden müssen. Zusätzlich dazu sollte für die 

IAST-Selektivität beachtet werden, dass die Adsorptive ähnliche Polaritäten besitzen, da sich 

diese ansonsten nicht wie eine ideale Lösung verhalten und somit die Aussagekraft verloren 

geht.139 

Für die Berechnung der HoA, welche näherungsweise die 

Adsorptiv-Adsorbens-Wechselwirkungen beschreibt, müssen die Isothermen nach der 

erfolgten Messung an ein theoretisches Isothermen-Modell gefittet werden. Hierfür lassen sich 

wahlweise leichtere Modelle, wie das Freundlich-Modell, erweiterte Modelle, wie das 

Freundlich-Langmuir-Modell oder aber auch rein-mathematische Modelle, wie der Fit mithilfe 

einer Virialfunktion, verwenden.136,137 Basierend auf Clausius-Clapeyron kann die enthalpy of 

adsorption ΔHads (dt. Adsorptionsenthalpie) über die folgende Gleichung (1) berechnet werden. 

Die heat of adsorption Qst entspricht der negativen Adsorptionsenthalpie (Gleichung (2)).136,137 

∆𝐻𝑎𝑑𝑠 =  −𝑅 (
𝑇2∙𝑇1

𝑇2−𝑇1
) 𝑙𝑛

𝑝2

𝑝1
        (1) 

𝑄𝑠𝑡 = −∆𝐻𝑎𝑑𝑠         (2) 

Für die IAST-Selektivität werden ebenfalls die Isothermen gefittet. Anhand des Modells wird 

dann die adsorbierte Menge xi bei entsprechenden molaren Gasanteil yi berechnet. Die 

IAST-Selektivität S wird dann wie folgt über Gleichung (3) bestimmt:138 

𝑆 =  
𝑥1/𝑥2

𝑦1/𝑦2
          (3) 
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2. Zielsetzung und Motivation 

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung des Einflusses sowohl von Templaten hinsichtlich der 

ausgebildeten Strukturen von 1,2,4-Triazol-basierten Koordinationspolymeren als auch die 

Untersuchung des Einflusses der -CC- Dreifachbindung auf die Sorptionseigenschaften von 

Pyrazolat-basierten Metall-organischen Gerüstverbindungen.  

Das Ziel größere Strukturen gezielt über spontane Selbstorganisationsprozesse aufzubauen, 

kann über die Verwendung neutraler oder ionischer Verbindungen (Template), welche den 

Aufbau über intermolekulare Wechselwirkungen organisieren, erzielt werden. Zahlreiche 

Arbeiten haben sich bereits mit dem Templat-Effekt befasst, wobei aufgrund weniger 

systematischer Arbeiten das Verständnis, wie Template den Selbstorganisationsprozess 

beeinflussen und wie dies gezielt genutzt werden kann, relativ gering ist. Aus diesem Grund 

sollen die Anionen für die Synthese von Eisen- bzw. Cobalt-haltigen Koordinationspolymeren 

mit dem bereits literaturbekannten Linker 1,1´-(trans-2-buten-1,4-diyl)bis-1,2,4-triazol (tbbt) 

systematisch ausgetauscht und die erhaltenen Strukturen analysiert werden. 

Mehrere Arbeiten, angestoßen von Farha et al. im Jahre 2012 und weitergeführt von Janiak et 

al. zeigten bereits, dass der Austausch von Phenylen-Einheiten durch -CC- 

Dreifachbindungen die Adsorptionsaffinitäten von MOFs erhöhen können. Während in diesen 

Arbeiten Carboxylat-basierte MOFs untersucht wurden, soll im Rahmen dieser Arbeit mit den 

thermisch stabileren und weniger Hydrolyse-anfälligen Metall-azolaten Gerüstverbindungen 

analysiert werden. Für diese Untersuchung eignet sich der erstmalig 2023 von Galli et al. 

verwendete Ligand 1,2-Bis(1H-pyrazol-4-yl)ethin (H2bpe). Neben den Sorptionseigenschaften 

wurden auch die Stabilitäten der isoretikulären Zink- bzw. Nickel-Serien bezogen auf die 

Hydrolyse-Anfälligkeit in der veröffentlichten Literatur diskutiert, sodass sich für eine 

Einordnung und Vergleichbarkeit der Eigenschaften im Rahmen dieser Arbeit auf die 

Erweiterung dieser Serien fokussiert wurde.  

Für alle synthetisierten Verbindungen sollen die Strukturen aufgeklärt, die Topologien 

beschrieben und weitere Eigenschaften, wie z.B. Spin-Crossover für die 1,2,4-Triazol-basierten 

Koordinationspolymere oder den Gas- bzw. Dampf-Sorptionseigenschaften der 

Metall-azolaten Gerüstverbindungen, hinsichtlich potentieller Anwendungsmöglichkeiten 

untersucht werden. 
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3. Kumulativer Teil 

Die Ergebnisse der Dissertation werden in den nachfolgenden Kapiteln dargelegt. Hierbei 

handelt es sich um Zeitschriftenaufsätze, welche in internationalen Journalen in Form von 

Erst-Autorschaften veröffentlicht wurden. Jede Publikation steht mit eigner Auflistung für sich. 

Hieraus folgt, dass sich die Nummerierung der Abbildungen, Tabellen und Schemata nicht dem 

Haupttext, sondern an der Publikation orientieren. Zum Ende jeder Publikation ist ein 

eigenständiges Literaturverzeichnis, welches nicht zum Literaturverzeichnis dieser Arbeit 

gehört, aufgeführt. In den weiteren Kapiteln werden die veröffentlichten Ergebnisse mit 

Eigenanteilen als Co-Autor dargelegt. 

Jede Publikation wird durch den Titel, Autorenliste, Journalnamen und einer 

Kurzzusammenfassung eingeleitet. Des Weiteren werden die Anteile der Autoren an den 

Publikationen vorgestellt. 

3.1 Interpenetration Phenomena via Anion Template Effects in Fe(II) and 

Co(II) Coordination Networks with a Bis-(1,2,4-triazole) Ligand 

Diese Arbeit wurde veröffentlicht in:  

Dustin N. Jordan, Patrick G. Straßburg, Dennis Woschko, Luca M. Carrella, Laure P. Cuignet, 

Katharina Eickmeier, Richard Dronskowski, Yann Garcia, Eva Rentschler, Christoph Janiak:  

“Interpenetration Phenomena via Anion Template Effects in Fe(II) and Co(II) Coordination 

Networks with a Bis-(1,2,4-triazole) Ligand” Polymers 2023, 15, 3286. DOI: 

10.3390/polym15153286 

Der Artikel wurde mit Genehmigung nachgedruckt, Copyright ©2023 von den Autoren, 

Lizenznehmer MDPI.140 
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Kurzzusammenfassung: 

 

Sieben neue Koordinationsnetzwerke [Fe(tbbt)3](BF4)2 (1), [Co(tbbt)3](BF4)2 (2), 

[Fe(tbbt)3](ClO4)2 (3), [Co(tbbt)3](ClO4)2 (4), [Fe(NCS)2(tbbt)2] (5), [Co(NCS)2(tbbt)2] (6) und 

[Fe(H2O)2(tbbt)2]Br2·2H2O (7) wurden mit dem Linker 1,1´-(trans-2-buten-1,4-diyl)bis-

1,2,4-triazol (tbbt) synthetisiert und strukturell untersucht. Die Struktur der Komplexe 1–4 

besteht aus drei sich gegenseitig durchdringenden, symmetriebezogenen 3D-Netzwerken. Jedes 

einzelne 3D-Netzwerk bildet ein primitives, nahezu kubisches Gitter (pcu) mit BF4
– oder ClO4

– 

Anionen in den Zwischenräumen. Die Struktur der Verbindungen 5 und 6 setzt sich aus 

zweidimensionalen sql-Schichten, die parallel zueinander im AB-Schichttyp stehen, 

zusammen. Diese Schichten sind von eindimensionalen Ketten durchdrungen und haben beide 

die gleiche Summenformel [M(NCS)2(tbbt)2] (M = Fe, Co). Die Struktur von Verbindung 7 

besteht aus parallelen, zweidimensionalen Schichten im ABCD-Schichttyp. Die 

Interpenetration der Verbindungen 1–6 wird nicht über π–π-Wechselwirkungen zwischen den 

Triazolringen oder C=C-Bindungen, wie hätte erwartet werden können, sondern über 

(Triazol)C–H···F4B
–, C–H···O4Cl– und C–H···SCN– Wasserstoffbrückenbindungen gesteuert. 

Dies lässt auf einen Templat-Effekt der entsprechenden nicht-koordinierten oder koordinierten 

Anionen als Grund für die Interpenetration schließen. In 7 werden die (Triazol)C–H···Br– 

Wechselwirkungen durch O–H···O und O–H···Br Wasserstoffbrückenbindungen unter 

Beteiligung der Aqua-Liganden und der Kristallwassermoleküle unterstützt. Es ist 

offensichtlich, dass die koordinierten und nicht-koordinierten Anionen eine wesentliche Rolle 

bei der Bildung der Netzwerke spielen und die Interpenetration steuern. Alle Eisen(II) 
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Koordinationsnetzwerke sind farblos, cremefarben bis gelb-orange und haben Metallionen bis 

zu 77 K im high-spin-Zustand. Verbindung 5 verweilt sogar bei Temperaturen bis zu 10 K im 

high-spin-Zustand. 

Anteil an der Publikation: 

▪ Dustin N. Jordan: Idee und Konzeptualisierung, Synthese und Optimierung der 

Verbindungen 1–7, Lösung und Verfeinerung der Strukturen, Strukturelle Analyse, 

Charakterisierung der Materialien, Auswertung und Interpretation der Ergebnisse, 

Verschriftlichung und Revision des Manuskripts. 

▪ Patrick G. Straßburg: Synthese und Charakterisierung der Verbindungen 1–3 und 5 im 

Rahmen seiner Bachelorarbeit unter Aufsicht von Dustin N. Jordan. 

▪ Dennis Woschko: Lösung und Verfeinerung der Strukturen und Hilfe bei den anderen 

Verfeinerungen. 

▪ Luca M. Carrella: Messung und Interpretation der temperaturabhängigen Messungen 

der magnetischen Suszeptibilität und Verschriftlichung des Manuskripts. 

▪ Laure P. Cuignet: Idee und Konzeptualisierung und synthetische Vorarbeiten. 

▪ Katharina Eickmeier: Hilfe bei den Druckexperimenten in der Diamantstempelzelle. 

▪ Richard Dronskowski: Revision des Manuskriptes. 

▪ Yann Garcia: Idee und Konzeptualisierung und Revision des Manuskriptes. 

▪ Eva Rentschler: Revision des Manuskriptes. 

▪ Christoph Janiak: Idee und Konzeptualisierung, Verschriftlichung und Revision des 

Manuskriptes. 
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3.2 Metal-organic Azolate Frameworks with an Acetylene-bis-pyrazolate 

Linker: Assessing the Role of the Triple-bond Spacer in Gas and Vapor 

Sorption 

Diese Arbeit wurde veröffentlicht in: 

Dustin N. Jordan, Tim Müller, Robert Oestreich, Till Strothmann, Istvan Boldog, Christoph 

Janiak:  

“Metal–organic Azolate Frameworks with an Acetylene-bis-pyrazolate Linker: Assessing the 

Role of the Triple-bond Spacer in Gas and Vapor Sorption” Cryst. Growth Des. 2024, 24, 3837–

3854. DOI: 10.1021/acs.cgd.4c00165 

Der Artikel wurde mit Genehmigung nachgedruckt, Copyright ©2024 American Chemical 

Society. 
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Kurzzusammenfassung: 

 

Die Reaktion von [H4bpe2+](TFA–)2 (H2bpe = 1,2-bis(1H-pyrazol-4-yl)ethin; 

HTFA = Trifluoressigsäure) mit Zn(NO3)2·4H2O in DMF bei 75 °C für neun Tage führte zu der 

metall-organischen Gerüstverbindung [Zn(bpe)]·1.8DMF (ortho-1·1.8DMF) (HHUD-5). Die 

Einkristall-Strukturanalyse hat ergeben, dass ortho-1·1.8DMF in der orthorhombischen 

Raumgruppe Fddd mit rhombischen Kanälen kristallisiert und somit ein Polymorph des zuvor 

veröffentlichten [Zn(bpe)]·1.2DMF (tetra-1·1.2DMF) darstellt, welches gemäß der Rietveld-

Verfeinerung in der tetragonalen Raumgruppe P42/mmc mit quadratischen Kanälen 

kristallisiert. Ortho-1 und Tetra-1 besitzen ähnliche BET-Oberflächen mit 2135 m2/g (totales 

Porenvolumen von 0.77 cm3/g bei p/p0 = 0.95) für ortho-1 und 1904 m2/g (totales 

Porenvolumen von 0.73 cm3/g bei p/p0 = 0.95) für tetra-1, wenn eine optimierte Aktivierung 

verwendet wird (vorher wurde eine BET-Oberfläche von 1380 m2/g veröffentlicht). Die 

Reaktion des boc-geschützten Linkers Boc2bpe mit Ni(OAc)2·4H2O in DMF/Wasser unter 

Rückfluss führte zu dem MOF [Ni8(OH)4(H2O)2(bpe)6]·nSolv (2·nSolv) (HHUD-6), welches 

in der kubischen Raumgruppe Fm3̅m kristallisiert und ein neues Mitglied der isoretikulären 

[Ni8(OH)4(H2O)2L6]-Serie (L = Bis-pyrazolat oder Carboxylat-pyrazolat) ist. Verbindung 2 

besitzt eine Oberfläche von 1415 m2/g und ein totales Porenvolumen von 0.78 cm3/g bei 

p/p0 = 0.80. Die CO2-Aufnahme bei 273 K und 1 bar ist 3.99 mmol/g für ortho-1 und 

5.84 mmol/g für 2; die CH4-Aufnahme lag bei 1.11 mmol/g für ortho-1 und bei 1.64 mmol/g 

für 2. Dies ist im Einklang mit den höheren Sorptionsenthalpien in 2, wobei open metal sites 

nach Aktivierung möglich sind. Über 2 bar für CO2 und über 6 bar für CH4 übersteigt die 

Aufnahme von ortho-1 die Aufnahme von 2 aufgrund der höheren Oberfläche von ortho-1. 
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Beide MOFs zeigen hohe H2-Aufnahmen mit 11.6 mmol/g für ortho-1 und 8.7 mmol/g für 2 

bei 77 K und 1 bar. Der Vergleich mit den CO2-, CH4- und H2-Aufnahmen in den analogen 

MOFs mit dem leicht längeren 4,4´-(1,4-phenylen)bis(pyrazolat) Linker, welcher eine 

Phenylen-Einheit anstelle der Acetylen-Einheit aufweist, zeigt einen vermeintlichen Vorteil der 

-CC- Dreifachbindung. Dampfsorptionsexperimente mit volatilen organischen Verbindungen 

bei 293 K ergaben Typ I Isotherme für ortho-1 mit Aufnahmen von 8.2 mmol/g für Benzol, 

6.6 mmol/g für Cyclohexan und 5.7 mmol/g für n-Hexan. Typ II Isothermen im Fall von 2 

ergaben Aufnahmen von 10.4 mmol/g für Benzol, 10.7 mmol/g für Cyclohexan und 8.8 mmol/g 

für n-Hexan. Aus der Wasserdampfsorption und anderen Stabilitätstests geht hervor, dass beide 

MOFs stabil gegenüber Wasser sind. Zusätzlich zeigen diese Ergebnisse die Hydrophobie des 

bpe2– Linkers.  

Anteil an der Publikation: 

▪ Dustin N. Jordan: Idee und Konzeptualisierung, Synthese der Liganden und MOFs, 

Lösung und Verfeinerung von [Zn(bpe)]·1.8DMF (ortho-1·1.8DMF), Strukturelle 

Analyse beider Verbindungen, Charakterisierung der Materialien, Auswertung und 

Interpretation der Ergebnisse, Verschriftlichung und Revision des Manuskripts. 

▪ Tim Müller: Unterstützung bei den Dampf-Sorptionsmessungen. 

▪ Robert Oestreich: Unterstützung bei den Gas-Sorptionsmessungen am Microtrac 

Belsorp MAX II. 

▪ Till Strothmann. Durchführung der thermogravimetrischen Analysen. 

▪ István Boldog: Idee und Konzeptualisierung, Rietveld-Verfeinerung für 

[Ni8(OH)4(H2O)2(bpe)6] (2), Revision des Manuskriptes. 

▪ Christoph Janiak: Idee und Konzeptualisierung, Verschriftlichung und Revision des 

Manuskriptes. 
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3.3 Beiträge an weiteren Veröffentlichungen 

In diesem Kapitel werden alle bis zu diesem Zeitpunkt veröffentlichte Publikationen in der 

Rolle als Co-Autor vorgestellt. Die Co-Autorschaften wurden im Rahmen von Service-

Messungen, insbesondere für die Auswahl und Messung von Einkristallen mittels single crystal 

X-ray diffraction (SCXRD, dt. Einkristall-Röntgendiffraktometrie) und der anschließenden 

Strukturverfeinerung, erhalten. Eine weitere Co-Autorschaft wurde für 

Hochdrucksorptionsmessungen erhalten.  

Die Veröffentlichungen werden in chronologischer Reihenfolge beginnend mit den neusten 

Publikationen vorgestellt. Hierfür wurden die Kurzzusammenfassungen übersetzt und der 

Anteil an der entsprechenden Publikation nochmals hervorgehoben. 

 

“Novel Re(I) complexes as potential selective theranostic agents in cancer cells and in vivo 

in Caenorhabditis elegans tumoral strains” 

Alicia Marco, Pezhman Ashoo, Samanta Hernandéz-García, Pedro Martínez-Rodríguez, 

Natalia Cutillas, Annette Vollrath, Dustin Jordan, Christoph Janiak, Fernando Gandía-Herrero, 

José Ruiz, J. Med. Chem. 2024, DOI: 10.1021/acs.jmedchem.3c01869 

 

Es wurde eine Reihe von Rhenium(I)-Komplexen des Typs fac-[Re(CO)3(N^N)L]0/+, Re1-Re9, 

synthetisiert (N^N = zweizähniger Benzimidazol-Ligand mit Esterfunktionalität, L = Chlorid 

oder Pyridintyp-Ligand. Die neuen Verbindungen zeigten eine starke Aktivität gegenüber 

A2780-Ovarialkrebszellen. Die aktivsten Komplexe, Re7-Re9, welche 4-NMe2py beinhalten, 

zeigten eine bemerkenswerte Aktivität in 3D-HeLa-Sphäroiden. Die Emission im Rotbereich 

von Re9, welches einen elektronenarmen Benzothiazol-Bestandteil enthält, ermöglichte die 

Verwendung als Bioimaging-Tool für die in vitro und in vivo Visualisierung. Die Wirksamkeit 

von Re9 wurde in zwei verschiedenen C. elegans Tumorstämmen, JK1466 und MT2124, 

getestet, um die untersuchten onkogenen Pfade zu erweitern. Die Ergebnisse zeigten, dass Re9 

in der Lage war, das Tumorwachstum in beiden Stämmen zu reduzieren, indem es die ROS-

Produktion innerhalb der Zellen erhöhte. Außerdem war die Selektivität der Verbindung 

gegenüber Krebszellen bemerkenswert, da sie weder die Entwicklung noch die 

Nachkommenschaft der Nematoden beeinträchtigte. 

Eigenanteile an der Veröffentlichung: 

▪ Messung und Auswertung der Einkristall-Strukturanalyse für Re3·CHCl3. 
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“Single-Crystal Structure Analysis of Three Novel Iron(II) Coordination Polymers with 

Bridging 1,3,5-Tris((1H-1,2,4-triazol-1-yl)methyl)benzene” 

Aysenur Limon, Dustin N. Jordan, Till Strothmann, Laure P. Cuignet, Yann Garcia, Christoph 

Janiak, Crystals 2023, 13, 1574. DOI: 10.3390/cryst13111574 

 

Drei neuartige Eisen(II)-Koordinationspolymere [Fe(H2O)2(ttmb)2](ClO4)2·4H2O (1), 

[Fe(H2O)2(ttmb)2](BF4)2·4H2O (2) und [Fe(NCS)2(ttmb)2] (3) wurden mit dem Linker 

1,3,5-Tris((1H-1,2,4-triazol-1-yl)methyl)benzol (ttmb) synthetisiert. Die Einkristall-Strukturen 

zeigen, dass alle drei Verbindungen eine Doppelketten-Struktur bilden, wobei die benachbarten 

Eisenatome durch zwei ttmb-Linker verbrückt sind. Die Eisen(II)-Ionen sind oktaedrisch von 

vier N4-Donoratomen aus den 1,2,4-Triazol-1-yl-Gruppen von vier verschiedenen 

ttmb-Linkern umgeben, die eine Ebene bilden und zwei trans-koordinierte Aqua-Liganden in 

1 und 2 oder Isothiocyanat-Liganden in 3 in den axialen Positionen besitzen. In Anbetracht des 

neutralen verbrückenden ttmb-Linkers gibt es in 1 und 2 ein nicht-koordiniertes Gegenanion 

(ClO4 bzw. BF4) und in 3 ein koordiniertes NCS-Anion. Die Verbindungen 1 und 2 sind 

isostrukturell. Interessanterweise nutzt der ttmb-Linker nur zwei seiner drei potenziell 

koordinierenden Triazol-Gruppen. Alle Eisen(II)-Koordinationsnetzwerke sind farblos oder 

haben eine hellgelbe Farbe, was auf den high-spin-Zustand hinweist. 

Eigenanteile an der Veröffentlichung: 

▪ Synthese des ttmb-Liganden. 

▪ Messungen und Auswertung der Einkristall-Strukturanalysen. 

 

“Unravelling gas sorption in the aluminum metal‐organic framework CAU‐23: CO2, H2, 

CH4, SO2 sorption isotherms, enthalpy of adsorption and mixed‐adsorptive calculations” 

Christian Jansen, Niels Tannert, Dirk Lenzen, Marco Bengsch, Simon Millan, Anna Goldman, 

Dustin N. Jordan, Linda Sondermann, Norbert Stock, Christoph Janiak, Z. Anorg. Allg. Chem. 

2022, 648, e202200170. DOI: 10.1002/zaac.202200170 

 

Dieser Bericht umfasst die erste größere Evaluation der Gas-Sorptionseigenschaften von 

CAU-23 für die Adsorptive CO2, H2, CH4 und SO2. Die Porosität von CAU-23 liegt im 

Mittelfeld der Al-MOFs bezogen auf die spezifischen BET-Oberflächen ( MIL-100 > MIL-53 

> CAU-23 > MIL-160 > MIL-53-TDC > Alfum > CAU-10-H) und dem totalen Porenvolumen 
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( MIL-100 > MIL-53 > CAU-23 > Alfum = MIL-160 > MIL-53-TDC > CAU-10-H). Die 

Aufnahmen von CO2 (3.97 mmol/g, 293 K) und H2 (10.25 mmol/g, 77 K) von CAU-23 liegen 

an zweiter Stelle in der Serie und sind nur geringfügig niedriger als die für MIL-160. Die 

CH4-Aufnahme von CAU-23 (0.89 mmol/g, 293 K) ist im Vergleich mit den anderen Al-MOFs 

gering. Die SO2-Aufnahme (8.4 mmol/g, 293 K) folgt der Porosität. Höhere SO2-Aufnahmen 

wurden nur für MIL-53 und MIL-100 beobachtet. CAU-23 ist eines der besten Al-MOFs für 

die CO2-Hochdrucksorption mit einer Aufnahme von 33 Gew.-% bei 20 bar, 293 K. Gas-

Sorptionsmessungen bei zwei unterschiedlichen Temperaturen ergaben nahezu Null-Deckungs-

Adsorptionsenthalpien ΔHads
0 von –22 kJ/mol für CO2 und –38 kJ/mol für SO2, welche im 

unteren Bereich der Al-MOFs (–22 kJ/mol bis –39 kJ/mol für CO2; –41 kJ/mol bis –51 kJ/mol 

für SO2) liegen. Die ΔHads für CAU-23 für CO2 und SO2 steigt mit steigender Gasaufnahme auf 

–25 kJ/mol bzw. –57 kJ/mol. Für CO2/CH4- und SO2/CO2-Trennung liegen die 

IAST-Selektivitäten bei 5 und 27–50 (abhängig von dem molaren Anteil und dem Modell) in 

Einklang mit den Bereichen 4.5–6.3 und 17–50 der meisten anderen Al-MOFs, bei denen nur 

MIL-53-TDC mit 83 und MIL-160 mit 126 für die SO2/CO2-Selektivität bei einem molaren 

Anteil von 0.5 hervorstehen. 

Eigenanteile an der Veröffentlichung: 

▪ Durchführung und Auswertung der Hochdruckadsorptionsmessungen. 
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4. Zusammenfassung 

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden 1,2,4-Triazol-basierte Koordinationspolymere 

synthetisiert, strukturell aufgeklärt und hinsichtlich der Einflussfaktoren der unterschiedlichen 

Gegenionen auf die Struktur und den SCO-Eigenschaften untersucht. 

Hierfür wurden mit dem Linker 1,1´-(trans-2-buten-1,4-diyl)bis-1,2,4-triazol (tbbt) sieben neue 

Koordinationsnetzwerke mit den Summenformeln [Fe(tbbt)3](BF4)2 (1), [Co(tbbt)3](BF4)2 (2), 

[Fe(tbbt)3](ClO4)2 (3), [Co(tbbt)3](ClO4)2 (4), [Fe(NCS)2(tbbt)2] (5), [Co(NCS)2(tbbt)2] (6) und 

[Fe(H2O)2(tbbt)2]Br2·2H2O (7) synthetisiert (Abbildung 18).  

 

Abbildung 18. Überblick über die Synthesen der Verbindungen 1–7 und deren ausgebildeten 

topologischen Strukturen. Die blauen Kugeln repräsentieren die Metallatome und werden durch tbbt-

Liganden verknüpft. Die Abbildung wurde mit Genehmigung von Ref. 140 reproduziert. Copyright 

©2023 von den Autoren, Lizenznehmer MDPI. 

Die Kristallstrukturanalyse haben ergeben, dass die Verbindungen 1–4 isostrukturell sind und 

in der trigonalen Raumgruppe P3̅ kristallisieren (Abbildung 19).  
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a) b)  

c) d)  

Abbildung 19. Erweiterte asymmetrische Einheiten von a) 1, b) 2, c) 3 und d) 4 (thermische Ellipsoide 

entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%. Die Fehlordnung der Anionen wurde semi-transparent 

dargestellt. Die Symmetrietransformationen lauten wie folgt: a) i = 1 − x, 2 − y, 2 − z; ii = 1 + x, y, 1 + 

z; iii = −1 − x + y, 1 − x, z; iv = −1 + y, −x + y, 1 − z; v = −x, 2 − y, 1 − z; vi = 1 + x − y, 1 + x, 1 − z; 

vii = 1 − y, 2 + x − y, z; viii = −x + y, 1 − x, z; ix = 1 − y, 1 + x − y, z. b) i = 2 − x, 1 − y, 2 − z; ii = x, 

−1 + y, 1 + z; iii = 1−x + y, 1 − x, z; iv = 1 − y, x − y, z; v = 2 − x, 2 − y, 1 − z; vi = 2 − y, 1 + x − y, z; 

vii = 1 − x + y, 2 − x, z; viii = 1 − x + y, 1 − x, z; ix = 1 − y, x − y, z. c) i = 1 − x, 1 − y, −z; ii = −1 + x, 

−1 + y, −1 + z; iii = 2 − y, 1 + x − y, z; iv = 1 + x − y, x, 1 − z; v = 2 − x, 2 − y, 1 − z; vi = y, 1 − x + y, 

1 − z; vii = 1 − x + y, 2 − x, z; viii = 1 − y, 1 + x, z; ix = −x + y, 1 − x, z. d) i = 1 − x, −y, 2 − z; ii =1 + 

x, y, 1 + z; iii = −y, x − y, z; iv = −x + y, −x, z; v = −x, −y, 1 − z; vii = x − y, x, 1 − z; vi = y, −x + y, 1 

− z; vii = 1 − x + y, 1 − x, z; ix = 1 − y, x − y, z. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung von Ref. 

140 übernommen. Copyright ©2023 von den Autoren, Lizenznehmer MDPI. 

Die Struktur der Komplexe 1–4 besteht aus drei sich gegenseitig durchdringenden, 

symmetriebezogenen 3D-Netzwerken, in welchen der Linker jeweils in der anti-Konformation 

vorliegt. Jedes einzelne 3D-Netzwerk bildet ein primitives, nahezu kubisches Gitter (pcu) mit 

nicht-koordinierenden BF4
– oder ClO4

– Anionen in den Zwischenräumen, welche über 

Wasserstoffbrückenbindungen die Interpenetration kontrollieren (Abbildung 20).  
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a) b) c)  

Abbildung 20. a) Übersicht der pcu-Topologie in 1 (vergleichbar für 2–4) mit den Positionen der 

Anionen auf den Flächen des kubischen Gitters. b) Dreifache Interpenetration von drei symmetrie-

bezogenen kubischen Gittern. c) Templat-Effekt der BF4
– Anionen (vergleichbar für ClO4

–), welche 

Wasserstoffbrückenbindungen mit den Triazol-Einheiten der tbbt-Linker ausbilden. Die Abbildungen 

wurden mit Genehmigung von Ref. 140 reproduziert. Copyright ©2023 von den Autoren, Lizenznehmer 

MDPI. 

Die beiden isostrukturellen Verbindungen 5 und 6 kristallisieren in der triklinen Raumgruppe 

P1̅. Die Isothiocyanat-Anionen sind im Gegensatz zu den anderen Verbindungen direkt an das 

Metallzentrum koordiniert (Abbildung 21). Die Strukturen von 5 und 6 setzen sich aus 

zweidimensionalen sql-Schichten, die parallel zueinander im AB-Schichttyp stehen und in 

denen der tbbt-Linker jeweils in der anti-Konformation vorliegt, zusammen. Diese Schichten 

sind von eindimensionalen Ketten, in welchen die Linker in der syn-Konformation vorliegen, 

durchdrungen und haben beide die gleiche Summenformel [M(NCS)2(tbbt)2] (M = Fe, Co). 

Wassersstoffbrückenbindungen zwischen den Isothiocyanat-Anionen und den tbbt-Linkern 

steuern auch hier den Aufbau und die Interpenetration (Abbildung 22). 

a) b)  

Abbildung 21. Erweiterte asymmetrische Einheiten von a) 5 und b) 6. Die Schichten sind in grün und 

die Ketten in lila dargestellt (thermische Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%). Die 

Symmetrietransformationen lauten: a): i = 1 − x, 1 − y, 1 − z; ii = 1 − x, 1 − y, −z; iii = 2 − x, −y, 1 − z; 

iv = 1 − x, −y, −z; v = x, −1 + y, z; vi = 1 − x, 1 − y, −z; vii = x, 1 + y, z; in b): i = 1 − x, 1 − y, −z; ii = 

−x, 2 − y, −z; iii = 1 − x, 1 − y, 1 − z; iv = 1 − x, 2 − y, 1 − z; v = x, 1 + y, z; vi = 1 − x, 2 − y, 1 − z; vii 

= 1 − x, 1 − y, 1 − z; viii = x, −1 + y, z. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung von Ref. 140 

übernommen. Copyright ©2023 von den Autoren, Lizenznehmer MDPI. 
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a) b)  

Abbildung 22. a) Schematische Darstellung der sql-Schichten in 5 (vergleichbar für 6), welche von 

eindimensionalen Ketten durchdrungen werden. b) Darstellung der Wasserstoffbrückenbindungen 

zwischen den Ketten und Schichten. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung von Ref. 140 

reproduziert. Copyright ©2023 von den Autoren, Lizenznehmer MDPI. 

Ein anderes Strukturmotiv konnte durch die Verwendung von Bromid als Gegenion erhalten 

werden. Verbindung 7 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Fdd2 

(Abbildung 23). 

 

Abbildung 23. Erweiterte asymmetrische Einheit von 7 (thermische Ellipsoide entsprechen einer 

Wahrscheinlichkeit von 50%). Die Symmetrietransformationen lauten: i = x, 1/2 + y, 1/2 + z; ii = x, 

−1/2 + y, −1/2 + z; iii = 1 − x, 1 − y, z; iv = 1 − x, 3/2−y, −1/2 + z. Die Abbildung wurde mit 

Genehmigung von Ref. 140 übernommen. Copyright ©2023 von den Autoren, Lizenznehmer MDPI. 

Die Struktur von Verbindung 7 besteht aus parallelen, zweidimensionalen sql-Schichten im 

ABCD-Schichttyp. Dadurch, dass die Linker in den Schichten in der syn-Konformation 

vorliegen, kommt es in 7 anders als in den anderen Strukturen zu keiner Interpenetration. 

Stattdessen ist jede Pore sowohl mit Wassermolekülen als auch mit Bromid-Ionen gefüllt, 

welche beide jeweils durch die Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen zur Stabilisierung 

der Struktur beitragen (Abbildung 24). 
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a) b) c)  

Abbildung 24. a) Darstellung der Wasserstoffbrückenbindungen in den Poren von 7. b) ABCD-

Schichtstruktur der sql-Schichten (inkl. schwarzer Hilfslinie). c) ABCD-Struktur, welche die 

Interdigitierung der einzelnen Schichten veranschaulicht. Die Abbildung wurde mit Genehmigung von 

Ref. 140 reproduziert. Copyright ©2023 von den Autoren, Lizenznehmer MDPI. 

Im Rahmen dieser Forschung konnte gezeigt werden, dass die Interpenetration der 

Verbindungen 1–6 nicht über π–π-Wechselwirkungen zwischen den Triazol-Ringen oder den 

C=C-Doppelbindungen, sondern über die ausgebildeten (Triazol)C–H···F4B
–, C–H···O4Cl– 

und C–H···SCN– Wasserstoffbrückenbindungen, kontrolliert wird. Dies lässt auf einen 

Templat-Effekt der entsprechenden nicht-koordinierten oder koordinierten Anionen als Grund 

für die Interpenetration schließen. In 7 werden die (Triazol)C–H···Br– Wechselwirkungen 

durch die O–H···O und O–H···Br Wasserstoffbrückenbindungen unter Beteiligung der 

Aqua-Liganden und der Kristallwassermoleküle unterstützt. Es ist offensichtlich, dass die 

koordinierten und nicht-koordinierten Anionen eine wesentliche Rolle bei der Bildung der 

Netzwerke spielen und die Interpenetration steuern. Alle Eisen(II) Koordinationsnetzwerke 

sind farblos, cremefarben bis gelb-orange und liegen bis zu 77 K im high-spin-Zustand vor. 

Verbindung 5 verweilt sogar bei Temperaturen bis zu 10 K im high-spin-Zustand. 

Im zweiten Teil der Arbeit wurde der Einfluss der -CC- Dreifachbindung auf die 

Sorptionseigenschaften Pyrazolat-basierter MOFs anhand zweier neuer MOFs mit dem Linker 

1,2-bis(1H-pyrazol-4-yl)ethin (H2bpe) untersucht. 

Das erste MOF [Zn(bpe)]·1.8DMF (HHUD-5) kristallisiert in der orthorhombischen 

Raumgruppe Fddd (Abbildung 25a) und stellt somit ein Polymorph des bereits veröffentlichten 

[Zn(bpe)]·1.2DMF, welches in der tetragonalen Raumgruppe P42/mmc auskristallisiert, dar 

(Abbildung 26a). Dieser literaturbekannte Polymorphismus führt zur Ausbildung rhombischer 

anstelle von quadratischen Kanälen (8 Å  8 Å und 4 Å  8 Å), während das Grundgerüst 

bestehend aus einem 4-c Netzwerk mit pts-Topologie erhalten bleibt (Abbildung 25, 

Abbildung 26).  
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a) b)  

c) d)  

e) f)  

Abbildung 25. a) Erweiterte asymmetrische Einheit des orthorhombischen Polymorphs 

[Zn(bpe)]·1.8DMF (HHUD-5) (thermische Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%). 

Symmetriebezogene Atome und die Fehlordnung des DMF-Moleküls sind semi-transparent dargestellt. 

b) Zn-SBU-Kette. c, d) Ausschnitt des Netzwerkes betrachtet in Richtung der größeren (c) und kleineren 

(d) Kanäle. e, f) Bestimmung der Kanalgrößen über die Verwendung des Raumfüllungsmodell und 

einem 1 Å  1 Å-Raster. Die Abbildung wurde mit Genehmigung von Ref. 125 übernommen. Copyright 

©2024, American Chemical Society. 
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a) b)  

c) d)  

Abbildung 26. a) Erweiterte asymmetrische Einheit des tetragonalen Polymorphs [Zn(bpe)]·1.2DMF 

(thermische Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%). Symmetriebezogene Atome 

sind semi-transparent dargestellt. b) Zn-SBU-Kette. c, d) Ausschnitt des Netzwerkes betrachtet in 

Richtung der größeren (c) und kleineren (d) Kanäle. Die Abbildung wurde mit Genehmigung von 

Ref. 125 übernommen. Copyright ©2024, American Chemical Society. 

Bei dem zweiten MOF [Ni8(OH)4(H2O)2(bpe)6]·nSolv (HHUD-6) handelt es sich um ein neues 

Mitglied der isoretikulären [Ni8(OH)4(H2O)2L6]-Serie. Die Verbindung kristallisiert in der 

kubischen Raumgruppe Fm3̅m aus und bildet [Ni8(OH)4(H2O)2]
12+-Cluster als Teil der 

hoch symmetrischen {Ni8(OH)4(H2O)2(pz)12}-SBU aus. Das hieraus resultierende 

12-c 3D-Netzwerk mit fcu-Topologie beinhaltet größere, oktaedrische Poren (13 Å) und 

kleinere, tetraedrische Poren (6 Å) (Abbildung 27). 
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a) b)  

c)  

d) e)  

Abbildung 27. a) Erweiterte asymmetrische Einheit von [Ni8(OH)4(H2O)2(bpe)6]·nSolv (HHUD-6) 

(thermische Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%). Symmetriebezogene Atome 

sind semi-transparent dargestellt. b) {Ni8(OH)4(H2O)2(pz)12}-SBU. c) Ausschnitt des Netzwerkes. d) 

Oktaedrische (rot) und tetraedrische (blau) Pore. e) Bestimmung der Porengrößen mit dem 

Raumfüllungsmodell und Kugeln innerhalb der Poren. Die Abbildung wurde mit Genehmigung von 

Ref. 125 übernommen. Copyright ©2024, American Chemical Society. 

Nach vollständiger Aktivierung beider MOFs wurden Stickstoff-Sorptionsisothermen zur 

Bestimmung der BET-Oberfläche aufgenommen. Für ortho-[Zn(bpe)] wurde hierbei eine ideale 

Typ I-Isotherme, welche charakteristisch für Materialien mit kleinen Mikroporen und einer 

schmalen Porenverteilung ist, erhalten. Die Oberfläche von ortho-[Zn(bpe)] liegt bei 2135 m2/g 

(Porenvolumen: 0.77 cm3/g) (Abbildung 28a). Die Oberfläche für tetra-[Zn(bpe)] konnte durch 
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entsprechende Aktivierung im Vergleich zur Literatur auf 1990 m2/g erhöht werden. Für beide 

Polymorphe konnte in einem relativen Druckbereich zwischen 5.5·10–4 and 1.6·10–3 ein Plateau 

beobachtet werden, welches für zwei unterschiedliche Größen der Kanäle/Poren oder die für 

mikroporöse Materialien typischen Netzwerkanpassungen an die Stickstoffmoleküle spricht 

(Abbildung 28b). Die Porenanalyse ergab Porengrößen von 5.5 Å und 8 Å und ist demnach im 

Einklang mit den aus der Kristallstruktur vorhergesagten Werten. 

Die Isotherme von [Ni8(OH)4(H2O)2(bpe)6] beginnt als Typ I-Isotherme und endet als 

Typ IV-Isotherme in dessen Bereich eine Typ H1-Hysterese vorliegt. Die hohe Aufnahme in 

dem relativen Druckbereich von 0.8 bis 0.99 ist vermutlich unter anderem auf texturale Effekte, 

wie Kondensation im interpartikulären Raum zurückzuführen (Abbildung 28b). Die Oberfläche 

liegt bei 1415 m2/g (Abbildung 28a). Die Porenverteilung ergab Mikroporen im Bereich von 

6 Å bis 8 Å. Das Porenvolumen bei p/p0 = 0.8 liegt bei 0.78 cm3/g. 

a) b)  

Abbildung 28. Volumetrische Stickstoff-Sorptionsisothermen bei 77 K von ortho-[Zn(bpe)] und 

[Ni8(OH)4(H2O)2(bpe)6] a) mit linearer x-Achse und b) auf logarithmischer x-Achse (ausgefüllte 

Symbole symbolisieren die Adsorption, leere Symbole stehen für die Desorption). Die Abbildung wurde 

mit Genehmigung von Ref. 125 reproduziert und ins Deutsche übersetzt. Copyright ©2024, American 

Chemical Society. 

Nach der Bestimmung der BET-Oberflächen wurden die Aufnahmefähigkeiten beider MOFs 

bezüglich CO2, CH4 und H2 untersucht (Abbildung 29). Im niedrigen Druckbereich besitzt 

[Ni8(OH)4(H2O)2(bpe)6] eine höhere Aufnahme als ortho-[Zn(bpe)]. Dies kann womöglich auf 

die durch die Aktivierung entstandenen open metal sites zurückgeführt werden. Bei höherem 

Druck folgt die Aufnahme dann den BET-Oberflächen, sodass ortho-[Zn(bpe)] eine höhere 

Aufnahme besitzt. Die nahezu linearen Isothermen für ortho-[Zn(bpe)] können über das Gesetz 

von Henry, welches einen linearen Zusammenhang zwischen der Aufnahme und dem 

Partialdruck bei niedrigem relativem Druck beschreibt, erklärt werden (für CO2 bei 1 bar: 

p/p0 = 0.018). 
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Beim Vergleich mit Literaturwerten von isoretikulären MOFs mit Phenylen-Einheiten anstelle 

der Dreifachbindung, wie z.B. MOFs mit dem Linker H2bpb, ist zu erkennen, dass die hier 

vorgestellten MOFs höhere Gasaufnahmen besitzen. Dies kann als positiver Einfluss der -CC- 

Dreifachbindung auf die Sorptionseigenschaften, wie auch bereits in anderen Publikationen 

erfolgt, verstanden werden. Allerdings müssen hierbei auch andere Faktoren, wie die 

Aktivierungsprozedur und das vorhandene Porenvolumen berücksichtigt werden, sodass diese 

Literaturvergleiche stets mit Vorsicht zu betrachten sind.  

a) b)  

c) d)  

Abbildung 29. Gas-Sorptionsisotherme von ortho-[Zn(bpe)] und [Ni8(OH)4(H2O)2(bpe)6] für a) CO2 

bei 273 K und 293 K (volumetrisch), b) für CH4 bei 273 K und 293 K (volumetrisch), c) für H2 bei 77 K 

und 87 K (volumetrisch) und d) für CO2 und CH4 bei 293 K bis zu 20 bar (gravimetrisch). Die 

Abbildung wurde mit Genehmigung von Ref. 125 reproduziert und ins Deutsche übersetzt. Copyright 

©2024, American Chemical Society. 

Weiterhin wurden Dampf-Sorptionsisothermen sowohl für die volatile organic compounds 

(VOCs, dt. volatile organische Verbindungen) Benzol, Cyclohexan und n-Hexan als auch für 

Wasser aufgenommen (Abbildung 30). Die Isothermen für die VOCs zeigen, dass 

ortho-[Zn(bpe)] bei niedrigem relativem Druck eine deutlich höhere Aufnahme besitzt. Dies 

könnte auf die kleinen Kanäle, welche Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten 
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Molekülen und der Oberfläche des Adsorbens begünstigen, zurückgeführt werden. Die höhere 

Aufnahme für [Ni8(OH)4(H2O)2(bpe)6] bei höherem relativem Druck könnte auf 

Kondensationseffekte zurückgeführt werden.  

Für die Wasser-Sorptionen zeigen sich deutlich unterschiedlichere Isothermen bzw. 

Eigenschaften. Ortho-[Zn(bpe)] hat eine deutlich niedrigere Wasser-Aufnahme als 

[Ni8(OH)4(H2O)2(bpe)6]. In beiden Fällen sind große Hysteresen zu erkennen. Im Vergleich 

hierzu, wurde in den MOFs, welche auf dem Acetylendicarboxylat-Linker basieren, deutlich 

hydrophileres Verhalten mit schmalen Hysteresen beobachtet. In diesen Arbeiten wurde das 

Aufnahmeverhalten der hohen Hydrophilie der -CC- Dreifachbindung zugeschrieben. 

Gleichzeitig besitzen diese MOFs eine Vielzahl an hydrophilen Gruppen in deren 

{M6(µ3-OH)4(µ3-O)4(O2C-)12}-SBUs (M = Zr, Hf, Ce). Während die hydrophilen Stellen in 

ortho-[Zn(bpe)] vollständig fehlen, sind diese in [Ni8(OH)4(H2O)2(bpe)6] vorhanden. Dennoch 

ist zu sehen, dass der verwendete Bis-Pyrazolat-Linker eher hydrophob ist und dem Einfluss 

der hydrophilen Gruppen in [Ni8(OH)4(H2O)2(bpe)6] entgegenwirkt.  

Sowohl nach der Wasser-Sorption als auch nach weiteren Stabilitätstest zeigte sich, dass beide 

MOFs in Wasser und in wässriger ein-molarer Kaliumhydroxid-Lösung stabil sind. 
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a) b)  

c) d)  

Abbildung 30. Dampf-Sorptionsisotherme für ortho-[Zn(bpe)] und [Ni8(OH)4(H2O)2(bpe)6] bei 293 K 

für a) Benzol, b) Cyclohexan, c) n-Hexan und d) Wasser. Die Abbildung wurde mit Genehmigung von 

Ref. 125 reproduziert und ins Deutsche übersetzt. Copyright ©2024, American Chemical Society. 

Zusammenfassend wurden in dem zweiten Teil dieser Arbeit zwei neue MOFs, ortho-[Zn(bpe)] 

(HHUD-5) und [Ni8(OH)4(H2O)2(bpe)6] (HHUD-6), sowohl strukturell als auch hinsichtlich 

des Sorptionsverhaltens vorgestellt. Hierbei konnte ein vermeintlicher Vorteil der -CC- 

Dreifachbindung gegenüber einer Phenylen-Einheit beim Vergleich mit der Literatur sowie der 

Hydrophilie-Unterschied zwischen den auf Acetylen-Einheiten basierenden Bis-Pyrazolat- und 

Bis-Carboxylat-Linker herausgestellt werden.  
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