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Kurzzusammenfassung 

Die vorliegende Arbeit umfasst drei Themenschwerpunkte. Ein Teil der Arbeit befasst 

sich mit der Synthese von MOFs, die Anwendung in unterschiedlichen Katalysen 

finden. So wurde in der ersten Publikation der Fokus auf die Synthese neuer 

Präkatalysatoren für die elektrochemische Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) 

gelegt. Hierfür wurden die zwei halbleitenden Metall-Phosphonat-Gerüste Co2[1,4-

NDPA] und Zn2[1,4-NDPA] (1,4-NDPAH4 = 1,4-Naphthalindiphosphonsäure) 

hergestellt. Besonders das Co2[1,4-NDPA] erzielte mit einer Tafelsteigung von 

43 mV/dec im alkalischen Elektrolyten (1 mol/l KOH) und einer niedrigen 

Überspannung von 374 mV bei einer Stromdichte von 10 mA/cm2 sein besonders 

hohes Potential als Präkatalysator in der OER. In Kombination mit einer Nickelschaum-

Elektrode (NF) konnte über einen Zeitraum von 30 Stunden bei einer Stromdichte von 

50 mA/cm2 eine vergleichbare OER-Aktivität zu den heutigen Standardmaterialien 

Pt/C/RuO2@NF gemessen werden. Des Weiteren wurde auch die Umwandlung des 

Co2[1,4-NDPA]-Präkatalysators in seine aktive Spezies untersucht. 

Eine zweite Publikation aus dem Bereich der Katalyse beschäftigt sich mit der 

Synthese und Anwendung eines Rhodium-basierten Koordinationspolymers in der 

heterogenen Carben-Transferreaktion. Hierfür wurde im ersten Schritt das 

Koordinationspolymer synthetisiert und durch unterschiedliche analytische Verfahren 

wie Zersetzungs-NMR, FT-IR, TGA, DR-UV-Vis-Spektroskopie oder REM gepaart mit 

EDX charakterisiert. Durch eine Modellreaktion mit Methylphenyldiazoacetat und 

Styrol wurde die katalytische Aktivität untersucht. Dabei konnte festgestellt werden, 

dass der Katalysator über sechs Zyklen abgebaut wird und nur noch 30 % der 

Anfangsmenge zurückgewonnen werden konnte. Zur breiten Anwendung wurden über 

25 unterschiedliche Katalysen durchgeführt, wobei hier besonders die Ergebnisse mit 

Medikamenten oder Naturstoffen interessant sind. 

Der zweite Teil dieser Arbeit beschäftigt sich mit dem Bereich der Wirt-Gast-

Verbindungen. Hierfür wurde in einer Publikation das Metall-Phosphonat-Gerüst 

TUB41 ([Cu(4,4´-bpy)0.5(1,4-NDPAH2)]) phasenrein synthetisiert und durch 

unterschiedliche Verfahren auf seine Stabilität hin untersucht. Durch die Verwendung 

zweier Linker ergibt sich eine Struktur mit Kanälen von 4 × 2 Å mit hydrophilen und 

hydrophoben Bereichen in der Kanalstruktur. Dies ermöglicht es TUB41 sowohl CO2 

als auch H2O aufzunehmen, da sich beide Moleküle an unterschiedlichen Orten in den 
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Kanälen befinden. Diese räumliche Trennung der beiden Gast-Moleküle in der Struktur 

wurde auch durch molekulardynamische Berechnungen gestützt. Berechnungen der 

mittleren quadratischen Verschiebung deuten darauf hin, dass beide Moleküle durch 

die Porenstruktur stark eingeschränkt sind. 

Eine andere Publikation in diesem Bereich beschäftigt sich mit den 

photophysikalischen Eigenschaften eines säurestabilen Bodipy-Farbstoffs als Gast in 

unterschiedlichen Zirkonium-MOFs. Hierfür wurde der Farbstoff sowohl post-

synthetisch als auch in situ in die unterschiedlichen MOFs eingebracht. Alle 

hergestellten Komposite zeigen dabei eine Lumineszenz im grünen 

Wellenlängenbereich. Durch die Bestimmung der genauen Beladung konnte für die in 

situ hergestellten Komposite das Verhältnis zwischen nicht beladenen, einfach 

beladenen und mehrfach beladenen Poren berechnet werden. Eine mehrfache 

Beladung zeigt dabei eine Änderung in der Emissionsbande. Des Weiteren konnte 

durch Änderung der MOFs und der damit einhergehenden Porengröße eine längere 

Lebenszeit festgestellt werden. In Abhängigkeit zum jeweiligen MOF wurden 

unterschiedliche Quantenausbeuten von bis zu 77 % gemessen. 

Der letzte Themenschwerpunkt befasst sich mit der Verwendung von Modulatoren. 

Hier wurde in einem Review-Artikel anhand unterschiedlicher Literaturquellen der 

Einfluss von Modulatoren auf MOFs und ihre Anwendung diskutiert. Grundsätzlich 

lässt sich sagen, dass durch die Verwendung unterschiedlicher Modulatoren die 

gebildeten MOFs in ihrer Größe, Form, Porosität und Stabilität stark beeinflusst 

werden. Auch ihre jeweiligen Anwendungen können durch die Verwendung 

unterschiedlicher Modulatoren gezielt optimiert werden, wodurch mithilfe von 

Modulatoren ein gezieltes MOF-Design erreicht wird. Dadurch eröffnet sich ein großes 

Potential für unterschiedliche Anwendungen. 
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Abstract 

This work covers three main topics. One part of the work deals with the synthesis of 

MOFs that are used in various catalytic applications. The first publication focused on 

the synthesis of new pre-catalysts for the electrochemical oxygen evolution reaction 

(OER). For this purpose, the two semiconducting metal phosphonate frameworks 

Co2[1,4-NDPA] and Zn2[1,4-NDPA] (1,4-NDPAH4 = 1,4-naphthalenediphosphonic 

acid) were produced. Co2[1,4-NDPA] achieved its particularly high potential as a pre-

catalyst in OER with a slope of 43 mV/dec in alkaline electrolyte (1 mol/l KOH) and a 

low overpotential of 374 mV at a current density of 10 mA/cm2. In combination with a 

nickel foam electrode (NF), OER activity comparable to that of the current standard 

materials Pt/C/RuO2@NF was measured over a period of 30 hours at a current density 

of 50 mA/cm2. Furthermore, the conversion of the Co2[1,4-NDPA] pre-catalyst into its 

active species was also investigated. 

A second publication in the field of catalysis deals with the synthesis and application 

of a rhodium-based coordination polymer in the heterogeneous carbene transfer 

reaction. For this purpose, the coordination polymer was first synthesized and 

characterized using various analytical methods such as digestion NMR, FT-IR, TGA, 

DR-UV-Vis spectroscopy, and SEM paired with EDX. The catalytic activity was 

investigated using a model reaction with methyl phenyldiazoacetate and styrene. It was 

found that the catalyst was degraded over six cycles and only 30% of the initial amount 

could be recovered. For broad application, more than 25 different catalyzes were 

carried out, with the results with drugs or natural substances being particularly 

interesting. 

The second part of this work deals with the field of host-guest compounds. For this 

purpose, the metal phosphonate framework TUB41 ([Cu(4,4'-bpy)0.5(1,4-NDPAH2)]) 

was synthesized in a single phase and its stability was investigated using various 

methods. The use of two linkers results in a structure with channels of 4 × 2 Å with 

hydrophilic and hydrophobic areas in the channel structure. This enables TUB41 to 

absorb both CO2 and H2O, as both molecules are located at different places in the 

channels. This spatial separation of the two guest molecules in the structure was also 

supported by molecular dynamics calculations. Calculations of the mean-squared 

displacements indicate that both molecules are strongly restricted by the pore 

structure. 
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Another publication in this field deals with the photophysical properties of an acid-

stable Bodipy dye as a guest in different zirconium MOFs. For this purpose, the dye 

was introduced into different MOFs both post-synthetically and in situ. All composites 

produced exhibit luminescence in the green wavelength range. By determining the 

exact loading, the ratio between unoccupied, single-occupied, and multiple-occupied 

pores could be calculated for the composites produced in situ. Multiple occupancy 

shows a change in the emission band. Furthermore, a longer lifetime was observed by 

changing the MOFs and the associated pore size. Depending on the respective MOF, 

different quantum yields of up to 77% were measured. 

The last topic focuses on the use of modulators. Here, a review article discussed the 

influence of modulators on MOFs and their application based on various literature 

sources. Basically, it can be said that the use of different modulators strongly 

influences the size, shape, porosity, and stability of the MOFs formed. Their respective 

applications can also be specifically optimized by using different modulators, which 

allows for targeted MOF design with the help of modulators. This opens up great 

potential for different applications. 
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1. Einleitung 

1.1 Metall-organische Gerüstverbindungen 

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

stellen eine Unterkategorie der Koordinationspolymere dar. Nach IUPAC (engl. 

International Union of Pure and Applied Chemistry, deutsch Internationale Union für 

reine und angewandte Chemie) werden MOFs als „Koordinationsnetzwerke mit 

organischen Liganden, die potenzielle Hohlräume aufweisen“ definiert.[1] Ihr 

Grundgerüst besteht dabei aus sich wiederholenden anorganischen und organischen 

Bausteinen, wodurch sich ihre makroskopische zwei- bzw. dreidimensionale Struktur 

ausbildet (Abbildung 1). 

 

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Strukturbildung von ein- und 

mehrdimensionalen Verbindungen durch die Verwendung von Metallionen und 

organisch verbrückenden Liganden. Nachdruck mit Genehmigung von Ref.[2] 

Copyright 2010, The Royal Society of Chemistry. 
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Eine der ältesten und bekanntesten dreidimensionalen Koordinationsverbindungen 

stellt hier das Pigment Berliner Blau (auch Preußisch Blau) dar, welches aus Fe2+- und 

Fe3+-Ionen besteht, die durch Cyanidanionen verbrückt sind und somit unendliche 

dreidimensionale Netzwerke ausbilden. Während die Verbindung erstmalig Anfang 

des 18. Jahrhunderts gezielt synthetisiert wurde, wurde die Struktur im Laufe des 

20. Jahrhunderts durch moderne Untersuchungsmethoden vollständig aufgeklärt.[3 ] 

Ein weiterer Meilenstein in der Synthese anorganisch/organischer 

Hybridverbindungen war die Entdeckung des ersten metallorganischen Komplexes 

(K[PtCl3(C2H4)]H2O), der von Zeise Anfang des 19. Jahrhunderts synthetisiert und 

später auch als Zeise-Salz benannt wurde.[4] Diese beiden Verbindungen zeigen den 

Beginn der modernen Koordinations- und Komplexchemie auf, die bis zur heutigen 

Zeit reges Interesse weckt und Anwendung in den unterschiedlichsten Bereichen wie 

der Katalyse oder der OLED-Technik findet.[5]  

1989 leisteten Robson und Hoskins mit ihren Arbeiten einen großen Beitrag im Bereich 

der Koordinationspolymere. Sie synthetisierten erstmals auf Basis rationaler 

topologischer Designprinzipien dreidimensionale unendliche Netzwerke durch die 

Verknüpfung von tetraedrischen oder oktaedrischen Zentren über stäbchenförmige 

organische Verbindungseinheiten. Diese Arbeiten stellen damit die Grundlage der 

retikulären Chemie dar, welche auf dem Prinzip der Verknüpfung von molekularen 

Bausteinen durch gerichtete Bindungen basiert.[6] Auf der Grundlage dieses 

Konzeptes entstanden verschiedene Materialklassen, wozu neben den zeolithischen-

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

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

auch die Klasse der MOFs zählt.[7] Der Begriff MOF wurde hierbei erstmals 1995 von 

Yaghi et al. sowohl für die Struktur der Verbindung Cu(4,4‘-bpy)1.5·NO3(H2O)1.25 (4,4‘-

bpy = 4,4‘-Bipyridin) als auch für die Struktur der Verbindung 

CoC6H3(COOH1/3)3(NC5H5)2·2/3NC5H5 verwendet.[8] Für seine Mühen auf dem Gebiet 

der metall-organischen Gerüste wurde Omar M. Yaghi zusammen mit Susumu 

Kitagawa und Richard Robson mit dem Nobelpreis für Chemie 2025 ausgezeichnet.[9] 

Eines der bekanntesten und bestuntersuchten MOFs ist das von Yaghi et al. 1999 

synthetisierte MOF-5.[10] Die Arbeit an MOF-5 und weitere Pionierarbeiten, wie die 

Synthese von HKUST-1 (Hong Kong University of Science and Technology) 1999 von 

Williams et al., MIL-101 (Matériaux de l’Institut Lavoisier) 2005 von Férey et al. oder 
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UiO-66 (Universitetet i Oslo) 2008 durch die Gruppe von Lillerud et al. weckten das 

wissenschaftliche Interesse im Bereich der MOFs.[11] Dies führte dazu, dass der 

Bereich der MOFs in den folgenden Jahren ein kontinuierlich wachsendes 

Forschungsgebiet der Chemie wurde. Dies wird anhand von Abbildung 2, welche die 

stetig steigende Anzahl an Publikationen pro Jahr zeigt, verdeutlicht. 

 

Abbildung 2: Suchergebnisse zu Veröffentlichungen auf dem Gebiet metall-

organischer Gerüstverbindungen im CAS SciFinder® im Zeitraum von 1995 bis 2025. 

Der Suchbegriff „metal-organic framework“ wurde verwendet und auf 

Veröffentlichungen in Journalen und Review-Artikeln begrenzt. Durchführung der 

Suche im August 2025.[12]  
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1.2 Aufbau von MOFs 

Metall-organische Gerüstverbindungen zeichnen sich als Hybridmaterialien von 

anorganischen und organischen Bausteinen aus. Die hier verwendeten anorganischen 

Metallzentren oder -cluster werden als secondary building unit (SBU) bezeichnet und 

bilden Knotenpunkte, die über organische Linker miteinander verbunden sind. Durch 

diese Verknüpfung bildet sich die für MOFs typische mehrdimensionale Netzstruktur 

und ihre damit einhergehende Porosität aus.[13] Aufgrund ihrer hohen Vielfalt an SBUs 

und Linkern sowie ihre vielfältige Art, diese zu kombinieren oder zu modifizieren, 

setzen sich MOFs dank ihres gezielten Aufbaus von anderen porösen Materialien wie 

Aktivkohlen, Zeolithen oder Aluminiumsilikaten deutlich ab.[2, 14] SBUs bestehen 

klassischerweise aus Metall-Oxo-Clustern, die aufgrund ihrer Koordination die Struktur 

und räumliche Anordnung des Netzwerks wesentlich beeinflussen.[15] Die Struktur der 

SBU ist dabei stark von den verwendeten Metallkationen abhängig. So bilden 

beispielsweise Kupferionen, welche als Cu2+ vorliegen, mit organischen Säuren wie 

Terephthalsäure (H2bdc), welche in der Reaktion deprotoniert als Linkermoleküle 

fungieren, bevorzugt eine Schaufelrad-Struktur (engl. paddlewheel) aus. Dabei ordnen 

sich vier Linkermoleküle in äquatorialer Position an. Zwei weitere Liganden- oder 

Linkermoleküle, die sich von den verwendeten organischen Säuren unterscheiden, 

befinden sich in axialer Position. Dadurch bildet sich im Falle von H2bdc eine 

zweidimensionale Schichtstruktur, das CuBDC, aus.[16] Diese Paddlewheelstruktur ist 

auch in HKUST-1 aufzufinden. Durch die Verwendung von zusätzlichen 

stickstoffbasierten Linkern wie bspw. 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) können 

so im Fall von CuBDC auch dreidimensionale MOF-Strukturen gebildet werden, die als 

DMOFs bekannt sind.[17] Im Vergleich dazu kann Zink unter Verwendung des Linkers 

H2bdc auch eine Schaufelrad-Struktur, die als MOF-2 bekannt ist, ausbilden. Des 

Weiteren kann durch Anpassung der Syntheseparameter mit dem gleichen Metall-

Linker-Paar aus Zink und H2bdc die bereits zuvor erwähnte MOF-5-Struktur 

synthetisiert werden, deren SBU aus einem tetrametallischen Zn4O(O2CR)6-Cluster 

besteht, welcher ein µ4-oxo Zentrum besitzt (siehe Abbildung 3).[10, 18] 

Neben der Schaufelrad-Struktur, die bevorzugt von Kupfer, aber auch anderen M2+-

Metallen ausgebildet wird, zeigen auch andere Metalle charakteristische SBU-

Strukturen. So bilden dreiwertige Metallkationen, insbesondere Cr3+ oder Fe3+, 

bevorzugt trinukleare M3O(O2CR)6L3-Cluster wie in MIL-101(Cr) oder MIL-100(Fe) 
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aus.[19] Vierwertige Metallkationen wie Ti4+, Zr4+ oder Hf4+ zeigen in der Regel 

komplexere, multinukleare und unterschiedlich verbrückte Cluster-Strukturen.[15b, 20] 

Bekannte Vertreter vierwertiger Metallkationen sind die MOFs UiO-66, MOF-808, NU-

1000 oder MIL-125.[11c, 21] Sie alle zeichnen sich durch eine erhöhte Stabilität aus. Eine 

Übersicht über verschiedene SBUs zeigt Abbildung 3. Die hier gezeigten SBUs geben 

allerdings nur einen kleinen Ausschnitt aller möglichen SBUs und deren Strukturen 

wieder. 

 

Abbildung 3: Beispielhafte SBU-Polyeder der MOFs HKUST-1, UiO-66, MIL-101(Cr) 

und MOF-5. Die Strukturen wurden aus den CCDC hinterlegten cif-Dateien 112954 

(HKUST-1),[11a] 752051 (UiO-66),[22] 605510 (MIL-101 (Cr))[23] und 256965 (MOF-5)[10] 

erstellt. 

Als alternative Bausteine zu den voneinander separierten SBU-Clustern, welche in der 

Regel aus Metall-Oxo-Verbindungen bestehen, sind auch kettenförmige lineare bzw. 

quasi-lineare Anordnungen für verschiedene Metalle bekannt. Häufig wird diese Art 

von MOFs durch dreiwertige Metallionen gebildet, wobei sie sich über unendliche cis- 

und trans-µ-OH verbrückte Sauerstoff-Metall-Bindungen aufbauen.[15c, 24] Das 

wahrscheinlich bekannteste Beispiel für diese Gruppe von MOFs ist MIL-53, das aus 

trans-µ-OH verbrückten AlO6-Oktaedern besteht und in Abbildung 4 dargestellt ist.[25] 

MIL-53 ist bekannt für seine unterschiedlichen kleinporigen (np) und großporigen (lp) 

Strukturen. Im Falle von Zink ist in der Literatur eine bemerkenswerte strukturelle 

Vielfalt an MOFs dokumentiert.[10, 18, 26] Neben den bereits oben erwähnten 

„klassischen“ Strukturen, die durch Carbonsäuren gebildet werden können, existieren 

auch Verbindungen, die auf Stickstoff als koordinierendem Element basieren. Die so 

genannten zeolithischen Imidazolat-Gerüstverbindungen (ZIF) unterscheiden sich in 
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ihrer SBU grundlegend von den Carboxylat-basierenden MOFs. Sie bestehen aus 

mononuklearen, tetraedrischen Einheiten des Bindungstyps Zn(NR)4. Eines der 

bekanntesten Beispiele dieser Verbindungklasse ist ZIF-8. In dessen Struktur werden 

die einzelnen tetraedrischen Zentren durch die beiden Stickstoffatome des Imidazols 

verbrückt. Die dadurch entstandene poröse Struktur, die in Abbildung 4 dargestellt ist, 

weist im Verhältnis zum Porendurchmesser (11,6 Å) sehr kleine Porenöffnungen (3,4 

Å) auf.[27] 

 

Abbildung 4: MIL-53 SBU und ZIF-8 SBU jeweils mit Abbildungen der Poren. Die 

Strukturen wurden aus den CCDC hinterlegten cif-Dateien 220475-220477 (MIL-53)[25] 

und 1429243 (ZIF-8)[28] erstellt. 

Neben der großen Anzahl an unterschiedlichen SBUs wird die Morphologie eines 

MOFs in gleichem Maße durch die vielseitigen Strukturen der eingesetzten Linker 

bestimmt. Die entscheidendste Grundvoraussetzung an ein Linkermolekül ist dessen 

Mehrzähnigkeit, da ohne diese Eigenschaft eine Verbrückung der einzelnen SBUs 

nicht möglich wäre. Die hierbei benötigten funktionellen Gruppen, die an die SBUs 

binden, können sowohl Carboxylat- als auch Stickstoff-, Sulfonat-[29] oder 

Phosphonatbasiert[30] sein, wobei der überwiegende Teil aller MOFs durch Carboxylat-

Linker synthetisiert wird. Neben den verschiedenen funktionellen Gruppen, die als 

Linker in der MOF-Synthese Anwendung finden, spielt aber auch deren Symmetrie, 

Größe und Zähnigkeit eine entscheidende Rolle. Die einfachste Struktur eines MOF-

Linkers ist ein bidentater linearer Aufbau, wie bei der Acetylendicarbonsäure (H2adc) 

oder der bereits erwähnten Terephthalsäure (H2bdc).[19a, 31] Weitere mehrzähnige 
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Linker sind beispielsweise Trimesinsäure (H3btc), die einen tridentaten Linker darstellt 

und in der Synthese von HKUST-1 oder MOF-808 verwendet wird.[11a, 32] Als 

tetradentate Linker sind hier Pyromellitsäure (H4btec) oder 1,3,6,8-Tetrakis(p-

benzoesäure)pyren (H4tbapy) als Beispiele nennenswert. Sie werden in den 

Synthesen von MIL-120 und NU-1000 verwendet.[21b, 33] Einige literaturbekannte 

Vertreter unterschiedlicher Linkermoleküle sind in Abbildung 5 gezeigt. 

 

Abbildung 5: Eine Auswahl literaturbekannter Linker, die in den Synthesen 

unterschiedlichster MOFs Anwendung finden. Die verbrückenden Einheiten wurden 

des Verständnisses halber in unterschiedlichen Farben dargestellt. Rot: 

Carbonsäuren, rosa: Phosphonsäuren, blau: Stickstoffeinheiten, grün: Sulfonsäuren. 

Durch eine Vergrößerung der verwendeten Linker können isoretikuläre MOF-

Strukturen synthetisiert werden. Die Strategie der isoretikulären Strukturen konnte 

2002 von Yaghi für die Synthese der IRMOF-Serie gezeigt werden. Ausgehend von 

der bereits bekannten Struktur des MOF-5 (IRMOF-1) konnten so zahlreiche neue 

MOFs durch Variation an linearen Linkern hergestellt werden. Dabei bleibt die SBU 

und damit die grundlegende Topologie erhalten. Abbildung 6 zeigt einige Beispiele der 

von Yaghi beschriebenen IRMOF-Serie. So konnten durch die Variation der Linker 

gezielt sowohl das freie Volumen als auch die Kristalldichte der synthetisierten MOFs 
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angepasst werden.[34] Es wurde allerdings auch beobachtet, dass mit zunehmender 

Linkergröße von isoretikulären MOFs eine erhöhte strukturelle Instabilität der 

resultierenden Netzwerke auftritt. Diese Instabilität manifestiert sich insbesondere in 

einer gesteigerten Tendenz zum Kollabieren des hergestellten Gerüstes.[35] Parallel 

dazu nimmt die Wahrscheinlichkeit der Ausbildung interpenetrierter Strukturen zu, da 

das durch längere Linker generierte größere Porenvolumen die gegenseitige 

Durchdringung mehrerer Gerüststrukturen energetisch begünstigt.[36] 

 

Abbildung 6: Darstellung unterschiedlicher nicht interpenetrierter IRMOFs. 

Nachdruck mit Genehmigung von Ref.[37] Copyright 2019 American Chemical Society. 

Abseits der auf Zink basierten IRMOFs sind weitere gut untersuchte Beispiele für 

isoretikuläre Strukturen sowohl für UiO-66 (H2bdc) als auch für HKUST-1 (H3btc) 

bekannt. Mit zunehmender Linkergröße, die durch das Einfügen von weiteren Benzol-

Einheiten in die Linkerstruktur erfolgt, können so die MOFs UiO-67 (H2bpdc = 

Biphenyl-4,4′-dicarbonsäure) bezogen auf UiO-66 und MOF-399 (H3bbc = 1,3,5-

Tris(4′-carboxy[1,1′-biphenyl]-4-yl)benzol) bezogen auf HKUST-1 hergestellt werden. 

Dabei behalten beide MOF-Strukturen dieselbe Topologie, nehmen aber sowohl im 
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Porendurchmesser als auch in ihren BET-Oberflächen (Brunauer-Emmett-Teller) stark 

zu.[38] Abbildung 7 zeigt beide isoretikulären Strukturen mit den entsprechenden 

Linkern. 

 

Abbildung 7: Darstellung der verwendeten organischen Linker und der sich 

ergebenden isoretikulären Einkristallstrukturen. Die Strukturen wurden aus den CCDC 

hinterlegten cif-files 752051 (UiO-66),[22] 960486 (UiO-67),[39] 112954 (HKUST-1)[11a] 

und 780452 (MOF-399)[38b] erstellt. 

Neben der Linkergröße wird die Stabilität der sich bildenden MOFs besonders unter 

Zuhilfenahme des HSAB-Konzepts (hard and soft acids and bases, dt. harte und 

weiche Säuren und Basen) erklärt. Die Härte wird dabei sowohl von der Ladung als 

auch von der Größe der Ionen beeinflusst. So zeigt sich, dass weiche Lewis-Basen 

wie beispielsweise Imidazolate als Linker mit weichen, wenig hochgeladenen Metallen 

als Lewis-Säuren wie beispielsweise Zn2+ oder Co2+ stabile Strukturen ausbilden. Die 

Kombination von harten Linkern und weichen Metallen dagegen zeigt eine weitaus 

weniger hohe Beständigkeit gegenüber äußeren Einflüssen. Dies wird anhand der 

Beispiele HKUST-1 und MOF-5 deutlich. Sie kombinieren Carboxylat-Linker als harte 

Lewis-Base mit den im Vergleich dazu eher weichen Lewis-Säuren Cu2+ (HKUST-1) 

bzw. Zn2+ (MOF-5). Die daraus resultierenden MOFs weisen eine geringe Stabilität auf 

und können daher schon durch Luftfeuchtigkeit zersetzt werden.[40] Im Vergleich dazu 

zeigen harte Metalle wie Zr4+ bzw. Cr3+ in Kombination mit Carboxylaten eine 
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besonders hohe Stabilität. Als Beispiel sollen hier die MOFs UiO-66 und MIL-101 (Cr) 

genannt werden, die eine äußerst hohe Beständigkeit sowohl über einen breiten pH-

Bereich als auch gegenüber verschiedenen Lösungsmitteln zeigen.[41] Abbildung 8 

stellt beispielhaft einige Metallkationen und organische Linker unter Berücksichtigung 

des HSAB-Konzeptes dar. Die Grenzen zwischen harten und weichen Säuren und 

Basen sind allerdings fließend, was eine eindeutige Zuordnung von Metallen und 

Linkern erschwert. 

 

Abbildung 8: Zuordnung einiger Metallionen und Linker unter Berücksichtigung des 

HASB-Konzeptes und sich daraus ergebende MOF-Strukturen. Die Strukturen wurden 

aus den CCDC hinterlegten cif-Dateien 1429243 (ZIF-8),[28] 752051 (UiO-66)[22] und 

605510 (MIL-101 (Cr))[23] erstellt. Im Falle von PdDt[42] hingegen wurde die Struktur 

gezeichnet. 

Um die gewünschten Strukturen und Eigenschaften der gewünschten MOFs gezielt zu 

erhalten, spielen neben den verwendeten Metallclustern bzw. Metallzentren und 

organischen Linkern sowohl die jeweiligen Synthesebedingungen als auch die Zugabe 

von Hilfsmitteln wie Modulatoren eine entscheidende Rolle. Die hierbei am häufigsten 

verwendete Synthesemethode ist die Solvo- bzw. Hydrothermalsynthese. Die 

eingesetzten Edukte werden dabei unter erhöhtem Druck und erhöhter Temperatur zur 

Reaktion gebracht. Die dadurch verbesserte Löslichkeit der verwendeten Edukte 

begünstigt die Bildung der gewünschten MOFs. Neben dem klassischen Ansatz, der 
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Solvothermalsynthese, sind heutzutage eine Vielzahl unterschiedlicher 

Synthesemethoden bekannt. Einen Überblick über die unterschiedlichen Methoden 

soll Abbildung 9 geben. 

 

Abbildung 9: Auszug möglicher bekannter Synthesemethoden, -bedingungen und 

Reaktionsprodukten. Nachdruck mit Genehmigung von Ref.[43] Copyright 2012 

American Chemical Society. 

Eines der Hauptziele dieser neuen Synthesemethoden liegt in der Minimierung von 

Energieverbrauch, Kosten und der Reduzierung bzw. Vermeidung gefährlicher 

Substanzen. Hierbei zeigen alle Methoden ihre jeweiligen Vor- und Nachteile. So 

führen beispielsweise mikrowellenunterstützte oder mechanochemische Synthesen zu 

einer geringeren Reaktionszeit, guter Skalierbarkeit und einem geringeren Bedarf an 

Lösungsmittel, benötigen allerdings auch spezielles Equipment und zeigen deutliche 

Probleme bei der Kontrolle von Morphologie und Partikelgröße.[44]  

Neben der Synthesemethode nehmen die bereits erwähnten Modulatoren einen 

besonders großen Einfluss auf die MOF-Synthesen. In der Regel handelt es sich dabei 
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um Monocarbonsäuren oder Salz- bzw. Flusssäure. Während Monocarbonsäuren in 

direkter Konkurrenz zu den verwendeten Linkern stehen und dadurch eine 

Kristallisation verlangsamen, zeigt Salzsäure besonders in der Synthese der 

UiO-MOFs eine deutliche Beschleunigung der MOF-Bildung.[38a, 45] Durch die 

Verwendung solcher Modulatoren kann es zum Einbau von Defektstellen kommen. 

Hierbei unterscheidet man zwischen Linker- und Clusterdefekten, also dem Verlust 

einzelner Linkermoleküle im Gitter oder der Abwesenheit ganzer Metallcluster in der 

Gitterstruktur (siehe Abbildung 10).  

 

Abbildung 10: Darstellung von Linker- und Clusterdefekten in Abhängigkeit zu den 

verwendeten Modulatoren. a-c beschreibt die Synthese eines defekten MOFs. d-f zeigt 

unterschiedliche Porengrößen, die durch Defekte erzeugt werden. Nachdruck mit 

Genehmigung von Ref.[46] Copyright 2017, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 

Weinheim. 

Dies kann sowohl die Oberfläche als auch das Porenvolumen der hergestellten MOFs 

maßgeblich beeinflussen.[47] 

Abgesehen von der Porosität beeinflussen Modulatoren auch in weiteren Bereichen 

der MOF-Synthese maßgeblich die Eigenschaften des Materials. Durch die 

Verwendung unterschiedlicher Modulatoren lässt sich beispielsweise auch die 

Partikelgröße oder Morphologie beeinflussen. Eines der beeindruckendsten Beispiele 

für eine veränderte Morphologie wurde von Liu et al. publiziert.[48] Sie zeigten, dass 
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durch die Zugabe von p-Toluylsäure als Modulator mit zunehmender Menge die 

Morphologie des MOFs NENU-3a erfolgreich von oktaedrisch zu kubisch bei 

konstanter Temperatur geändert werden konnte (siehe Abbildung 11).  

 

Abbildung 11: a) und b) zeigen die Morphologieänderung in Abhängigkeit von der  

verwendeten Menge an Modulator bei gleichbleibender Temperatur. Nachdruck mit 

Genehmigung von Ref.[48] Copyright 2015 American Chemical Society. 

Diese Beobachtung konnte dadurch erklärt werden, dass der verwendete Modulator 

bevorzugt mit einer der im MOF vorhandenen Facetten in Wechselwirkung tritt. 

Dadurch ändert sich die Wachstumsrate der jeweiligen Facetten und mit ihr die 

Morphologie der entstehenden MOF-Partikel. Oberhalb von 50 °C wird eine weitere 

Änderung der Morphologie deutlich, nämlich die hin zu kugelförmigen Partikeln.  

Diese Beispiele zeigen, welchen bedeutenden Einfluss Modulatoren und 

Synthesemethoden auf die erhaltenen MOF-Strukturen und deren Eigenschaften 

besitzen.  
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1.3 Phosphonat-MOFs 

Wie bereits erwähnt stellen Phosphonat-MOFs eine besondere Form der MOFs dar. 

Die hierbei verwendeten organischen Linker besitzen Phosphonsäuregruppen, die auf 

unterschiedliche Weise an die vorhandenen Metallzentren binden können. Hierbei hat 

auch der pH-Wert einen deutlichen Einfluss auf die sich bildenden Strukturen. In 

Abhängigkeit vom Deprotonierungsgrad der verwendeten Phosphonsäuren können 

sie als ein- oder zweiwertige Linkermoleküle auftreten, wodurch es zu 

unterschiedlichen Bindungssituationen kommt. Dadurch ergibt sich eine Vielzahl von 

möglichen Strukturen, die durch die jeweiligen Bindungssituationen an den 

Metallzentren bestimmt werden.[49] Diese Eigenschaft erschwert eine Vorhersage ihrer 

Koordinationschemie. In Abbildung 12 sind die unterschiedlichen Bindungssituationen 

schematisch dargestellt. 

 

Abbildung 12: Verschiede Bindungssituationen zwischen Phosphonatlinkern und 

Metallzentren. Die Verbindungen wurden in Anlehnung an D. Sahoo et al. 

gezeichnet.[49] 

Die Synthese poröser Gerüststrukturen auf Phosphonatbasis wird allgemein, im 

Vergleich zu Carboxylat-MOFs, als große Herausforderung gesehen. Hierbei spielt 

nicht nur die zunehmend schlechtere Löslichkeit der verwendeten Linker mit 
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steigender Anzahl an Phosphonsäuregruppen eine entscheidende Rolle, sondern 

auch die starken Phosphonat-Metallbindungen, die eine Reversibilität der Bindungen 

unterdrücken. Diese Irreversibilität führt zur schnellen Bildung von amorphen und 

wenig- bis nichtporösen Materialien, welche häufig nur sehr schwierig strukturell 

charakterisiert werden können.[50] 

Trotz dieser Schwierigkeiten sind diverse Phosphonat-MOFs heutzutage bekannt. Die 

große Vielfalt setzt sich dabei sowohl durch eine hohe Anzahl verschiedener Linker 

als auch durch eine große Vielfalt der verwendeten Metalle zusammen. So sind sowohl 

Phosphonat-MOFs mit Übergangsmetallen wie beispielsweise Kupfer,[51] Nickel[52] 

oder Zirkonium[53] bekannt als auch Lanthanoide wie Lanthan,[54] Gadolinium oder 

Terbium[55] und Hauptgruppen-Elementen wie Strontium,[56] Aluminium[57] oder 

Indium[50a]. 

Abseits ihrer im Vergleich zu Carboxylat-MOFs schwierigen Synthesen besitzen 

Phosphonat-MOFs auch viele Vorteile, die sie zu einem interessanten Forschungsfeld 

machen. Dank ihrer starken Metall-Phosphonat-Bindung besitzen sie eine besonders 

große Stabilität gegenüber äußeren Einflüssen wie Hitze, Feuchtigkeit oder in 

pH-Bereichen, in welchen die meisten Carboxylat-MOFs an ihre Grenzen kommen. 

Diese Eigenschaften machen sie zu vielversprechenden Kandidaten für Anwendungen 

in anspruchsvollen Umgebungen. Durch ihre hohe Vielzahl an möglichen 

Phosphonatlinkern und ihre Kombinationsfähigkeit mit verschiedenen Metallen können 

auch Phosphonat-MOFs, ähnlich wie Carboxylat-MOFs, auf ihre jeweilige Anwendung 

hin optimiert werden. Ihre unterschiedlichen Anwendungs- bzw. Forschungsbereiche 

sind vielfältig und umfassen dabei unter anderem die Bereiche der Adsorption,[58 ] 

Katalyse,[59] Ionen- und Protonenleitfähigkeit, Magnetismus[60] oder der 

Photolumineszenz.[61] 

Ein Beispiel für die Forschung und mögliche Anwendung im Bereich der Ionenleiter 

lieferten Zhang et al. durch die Synthese neuer Festkörper-Ionenleiter auf Basis von 

Phosphonat-MOFs. Sie verwendeten dafür als Linker 2,5-Dihydroxy-1,4-

benzoldiphosphonsäure in Gegenwart eine Zink-Salzes. Das so erhaltene MOF konnte 

mittels Lithium- oder Natriumalkoholat deprotoniert und für die Ionenleitfähigkeit 

aktiviert werden.[62] Diese Ergebnisse könnten zu neuen interessanten Ansätzen in der 

Batterieentwicklung führen. Auch im Bereich der Photolumineszenz konnten durch 

Phosphonat-MOFs interessante Ergebnisse erzielt werden. So konnten Huang et al. 
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nicht nur ein lumineszierendes Phosphonat-MOF synthetisieren, sondern auch zeigen, 

dass durch Erhitzung oder Bestrahlung mit UV-Licht sowohl eine strukturelle Änderung 

als auch eine Änderung in der Lumineszenz induziert werden kann.[63] Dieser 

reversible Effekt zeigt großes Potenzial im Bereich der Datenspeicherung. 

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass Phosphonat-MOFs ein interessantes 

Forschungsgebiet darstellen. Ihre außergewöhnliche chemische und thermische 

Stabilität ermöglicht neuartige, für Anwendungen optimierte Materialien. Besonders in 

Bereichen mit hohen Temperaturen, hoher Feuchtigkeit oder stark variierenden 

pH-Werten zeigen Phosphonat-MOFs ihr volles Potenzial. Gleichzeitig gilt es zwischen 

den jeweiligen Anwendungsbereichen und den Herausforderungen bei der 

Entwicklung von Phosphonat-MOFs abzuwägen. Hohe Herstellungskosten, geringe 

Skalierbarkeit und ein hoher Material- und Syntheseaufwand stellen limitierende 

Faktoren für eine großtechnische Anwendung von Phosphonat-MOFs dar.  
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1.4 Anwendung von MOFs 

Aufgrund ihrer hohen Porosität, ihrer Stabilität und ihrer strukturellen Flexibilität sind 

MOFs vielversprechende Materialien in unterschiedlichen potenziellen 

Anwendungsbereichen. Die dabei am häufigsten untersuchten Gebiete befassen sich 

aufgrund der besonders hohen Porosität mit der Gassorption, der Gasspeicherung und 

der Gastrennung.[64] Weitere interessante Anwendungsgebiete sind in Abbildung 13 

exemplarisch dargestellt. 

 

Abbildung 13: Schematische Darstellung eines MOFs und unterschiedlicher Linker 

sowie interessante Eigenschaften und beispielhafte Anwendungsgebiete von MOFs. 

Nachdruck mit Genehmigung von Ref.[65] Copyright 2012 The Royal Society of 

Chemistry. 

Im Bereich der Wirkstoff- bzw. Medikamentenbeladung und des 

Medikamententransports liegt der Hauptfokus auf der Entwicklung neuer Medikament-

Komposite, welche die verwendeten Wirkstoffe in Ihrem Wirkungsgrad erheblich 

steigern sollen. So zeigten Soltani et al., dass durch die Einlagerung von 

Chloramphenicol in ZIF-8 ein Komposit hergestellt werden konnte, welches in 

simulierten infizierten Umgebungen einen schnelleren und besseren Wirkungsgrad als 



 

 
18 

 

reines Chloramphenicol erzielen konnte.[66] Im Bereich der Krebstherapie haben 

beispielsweise Zhang et al. den Wirkstoff Doxorubicin in eine auf Gadolinium und 

Ytterbium basierende MOF-Matrix eingebettet.[67] Diese konnten Sie mittels 

Verwendung von Glucose erfolgreich verschließen, wodurch eine ungewünschte 

Freisetzung auf dem Weg zur Tumorzelle verhindert werden konnte. Des Weiteren 

konnte die Biokompatibilität durch die Beschichtung mit Glucose gesteigert werden. 

Neben den Erfolgen in der Krebstherapie konnten durch die Verwendung der 

hergestellten Komposite auch die bildgebenden Verfahren wie MRT und CT 

herangezogen werden. Diese zwei Beispiele sollen hier nur einen sehr kleinen 

Ausblick auf das Forschungsgebiet der Medikamentenanwendung geben. Eine 

umfassende Beschreibung dieses Forschungsbereiches ist in diesem Rahmen 

allerding nicht möglich. Tiefer soll hier auf die Bereiche Katalyse und Lumineszenz 

eingegangen werden. 

 

1.4.1 Katalyse 

MOFs zeigen großes Potenzial im Bereich der heterogenen Katalyse. Je nach 

verwendetem Metall, Synthesemethode und der Zuhilfenahme von Modulatoren oder 

anderen Hilfsmitteln können Sie gezielt für unterschiedliche Katalysen optimiert 

werden. So können durch die Verwendung von Modulatoren Linkerdefekte entstehen, 

die zu offenen Koordinationsstellen an den Metallclustern führen. Diese freien 

Koordinationsstellen bilden die katalytisch aktiven Zentren in diesen MOF-Strukturen. 

Dadurch können unterschiedlichste Reaktionen wie beispielsweise die 

Knoevenagel-Kondensation im Fall von Chen et al. durchgeführt werden.[68] Für diese 

Kondensation benutzten sie das MOF BIT-58. Hierbei wirkten die durch Modulation 

freien Ce3+-Zentren als Lewis-Säure-Katalysator. Auch ZIF-8 ist für seine katalytische 

Wirkung bezüglich der Knoevenagel-Kondensation bekannt. So gelang es Spieß et al., 

ein auf Holz basierendes ZIF-8-Komposit herzustellen, das einen Umsatz von 89 % 

bei Raumtemperatur (RT) erreichte.[69] Durch die Synthese verschiedener 

MOF-basierter Komposite können viele weitere Arten an Reaktionen katalysiert 

werden. Hier sollen als Beispiele die Arbeiten von Cai et al. und Li et al. dienen. Cai et 

al. waren in der Lage, auf Wolfram basierende Polyoxometallate in eine hochporöse 

UiO-66 Struktur einzulagern. Das dadurch erhaltene Komposit konnte in 

unterschiedlichen [3+3]-Cycloadditionen erfolgreich verwendet werden.[46] Li et al. 
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konnten ein auf MOF-808 basierendes Komposit herstellen, welches Palladium -

Nanopartikel eingebettet in einem Kunststoffpolymer trägt. Dieses Komposit 

ermöglichte ihnen, sowohl Suzuki-Kupplungen als auch asymmetrische 

Aldolreaktionen und deren Kombinationen mit hohen Ausbeuten und hohen 

Enantiomerenüberschüssen (engl. enantiomeric excess, ee) durchzuführen.[70] Neben 

der Synthese solcher Komposite können durch die Verwendung entsprechender 

Linker in der MOF-Synthese auch katalytisch aktive Komplexe im MOF gebildet 

werden. Dies sollen die Arbeiten von Dang et al. oder Rahman et al. beispielhaft 

zeigen.[71] Beide verwendeten Linker, die in der gebildeten MOF-Struktur in der Lage 

waren durch die Zugabe weiterer Metallsalze wie Palladiumacetat oder Kobaltnitrat , 

aktive Metallkomplexe im MOF zu bilden. Dadurch konnten sowohl Heck-Kupplungen 

als auch verschiedene oxidative Kupplungen realisiert werden. 

Ein weiterer Anwendungsbereich der heterogenen MOF-Katalyse ist die katalytische 

Zersetzung schädlicher Verbindungen. Hier konnten Jin et al. durch die Verwendung 

von Rhodamin B (RhB) als formgebendes Hilfsmittel das MOF MIL-125-NH2  

synthetisieren. Die dadurch erhaltene hochporöse Struktur ermöglicht es, Toluol an 

Luft photokatalytisch zu zersetzen.[72] Den Ansatz der photokatalytischen Zersetzung 

verwendeten auch Alamgir und Talha et al. in ihrer Arbeit. Sie synthetisierten dafür das 

MOF BUT-206, welches unter UV-Licht in der Lage war, den Farbstoff Kristallviolett in 

wässriger Lösung zu zersetzen.[73] In Gegenwart von Wasserstoffperoxid (H2O2) 

konnten Sarkar et al. mit einer Zn-BTC Struktur zeigen, dass sowohl RhB als auch 

Methylenblau unter sichtbarem Licht erfolgreich zersetzt werden kann.[74] 

Als letzter Punkt im Bereich der Katalyse soll hier noch auf die Spaltung von Wasser 

eingegangen werden. Grundsätzlich wird zwischen der Wasserstoff freisetzenden 

Reaktion (engl. hydrogen evolution reaction, HER) und der Sauerstoff freisetzenden 

Reaktion (engl. oxygen evolution reaction, OER) unterschieden, welche an den 

unterschiedlichen Elektroden ablaufen. In diesem Abschnitt soll allerdings nur die OER 

besprochen werden. Das Hauptaugenmerk in diesem Bereich liegt darauf, Metalle wie 

Palladium, Platin, Ruthenium oder Iridium, die meistens als Standardmaterialien 

verwendet werden, durch preiswertere und besser verfügbare Metalle zu ersetzen.  

Dabei werden MOFs und kohlenstoffbasierte MOF-Komposite als Präkatalysatoren 

verwendet (siehe Abbildung 14).  
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Abbildung 14: Schematische Darstellung der chemischen und elektrochemischen 

Umgebung des MOFs während der Elektrolyse mit dem Verweis auf die Stabilität bzw. 

Zersetzung. Nachdruck mit Genehmigung von Ref.[75] Copyright 2021 American 

Chemical Society. 

Es gilt dabei, einige Hürden wie eine verbesserte Leitfähigkeit im MOF oder eine hohe 

Porosität mit vielen offenen Metallzentren zu überwinden.[76] Durch die Verwendung 

von stark sauren oder basischen Bedingungen kommt es zur Auflösung der MOF-

Struktur. Dies hat zur Folge, dass beispielsweise Carboxylat-Linker durch OH–-Ionen 

ersetzt werden und sich so Schichten aus Metallhydroxiden bilden.[77] Diese Hydroxide 

bilden während der elektrochemischen Behandlung die katalytisch aktiven Spezies.[78] 

Durch die Verwendung von Kompositen wie Ketjenblack, Kohlenstoffnanoröhren oder 

Graphenoxid soll die Leitfähigkeit während der elektrochemischen Behandlung erhöht 

werden.[79] 
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1.4.2 Lumineszenz 

Die Lumineszenz von MOFs ist heutzutage ein weit verbreitetes Forschungsgebiet. 

Neben der Anwendung in der Sensorik[80] werden lumineszente MOFs auch in den 

Bereichen der Thermometrie[81] oder der Optoelektronik[82] verwendet. Hierbei kann die 

Lumineszenz grundsätzlich auf zwei unterschiedliche Arten erzeugt werden. Zum 

einen durch die Verwendung lumineszenter Linker oder SBUs, durch die ein 

lumineszentes MOF synthetisiert werden kann. Zum anderen durch Wirt-Gast-

Verbindungen, bei denen durch das Einbringen eines lumineszenten Gastes in die 

MOF-Wirtsverbindung ein lumineszentes Komposit erreicht werden kann. Hierbei 

unterscheidet man zwischen den post-synthetisch hergestellten Kompositen und den 

in situ synthetisierten Kompositen. Beide Methoden zeigen dabei sowohl Vor- als auch 

Nachteile. Die unterschiedlichen Synthesemethoden können durch die Abbildung 15, 

welche von Ryu et al. publiziert wurde, verdeutlicht werden.[83] 

 

Abbildung 15: Schematische Darstellung unterschiedlicher Synthesemethoden zur 

Herstellung lumineszenter MOFs. Nachdruck mit Genehmigung von Ref.[83] Copyright 

2018 Elsevier. 

Während eine SBU-basierte Lumineszenz meistens von den Lanthanoiden Europium 

und/oder Terbium ausgeht, wird eine linkerbasierte Lumineszenz im MOF von einer 

Vielzahl organischer Verbindungen erreicht.[84] 

In den Wirt-Gast-Kompositen werden die lumineszenten Eigenschaften organischer 

Emitter ausgenutzt. So können durch die Verwendung einzelner Emitter Komposite 
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synthetisiert werden, die der jeweiligen Wellenlänge des Emitters in Lösung entspricht. 

Hierbei kann eine Konzentrationsabhängigkeit sowohl in Bezug auf die Intensität als 

auch auf die emittierende Wellenlänge beobachtet werden.[85] 

Die so hergestellten Komposite können bezüglich ihrer Emission durch die 

Einlagerung weiterer Farbstoffmoleküle mit unterschiedlichen Emissionswellenlängen 

auf die jeweiligen Anwendungen abgestimmt werden. Ziel dabei ist es häufig, 

Weißlichtemitter herzustellen. So zeigten Liu et al. in ihrer Arbeit, dass sie durch 

mehrfache Beladung mit unterschiedlichen Farbstoffmolekülen in der Lage waren, ein 

Weißlicht emittierendes ZIF-8 Komposit herzustellen.[82] Einen ähnlichen Ansatz 

verwendeten Chen et al. bei der Einlagerung von Fluorescein, RhB und 

7-Hydroxycoumarin in Cyclodextrin basierte MOFs (siehe Abbildung 16).[86] 

 

Abbildung 16: Schematische Darstellung des von Chen et al. hergestellten 

Komposites. Nachdruck mit Genehmigung von Ref.[86] Copyright 2019 American 

Chemical Society. 

Des Weiteren können durch die Einlagerung eines Farbstoffs in eine MOF-Matrix auch 

die photophysikalischen Eigenschaften wie Lebenszeit und Quantenausbeute deutlich 

beeinflusst werden. So zeigten bspw. Xiong et al., dass durch die Einlagerung eines 

Farbstoffes in ein MOF lumineszente Spezies gebildet werden können, die eine 

deutlich verlängerte Lebenszeit besitzen.[87] Ein ähnliches Verhalten im Vergleich zum 

Farbstoff als Feststoff konnte auch in der Arbeit von Püschel et al. gezeigt werden.[88] 

Neben der Anwendung und Optimierung im Bereich der Leuchtstoffe und 

photophysikalischen Eigenschaften werden solche Komposite anhand ihrer 
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Lumineszenz auch als Sensoren für bspw. Metallionen oder Sprengstoffe 

untersucht.[89] So konnten Zhang et al. zeigen, dass durch die Einlagerung des 

Farbstoffs Fluorescein in die MOF-Matrix bio-MOF-1 ein effektiver lumineszenter 

Sensor für die Detektion von Fe3+-Ionen hergestellt werden konnte.[90] Unter allen 

vermessenen Metallionen zeigte nur Eisen ein nahezu vollständiges Quenching der 

zuvor vermessenen Lumineszenz. Xiong et al. gelang es, durch die post-synthetische 

Einlagerung von Acriflavin in ein auf Europium basierendes MOF einen Hypochlorid-

Anionen (ClO–-Ionen) Sensor zu entwickeln, der in Anwesenheit von ClO–-Ionen seine 

Emissionsbande von grün (511 nm) zu rot (621 nm) wechselt.[91] Im Bereich der 

Sprengstoffsensorik konnten Wang et al. durch einen Ionenaustausch einen 

kationischen Farbstoff in die Poren von bio-MOF-1 einlagern. Dieses Komposit zeigt 

in Abhängigkeit zu dem zu detektierenden Sprengstoff eine Ab- bzw. Zunahme der 

Lumineszenz.[92]  

Häufig kommt es aber auch zu Kompositen, die auf unterschiedliche Verbindungen 

reagieren. So konnten Li et al. durch Ihre Synthese eines mit Eosin Y beladenen 

Zirkonium-MOFs des Typen UiO einen Sensor sowohl für Fe3+-Ionen als auch für 

Cr2O72–-Ionen und Nitroaromaten herstellen.[93] Dies hat den Vorteil, dass für 

unterschiedliche Verbindungen nur ein Sensor benötigt wird. Da es sich allerdings bei 

allen Detektionen um eine Unterdrückung der Lumineszenz handelt, kann dies schnell 

zu falsch positiven Ergebnissen führen. 

Abschließend soll hier gesagt werden, dass alle Anwendungsbereiche interessante 

Ansätze für die Erforschung zukünftiger Materialien bieten. Eine genauere Betrachtung 

kann im Rahmen dieser Arbeit aufgrund des Umfangs aller Gebiete nicht geleistet 

werden. 
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2. Zielsetzung und Motivation 

Ziel dieser Arbeit ist sowohl die Synthese und Charakterisierung von neuen metall-

organischen Gerüstverbindungen (MOFs) als auch die Anwendung unterschiedlicher 

Verbindungen in den Bereichen der Einlagerung verschiedener Farbstoffe, der MOF-

basierten Katalyse und der Sorption. Für die Einlagerung haben sich hierbei zwei 

verschiedene Verbindungen als besonders interessant herausgestellt. Zum einen die 

Klasse der Bodipy-Farbstoffe. Diese haben in den letzten Jahren aufgrund ihrer guten 

Eigenschaften als Leuchtstoffe in vielen Bereichen der heutigen Forschung 

Anwendung gefunden. Dabei werden sie hauptsächlich in Lösungen verwendet, die 

keine stark sauren pH-Werte aufweisen. Ziel dieses Projektes soll die Synthese eines 

säurestabilen Bodipy-Farbstoffes sein, der sich gut in unterschiedliche MOFs einlagern 

lässt. Diese Komposite sollen anschließend hinsichtlich ihrer Lumineszenz-

Eigenschaften untersucht werden. Die zweite Klasse der Farbstoffe besteht aus 

multiresonanten thermisch verzögerten aktivierten Fluoreszenz-Emittern (engl. multi-

resonance thermally activated delayed fluorescence, MR-TADF). Diese Art der Emitter 

sind ein bedeutender Gegenstand aktueller Forschung im Bereich der OLED-Technik 

und optoelektronischer Geräte. Hierbei soll durch die Synthese und Einlagerung 

solcher Emitter deren photophysikalische Eigenschaften im MOF als Festkörperlösung 

(engl. solid solution) untersucht werden.  

Für den Bereich der Katalyse sollen sowohl die auf MOFs basierende Wasserspaltung 

als auch die Carbentransfer-Reaktion betrachtet werden. Ersteres unter der 

Zurhilfenahme eines neu hergestellten Phosphonat MOFs, welcher als Präkatalysator 

in Verbindung mit einer Nickelschaumelektrode Anwendung in der Wasserspaltung 

findet. Die Carbentransfer-Reaktion soll hierbei durch ein auf Rhodium basierendes 

Koordinationspolymer stattfinden. Diese Art der Reaktion ist bereits gut in der Literatur 

beschrieben. In den meisten Fällen werden dafür homogene Katalysatoren verwendet. 

Ziel dieses Projektes ist es, durch das zuvor hergestellte Koordinationspolymer eine 

gute Reaktivität eines heterogenen Katalysators mit einer hohen Recyclingrate zu 

erreichen. Im letzten Projekt soll die Synthese des benötigten Linkers und des bereits 

aus der Literatur bekannten MOFs TUB41 optimiert werden. Das dadurch gewonnene 

TUB41 soll anschließend genauer im Hinblick auf seine Stabilität und Selektivität im 

Bereich der CO2- und Feuchtigkeitssorption untersucht werden.  
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3. Kumulativer Teil 

In den nachfolgenden Unterkapiteln werden die bereits publizierten Ergebnisse als 

Erstautor für diese Dissertation dargestellt. Alle Publikationen werden mit einer kurzen 

Zusammenfassung beschrieben und die jeweiligen eigenen Anteile an der jeweiligen 

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

Alle gezeigten Abbildungen, Tabellen und Schemata folgen nicht dem Haupttext dieser 

Dissertation. Ebenso wird die verwendete Literatur in jeweils separaten 

Verzeichnissen am Ende jeder Veröffentlichung aufgelistet, wodurch es zu einer 

mehrfachen Zitation einiger Quellen kommen kann. Die Publikationen sind in 

chronologischer Reihenfolge aufgeführt. 

Veröffentlichungen als Co-Autor werden in einem separaten Kapitel jeweils mit einer 

kurzen Zusammenfassung und den eigenen Anteilen an den jeweiligen Publikationen 

aufgelistet. 

Weitere Ergebnisse, welche bislang nicht publiziert sind, werden in den Kapiteln 5 und 

6 beschrieben. Kapitel 5 beinhaltet bereits Entwürfe für Publikationen. Kapitel 6 

beinhaltet noch zu bearbeitende Ergebnisse.  

 

3.1 Exceptionally Stable And Super-Efficient 

Electrocatalysts Derived From Semiconducting 

Metal Phosphonate Frameworks 

Diese Arbeit wurde veröffentlicht in 

Thi Hai Yen Beglau+, Marcus N. A. Fetzer+, Istvan Boldog, Tobias Heinen, Markus 

Suta, Christoph Janiak and Gündoğ Yücesan, Chemistry-a European Journal 2024, 

30, e202302765.  

DOI: 10.1002/chem.202302765; Ref.[94] 

+Die Autoren haben zu gleichen Anteilen zu dieser Publikation beigetragen. 

Kurzzusammenfassung 

In dieser Studie stellen wir zwei neue halbleitende Metallphosphonat-Gerüste vor, 

Co2[1,4-NDPA] und Zn2[1,4-NDPA] (wobei 1,4-NDPA4– für 1,4-

Naphthalindiphosphonat steht). Diese Gerüste weisen optische Bandlücken von 
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1,7 eV bzw. 2,5 eV auf, die im halbleitenden Bereich liegen. Der aus Co2[1,4-NDPA] 

als Vorläufer gewonnene Elektrokatalysator zeigte eine geringere Überspannung von 

374 mV bei der OER mit einer Tafel-Steigung von 43 mV dec–1 bei einer Stromdichte 

von 10 mA cm–2 in einem alkalischen Elektrolyten (1 mol L–1 KOH), was auf eine 

deutlich überlegene Reaktionskinetik hindeutet. Die OER-Leistung von Co2[1,4-

NDPA]-Materialien als Präkatalysatoren in Verbindung mit Nickelschaum (NF) zeigte 

im Vergleich zum Stand der Technik Pt/C/RuO2@NF nach 30 Stunden in 1 mol L−1 

KOH eine außergewöhnliche Langzeitstabilität bei einer Stromdichte von 50 mA cm–2 

für die Wasserspaltung. Um Einblicke in den OER-Mechanismus zu gewinnen, wurde 

außerdem die Umwandlung von Co2[1,4-NDPA] in seine elektrokatalytisch aktiven 

Spezies untersucht. 

Anteile an der Publikation: 

• Planung des Forschungsprojekts und Durchführung der Literaturrecherche mit 

Unterstützung von Dr. Gündoğ Yücesan. 

• Synthese und Charakterisierung von 1,4-Naphthalindiphosphonat sowie von 

den Metallphosphonat-Gerüsten Co2[1,4-NDPA] und Zn2[1,4-NDPA]. 

• Untersuchung und Bewertung zur Charakterisierung von PXRD- und IR-

Messungen. 

• Bewertung der elektrochemischen Leistung der OER und der gesamten 

Wasserspaltung von β-Co(OH)2, physikalische Vermischung von β-Co(OH)2 

und Ligand [1,4-NDPAH4] und kommerziellem RuO2 als Referenzmaterialien 

durch Frau Dr. Thi Hai Yen Beglau. 

• Untersuchungen und Bewertung der gesamten elektrochemischen Leistung der 

OER und der gesamten Wasserspaltung in einem alkalischen Medium (1 mol 

L–1 KOH) von Co2[1,4-NDPA] und Zn2[1,4-NDPA] durch Frau Dr. Thi Hai Yen 

Beglau. 

• Untersuchungen und Bewertung der Kristallstruktur durch Herrn Tobias Heinen 

und Dr. Istvan Boldog. 

• Untersuchungen und Bewertung der optischen Messungen durch Herrn Jun. 

Prof. Dr. Markus Suta. 
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3.2 Coordination modulation: a way to improve the 

properties of metal–organic frameworks 

Diese Arbeit wurde veröffentlicht in 

Fahime Bigdeli+, Marcus N. A. Fetzer+, Berna Nis, Ali Morsali and Christoph Janiak, 

Journal of Materials Chemistry A 2023, 11, 22105-22131. 

DOI: 10.1039/d3ta03077f; Ref.[95] 

+Die Autoren haben zu gleichen Anteilen zu dieser Publikation beigetragen. 

Kurzzusammenfassung 

Metallorganische Gerüste (MOFs) sind äußerst wertvolle Hybridmaterialien, die in der 

Forschung große Aufmerksamkeit auf sich gezogen haben. Ein Grund für diese 

Attraktivität ist die Gestaltbarkeit ihrer wichtigen Porositätseigenschaften wie 

Oberfläche, Oberflächenchemie, Porenform, Größe und Größenverteilung. Die 

Koordinationsmodulationsmethode bietet eine nützliche Möglichkeit, die Porosität  

sowie Größe und Form von MOFs weiter zu modifizieren, wobei Modulatoren während 

der MOF-Synthese als Leitmittel fungieren. In dieser Übersicht diskutieren wir die 

Koordinationsmodulation mit verschiedenen Arten von Modulatoren, 

Synthesetechniken, die Wirkung von Modulatoren sowie den Einfluss von Modulatoren 

auf die Eigenschaften der modulierten MOFs und ihre Anwendung. 

Anteile an der Publikation: 

• Die Projektidee erfolgte durch Herrn Prof. Dr. Ali Morsali. 

• Der erste Entwurf wurde von Fahime Bigdeli und Berna Nis vorgenommen. 

• Die Überarbeitung, Korrektur, umfassende Literaturrecherche und das 

Verschriftlichen neuer Abschnitte erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn Prof. 

Dr. Christoph Janiak. 
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3.3 Unlocking catalytic potential: a rhodium(II)-based 

coordination polymer for efficient carbene transfer 

reactions with donor/acceptor diazoalkanes 

Diese Arbeit wurde veröffentlicht in 

Claire Empel+, Marcus N. A. Fetzer+, Suman Sasmal, Till Strothmann, Christoph 

Janiak and Rene M. Koenigs, Chemical Communications 2024, 60, 7327-7330. 

DOI: 10.1039/d4cc01386g; Ref.[96] 

+Die Autoren haben zu gleichen Anteilen zu dieser Publikation beigetragen. 

(CC By 3.0 Unported Licence) 

Kurzzusammenfassung 

Hier berichten wir über die Verwendung eines molekular definierten Rhodium(II) -

Koordinationspolymers (Rh-CP) als heterogener, recycelbarer Katalysator in Carben-

Transferreaktionen. Wir zeigen die Anwendung dieses heterogenen Katalysators in 

einer Reihe von Carben-Transferreaktionen und schließen mit der Funktionalisierung 

von Naturstoffen und Wirkstoffmolekülen. 

Anteile an der Publikation: 

• Die Projektidee erfolgte durch Frau Dr. Claire Empel und Herrn Prof. Dr. Rene 

M. Koenigs. 

• Die Synthese, Analytik wie REM, REM-EDX, DR-UV-Vis und Zersetzung-NMR 

sowie die Auswertung der IR-Messung und Charakterisierung des Katalysators 

erfolgte durch Marcus N. A. Fetzer. 

• Till Strothmann führte die TGA-Messungen durch. 

• Die katalytischen Untersuchungen des hergestellten Katalysators erfolgten 

durch Frau Dr. Claire Empel in Zusammenarbeit mit Suman Sasmal. 

• Das Manuskript wurde in Zusammenarbeit mit Frau Dr. Claire Empel 

geschrieben. 

• Die Überarbeitung und Korrektur erfolgte durch Herrn Prof. Dr. Rene M. 

Koenigs und Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak. 

  



 

 
80 

 



 

 
81 

 



 

 
82 

 



 

 
83 

 

 



 

 
84 

 



 

 
85 

 



 

 
86 

 



 

 
87 

 



 

 
88 

 



 

 
89 

 



 

 
90 

 



 

 
91 

 



 

 
92 

 



 

 
93 

 



 

 
94 

 



 

 
95 

 



 

 
96 

 



 

 
97 

 



 

 
98 

 



 

 
99 

 



 

 
100 

 



 

 
101 

 



 

 
102 

 



 

 
103 

 



 

 
104 

 



 

 
105 

 



 

 
106 

 



 

 
107 

 



 

 
108 

 



 

 
109 

 



 

 
110 

 



 

 
111 

 



 

 
112 

 



 

 
113 

 



 

 
114 

 



 

 
115 

 



 

 
116 

 



 

 
117 

 



 

 
118 

 



 

 
119 

 



 

 
120 

 



 

 
121 

 



 

 
122 

 



 

 
123 

 



 

 
124 

 



 

 
125 

 



 

 
126 

 



 

 
127 

 



 

 
128 

 



 

 
129 

 



 

 
130 

 



 

 
131 

 



 

 
132 

 

 

  



 

 
133 

 

3.4 Stable Ultramicroporous Metal–Organic Framework 

with Hydrophilic and Hydrophobic Domains for 

Selective Gas Adsorption 

Diese Arbeit wurde veröffentlicht in 

Robert Oestreich+, Marcus N. A. Fetzer+, Yifei Zhang, Andreas Schreiber, Alexander 

Knebel, Markus Suta, Christoph Janiak, Gabriel Hanna and Gündoğ Yücesan, 

Angewandte Chemie-International Edition 2025, 64, e202513788.  

DOI: 10.1002/anie.202513788; Ref.[97] 

+Die Autoren haben zu gleichen Anteilen zu dieser Publikation beigetragen. 

Kurzzusammenfassung 

In dieser Arbeit berichten wir über die thermische und chemische Stabilität und das 

Gasadsorptionsverhalten des Gemischtliganden-Phosphonat-MOFs [Cu(4,4´-

bpy)0.5(1,4-NDPAH2)] (TUB41) (bpy = Bipyridin und NDPAH4 = 

Naphthalindiphosphonsäure). TUB41 zeigt bemerkenswerte chemische Stabilität über 

einen weiten pH-Bereich (1-11). Es behält seine strukturelle Integrität über zwei Jahre 

mit wiederholten Adsorptionszyklen und Aktivierung bei 80 °C sowie 

Umgebungsluftfeuchtigkeit. Kryogene Adsorptionsexperimente zeigen, dass die Poren 

von TUB41 selektiv Gase mit größerem kinetischem Durchmesser, wie N2 and Ar, 

ausschließen, aber zugänglich für kleinere Moleküle wie CO2 and H2O bei höheren 

Temperaturen sind. Die Adsorptionsenthalpie für CO2 ist −41 kJ/mol bei einer 

Beladung von 0.01 mmol/g und für H2O −38 kJ/mol bei einer Beladung von 0.7 mmol/g, 

was starke attraktive Wechselwirkungen mit TUB41 zeigt. Molekulardynamik-

Simulationen legen nahe, dass die CO2-Moleküle geordnete Positionen in den 

zentralen hydrophoben Regionen einnehmen, geleitet durch starke nichtbindende 

Interaktionen, wohingegen die H2O-Moleküle bevorzugt an die hydrophilen SBUs 

binden. Analysen der mittleren quadratischen Verschiebung bestätigen, dass beide 

Gase in den Poren räumlich beschränkt werden. Diese Ergebnisse zeigen, dass 

TUB41 ein chemisch robustes und hochselektives MOF ist, mit potenziellen 

Anwendungen in Gastrennung, photokatalytischer Wasserspaltung und CO2-

Reduktion unter herausfordernden Bedingungen.  
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Anteile an der Publikation: 

• Gassorptionen und optische Messungen wurden von Robert Oestreich in 

Zusammenarbeit mit Christoph Janiak und Markus Suta durchgeführt. 

• Die Synthese des Linkers und die Synthese von TUB41 wurden von Marcus N. 

A. Fetzer durchgeführt. 

• PXRD-Messungen, REM-Aufnahmen und Stabilitätstests wurden von Marcus 

N. A. Fetzer durchgeführt. 

• Yifei Zhang hat die MD-Simulationen in Zusammenarbeit mit Gabriel Hanna 

durchgeführt. 

• Andreas Schreiber hat Adsorptionsmessungen durchgeführt. 

• Alexander Knebel hat die in situ temperaturvariablen PXRD-Messungen 

durchgeführt. 

• Gündoğ Yücesan hat in Zusammenarbeit mit allen Autoren die den Autoren 

entsprechenden Abschnitte im Manuskript geschrieben. 
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3.5 Encapsulation of a Highly Acid-Stable Dicyano-

Bodipy in Zr-Based Metal–Organic Frameworks with 

Increased Fluorescence Lifetime and Quantum Yield 

Within the Solid Solution Concept 

Diese Arbeit wurde veröffentlicht in 

Marcus N. A. Fetzer, Maximilian Vieten, Aysenur Limon and Christoph Janiak, 

Molecules 2025, 30, 4151. DOI. 10.3390/molecules30214151; Ref.[98] 

Kurzzusammenfassung 

In dieser Arbeit haben wir eine säurestabilere Variante des klassischen Chromophors 

Difluor-Bodipy synthetisiert, indem wir die Difluorliganden am Bor durch Cyanogruppen 

ersetzt haben. Diese Dicyano-Bodipy-Variante ermöglichte die in situ Einlagerung 

während der MOF-Bildung unter sauren Bedingungen und wurde erstmals als 

Farbstoff@MOF-Verbundwerkstoff untersucht, wobei sowohl eine post-synthetische 

als auch eine in situ Einlagerung in die zirkoniumbasierten MOFs UiO-66, MOF-808, 

DUT-67 und MIP-206 verwendet wurde. Die erfolgreiche Einlagerung von Dicyano-

Bodipy wurde durch PXRD, N2-Sorption, Zersetzungs-UV–Vis und 

Fluoreszenzspektroskopie bestätigt. Je nach verwendeter Einlagerungsmethode 

konnten deutlich geringere BET-Oberflächen bestimmt werden. Die 

Lumineszenzeigenschaften der resultierenden Dicyano-Bodipy@MOF-Komposite aus 

den in situ Einlagerungen wiesen eine bis zu fast achtfach verlängerte 

Photolumineszenzlebensdauer von 9,0 ns auf, verglichen mit dem reinen Farbstoff in 

seinem festen Zustand mit 1,2 ns, was auf die Bildung einer Feststofflösung hindeutet, 

in der das eingebaute Bodipy vor äußeren Einflüssen innerhalb einer genau definierten 

MOF-Pore geschützt ist. Die Quantenausbeute konnte durch die post-synthetische 

Einlagerung in das MOF DUT-67 auf bis zu 77 % gesteigert werden, verglichen mit 

9 % beim reinen Farbstoff im festen Zustand. 

Anteile an der Publikation: 

• Die Projektidee erfolgte durch Marcus N. A. Fetzer und Christoph Janiak. 

• Marcus N. A. Fetzer synthetisierte die Bodipy-Verbindung, alle MOFs und alle 

Komposite. 
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• Marcus N. A. Fetzer entwickelte die Zersetzungs-UV-Vis-Methode und führte 

die gesamte Analytik außer der Quantenausbeuten-Messungen durch. 

• Die Quantenausbeuten-Messungen wurden von Maximilian Vieten 

durchgeführt. 

• Aysenur Limon führte vorbereitende Untersuchungen durch. 

• Das Manuskript wurde von Marcus N. A. Fetzer geschrieben und in 

Zusammenarbeit mit Christoph Janiak überarbeitet. 

• Die finale Korrektur wurde von allen Autoren durchgeführt. 
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3.6 Beiträge an weiteren Veröffentlichungen als Co-

Autor 

Die in diesem Kapitel vorgestellten Publikationen werden in der gleichen Reihenfolge 

wie in der Publikationsliste angegeben vorgestellt. Die Co-Autorenschaften wurden 

durch das Mitwirken an verschiedenen Publikationen während der Promotion erlangt.  

Der Großteil davon bezieht sich auf Bildaufnahmen mittels 

Rasterelektronenmikroskopie (REM) aber auch Elementanalyse durch 

energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX). Weitere Co-Autorenschaften wurden 

für die Unterstützung bei der Linker- oder Materialsynthese vergeben, sowie für die 

Messung von Pulverröntgendiffraktogrammen (PXRD). 

 

3.6.1 Engineering and structural properties of compressed earth blocks 

(CEB) stabilized with a calcined clay-based alkali-activated binder 

Eguekeng Idriss, Sylvain Tome, Tchouateu Kamwa Rolande Aurelie, Achile Nana, 

Juvenal G. Deutou Nemaleu, Chongouang Judicaёl, Alex Spieß, Markus N. A. Fetzer, 

Christoph Janiak and Marie-Annie Etoh, Innovative Infrastructure Solutions 2022, 7, 

157. 

Kurzzusammenfassung 

Die chemische Stabilisierung von gepressten Erdziegeln (CEB) mit geopolymeren 

Bindemitteln stellt eine ökologische und effiziente Technik zur Herstellung beständiger 

Lehmziegel dar. Ziel dieser Arbeit ist es, die Machbarkeit der Stabilisierung von 

Lehmbausteinen mit kalziniertem Kaolinit als alkaliaktiviertem Bindemittel zu 

untersuchen. Dieses wurde aus kalziniertem Kaolinit, Natriumhydroxid (8 M) und 

Natriumsilikatlösung synthetisiert. Die CEB-Matrix bestand aus lehmhaltigem Boden 

und Sand. Die Erdziegel mit 5–20 % Geopolymer zur Stabilisierung wurden bei 25 und 

70 °C hergestellt und 14 bzw. 28 Tage ausgehärtet. Anschließend wurden sie 

hinsichtlich Dichte, Druck- und Biegefestigkeit sowie mittels Röntgenbeugung und FT-

IR analysiert. Die Biegefestigkeit steigt mit zunehmendem Stabilisatoranteil von 0,3 

auf 3,0 MPa (25 °C) bzw. 1,2 auf 3,6 MPa (70 °C). Die Druckfestigkeit erhöhte sich 

ebenfalls von 5,6 auf 18,1 MPa bei 25 °C und von 7,7 auf 20,0 MPa bei 70 °C. In 

feuchter Umgebung sinkt die Festigkeit um etwa 55 %. Das kalzinierte Tonbindemittel 

erweist sich als energieeffiziente und nachhaltige Lösung für die Stabilisierung von 
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CEBs. Besonders Ziegel mit 15 und 20 % Stabilisator zeigten interessante 

Eigenschaften für den Einsatz in Gebieten mit starker Witterung. 

Eigenanteil an der Veröffentlichung: 

• Aufnahmen von PXRDs der einzelnen Proben. 

• REM-Aufnahmen der einzelnen Proben. 

• Revision des Manuskripts. 

 

3.6.2 Stabilization of compressed earth blocks (CEB) by pozzolana based 

phosphate geopolymer binder: Physico-mechanical and 

microstructural investigations 

Rolande Aurelie Tchouateu Kamwa, Sylvain Tome, Judicael Chongouang, Idriss 

Eguekeng, Alex Spieß, Markus N. A. Fetzer, Kamseu Elie, Christoph Janiak and Marie-

Annie Etoh, Cleaner Materials 2022, 4, 100062. 

Kurzzusammenfassung 

In dieser Arbeit wird das Poly(phospho-ferro-siloxo)-Bindemittel, das aus der 

Phosphorsäureaktivierung von Puzzolan (PZ) resultiert, als Stabilisator für gepresste 

Erdziegel (CEBs) vorgeschlagen. Anteile von Puzzolan (5, 10, 15 und 20 Gew. %) 

wurden in den Lehmboden eingearbeitet. Die CEBs wurden bei 25 °C und bei 70 °C 

ausgehärtet. Durch Pulverröntgendiffraktometrie (PXRD), Fourier-Transformierte-

Infrarot-Spektroskopie (FTIR), Wasseraufnahme sowie mechanische 

Festigkeitsprüfungen wurden die 28 Tage gealterten CEBs charakterisiert. Die 

Druckfestigkeit der CEBs liegt im Bereich von 9,2 bis 20,6 MPa bei 25 °C und 10,2 bis 

42,8 MPa bei 70 °C. Die Wasseraufnahme liegt zwischen 6 und 11 % bzw. zwischen 

8 und 12 % bei 25 °C und 70 °C. Diese Ergebnisse weisen auf die Möglichkeit hin, 

Phosphatgeopolymerbindemittel auf Puzzolanbasis als wirksame Stabilisatoren für die 

Entwicklung von CEBs zu verwenden. Phosphatgeopolymerbindemittel auf 

Puzzolanbasis scheinen eine energieeffiziente und nachhaltige Lösung für die 

Stabilisierung von CEBs zu sein. 

Eigenanteil an der Veröffentlichung: 

• Aufnahmen von PXRDs der einzelnen Proben. 

• REM-Aufnahmen der einzelnen Proben. 
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• Revision des Manuskripts. 

 

3.6.3 A caveat on the effect of modulators in the synthesis of the aluminum 

furandicarboxylate metal-organic framework MIL-160 

Dominik Moritz Steinert, Alexa Schmitz, Marcus Fetzer, Philipp Seiffert and Christoph 

Janiak, Zeitschrift für anorganische und allgemeine Chemie 2022, 648, e202100380. 

Kurzzusammenfassung 

Modulatoren werden häufig bei der Synthese von metallorganischen Gerüsten (MOFs) 

eingesetzt, um die Porosität und Morphologie zu verbessern. Für Aluminium-MOFs 

wurde bisher nur selten über Modulation berichtet und, wie hier am Beispiel des 

Aluminiumfurandicarboxylat-MOF MIL-160 gezeigt wird, sind die positiven Effekte von 

Modulatoren gering und nachteilige Effekte eher wahrscheinlich. Ameisensäure als 

Modulator kann die BET-Oberfläche und das Porenvolumen von MIL-160 bis zu einem 

Modulator:Linker-Verhältnis von 1,25:1 leicht erhöhen. Essigsäure zeigt nur bei dem 

kleinsten getesteten Verhältnis von 0,125:1 eine gewisse Zunahme sowohl der 

Oberfläche als auch des Porenvolumens. Die stärkeren Säuren Oxalsäure und 

Salzsäure mit den ebenfalls stärker aluminiumkoordinierenden Anionen haben keinen 

positiven Porositätseffekt und verringern bereits in geringen Mengen die Oberfläche 

und das Porenvolumen. Bei einem Modulator:Linker-Verhältnis von 1:1 für Oxalsäure 

und von 0,75:1 für Salzsäure bildet sich laut der Analyse mittels Pulver -

Röntgendiffraktometrie und Stickstoffsorption kein poröses MOF mehr. Darüber hinaus 

deuten thermogravimetrische Analysen und Rasterelektronenmikroskopie darauf hin, 

dass keiner der getesteten Modulatoren einen nennenswerten positiven Effekt auf die 

Einführung von Linker-Defekten oder die Verbesserung der Kristallinität oder 

Kristallgröße hat. 

Eigenanteil an der Veröffentlichung: 

• REM-Aufnahmen der modulierten MIL-160 Proben. 

• Analyse der modulierten MIL-160 Proben mit EDX. 

• Revision des Manuskripts. 
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3.6.4 Iron-Containing Nickel Cobalt Sulfides, Selenides, and Sulfoselenides 

as Active and Stable Electrocatalysts for the Oxygen Evolution 

Reaction in an Alkaline Solution 

Soheil Abdpour, Lars Rademacher, Marcus N. A. Fetzer, Thi Hai Yen Beglau and 

Christoph Janiak, Solids 2023, 4, 181–200. 

Kurzzusammenfassung 

Eisenhaltige Nickelsulfide, Selenide und Sulfoselenide wurden mittels einer einfachen 

zweistufigen hydrothermalen Reaktion (Temperatur 160 °C) für ihre Anwendung als 

Elektrokatalysatoren in der Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) in einer alkalischen 

Lösung (1 mol/L KOH) synthetisiert. Die Studie zeigte, dass eisenhaltige Nickelkobalt-

Sulfide und -Selenide im Vergleich zu eisenfreien Nickelkobalt-Sulfiden und -Seleniden 

eine überlegene OER-Leistung mit geringeren Überpotenzialen aufweisen, was die 

bedeutende Rolle von Eisen bei der Verbesserung von OER-Nickelkobalt-

Elektrokatalysatoren unterstreicht: Fe0,1Ni1,4Co2,9(S0,87O0,13)4, ɳ50 = 318 mV; 

Fe0,2Ni1,5Co2,8(S0,9O0,1)4, ɳ50 = 294 mV; Fe0,6Ni1,2Co2,5(S0,83O0,17)4, ɳ50 = 294 mV; 

Fe0,4Ni0,7Co1,6(Se0,81O0,19)4, ɳ50 = 306 mV im Vergleich zu Ni1,0Co2,1(S0,9O0,1)4, ɳ50 = 

346 mV; und Ni0,7Co1,4(Se0,85O0,15)4, ɳ50 = 355 mV (alle Werte bei einer Stromdichte 

ɳ50 von 50 mA/cm²). Darüber hinaus zeigte das eisenhaltige Nickelkobalt-Sulfoselen id 

Fe0,5Ni1,0Co2,0(S0,57Se0,25O0,18)4 eine außergewöhnliche OER-Leistung mit ɳ50 = 277 

mV und übertraf damit die Referenzelektrode RuO2 mit ɳ50 = 299 mV. Die überlegene 

Leistung des Sulfoselenids wurde auf seinen geringen 

Ladungsübertragungswiderstand (Rct) von 0,8 W bei 1,5 V gegenüber der reversiblen 

Wasserstoffelektrode (RHE) zurückgeführt. Darüber hinaus zeigte das Sulfoselenid 

eine bemerkenswerte Stabilität mit nur einem minimalen Anstieg der Überspannung 

(ɳ50) von 277 mV auf 279 mV nach 20-stündigen Chronopotentiometrietest. Diese 

Ergebnisse deuten darauf hin, dass trimetallische Eisen-, Nickel- und Kobaltsulfid-, 

Selenid- und insbesondere Sulfoselenid-Materialien vielversprechende, 

leistungsstarke, kostengünstige und langlebige Elektrokatalysatoren für nachhaltige 

OER-Reaktionen sind. Diese Studie liefert einen wertvollen Ansatz für die Entwicklung 

effizienter elektrokatalytischer Materialien und trägt damit zur Weiterentwicklung von 

Technologien für erneuerbare Energien bei. 

Eigenanteil an der Veröffentlichung: 
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• Aufnahme von REM-Bildern der hergestellten Proben. 

• Bestimmung der jeweiligen Verhältnisse aller Elemente durch EDX-

Messungen. 

• Revision des Manuskripts. 

 

3.6.5 The efficient removal of ibuprofen, caffeine, and bisphenol A using 

engineered egusi seed shells biochar: adsorption kinetics, equilibrium, 

thermodynamics, and mechanism 

René Blaise Ngouateu Lekene, Tobie Matemb Ma Ntep, Marcus N. A. Fetzer, Till 

Strothmann, Julius Ndi Nsami and Christoph Janiak, Environmental Science and 

Pollution Research 2023, 30, 100095–100113. 

Kurzzusammenfassung 

Besonders besorgniserregende Schadstoffe (Contaminants of Emerging Concern, 

CEC), auch bekannt als Mikroverunreinigungen, wurden in den letzten Jahren als 

erhebliche Wasserverschmutzung erkannt, da sie eine potenzielle Bedrohung für die 

Umwelt und die menschliche Gesundheit darstellen. Ziel dieser Studie war die 

Herstellung von Biokohle (BC) auf der Basis von Egusi-Samenschalen (ESS) mit gut 

entwickelter Porosität und hervorragender Adsorptionskapazität für CECs wie 

Ibuprofen (IBP), Koffein (CAF) und Bisphenol A (BPA). Die BC-Proben wurden durch 

Pyrolyse bei verschiedenen Temperaturen (400 bis 800 °C) hergestellt und mittels 

Stickstoffsorption, FT-IR, PXRD, REM/EDX, Elementaranalyse und Thermoanalyse 

charakterisiert. Die Ergebnisse der Stickstoffsorption und der REM-Aufnahmen 

zeigten, dass die texturellen Eigenschaften mit steigender Pyrolysetemperatur stärker 

ausgeprägt waren. Die bei 800 °C erhaltene BC-Probe, die die größte spezifische 

Oberfläche (688 m2/g) und das größte Porenvolumen (0,320 cm3/g) aufwies, wurde für 

die Adsorptionsstudie von CECs ausgewählt. Die kinetische Studie zeigt, dass das 

Adsorptionsgleichgewicht von CAF und BPA schneller eintrat als das von IBP. Die 

kinetischen Modelle pseudo-erster und pseudo-zweiter Ordnung passten am besten 

zu den Adsorptionsdaten. Die maximalen Langmuir-Adsorptionskapazitäten von 

Biokohle betrugen ~ 180, 121 bzw. 73 mg/g für IBP, CAF und BPA. Die 

thermodynamische Studie zeigt, dass der Adsorptionsprozess für die drei CECs 

spontan und endotherm verlief. Die Ergebnisse der Adsorption und die Analyse der 
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BC nach der Adsorption zeigten, dass Wasserstoffbrückenbindungen, van der Waals-

Wechselwirkungen, π-π- und n-π-Wechselwirkungen sowie die Porenfüllung am 

Adsorptionsmechanismus beteiligt waren. Die aus ESS hergestellte Biokohle wies eine 

große Oberfläche und eine gute Morphologie auf und förderte die Adsorption von 

CECs. Abschließend bietet sie eine kostengünstige und saubere Produktionsmethode.  

Eigenanteil an der Veröffentlichung: 

• Aufnahme von REM-Bildern der unterschiedlichen Biokohleansätze. 

• Revision des Manuskripts. 

 

3.6.6 Impregnation of textile cotton material with Cymbopogon citratus-

mediated silver nanoparticles and investigations by light, electron and 

hyperspectral microscopies 

Jean Yves Sikapi Fouda, Agnes Antoinette Ntoumba, Philippe Belle Ebanda Kedi, Thi 

Hai Yen Beglau, Marcus Fetzer, Till Strothmann, Tchangou Armel Florian, Sone Enone 

Bertin, Vandi Deli, Emmanuel Jean Teinkela Mbosso, Gustave Leopold Lehman, 

Emmanuel Albert Mpondo Mpondo, Gisele Etame Loe, Francois Eya’ane Meva and 

Christoph Janiak, Journal of Pharmacognosy and Phytochemistry 2023,12(5):135-

146. 

Kurzzusammenfassung 

Die vorliegende Studie zielt darauf ab, ein kostengünstiges und umweltfreundliches 

Baumwolltextil zu entwickeln, das mit grün synthetisierten Silbernanopartikeln aus 

Cymbopogon citratus-Blättern imprägniert ist. Die Silbernanopartikel wurden durch 

Ultraviolett-Spektroskopie und Pulver-Röntgenbeugung charakterisiert. Die 

analytischen Unterschiede zwischen imprägnierten und nicht imprägnierten 

Baumwolltextilien wurden mittels Licht- und Transmissionselektronenmikroskopie 

(TEM) untersucht. Die Hyperspektralmikroskopie zeigt das Vorhandensein von 

Silbernanopartikeln in in situ imprägniertem Baumwollmaterial und wurde mit der 

Emissionsspektroskopie gekoppelt, um Baumwollgewebe zu unterscheiden, was 

einen Einblick in die Qualitätskontrolle des Materials ermöglicht. Die TEM-

Untersuchung zeigt eine hochdichte Dispersion von Silber-Nanopartikeln in den 

Baumwollmaterialien und die geringsten Größen für das in situ imprägnierte 

Baumwollmaterial. Das in situ Nanomaterial zeigt Unterschiede in der maximalen 
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Emission im Vergleich zum Baumwollgewebe und die Partikel konnten durch 

Dunkelfeldmikroskopie sichtbar gemacht werden. Das Rückhaltevermögen der 

Baumwollgewebe für Wasser und Nanopartikel wurde bestimmt. Das Experiment legt 

nahe, dass der in situ imprägnierte Baumwollstoff eine hervorragende 

Waschbeständigkeit aufweist. 

Eigenanteil an der Veröffentlichung: 

• Aufnahme von REM-Bildern der modifizierten Textilproben. 

• Revision des Manuskripts. 

 

3.6.7 Efficient Electrochemical Lead Detection by a Histidine-Grafted Metal–

Organic Framework MOF-808 Electrode Material 

Sherman Lesly Zambou Jiokeng, Tobie J. Matemb Ma Ntep, Marcus N. A. Fetzer, Till 

Strothmann, Cyrille G. Fotsop, Ignas Kenfack Tonle and Christoph Janiak, ACS 

Applied Materials & Interfaces 2024, 16, 2, 2509–2521. 

Kurzzusammenfassung 

Da das übermäßige Vorhandensein von Schwermetallen in der Umwelt die 

menschliche Gesundheit erheblich beeinträchtigt, ist es notwendig, effiziente, selektive 

und empfindliche Methoden für deren Nachweis zu entwickeln. In dieser Studie wird 

ein neuartiger elektrochemischer Sensor für den Nachweis von Pb2+-Ionen 

beschrieben. Der vorgeschlagene Sensor basiert auf einer Glaskohlenstoffelektrode 

(GCE), die mit einem dünnen Film aus einem mit Histidin versehenen 

metallorganischen Gerüst (MOF-808-His) modifiziert wurde. Das MOF-808 wurde 

solvothermal hergestellt und dann post-synthetisch modifiziert, indem das koordinierte 

Acetat durch Histidinat ersetzt wurde. In der Elektrochemie zeigte die MOF-808-His-

modifizierte GCE eine hohe Ladungsselektivität, während die elektrochemische 

Impedanzspektroskopie (EIS) und kinetische Studien einen geringeren 

Ladungstransferwiderstand (4196 Ω) und eine bessere heterogene Standard-

Elektronentransfer-Ratenkonstante (1,80 × 10-5 cm s-1) für MOF-808-modifizierte GCE 

ergaben. Diese Ergebnisse deuten auf eine schnelle und direkte 

Elektronenübertragungsrate von [Fe(CN)6]3-/4- auf die Elektrodenoberfläche hin. Mit 

Hilfe der anodischen Inversvoltammetrie (SWASV) wurde die schnelle und 

hochempfindliche Bestimmung von Pb2+ durch MOF-808-His-modifizierter GCE 
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erreicht. Durch Optimierung der Akkumulations-Detektions-Parameter, einschließlich 

des pH-Werts des Detektionsmediums, der Ablagerungszeit und des Potenzials sowie 

der Konzentration, wurde eine bemerkenswerte Nachweisgrenze (LoD, basierend auf 

einem Signal-Rausch-Verhältnis von 3) von (1,12 × 10-10 ± 0,10 × 10-10) mol L-1 mit 

einer Empfindlichkeit von (9,6 ± 0,1) μA L μmol-1 erreicht. Nach Interferenz- und 

Stabilitätsstudien wurde die MOF-808-His-modifizierte GCE für den Nachweis von 

Pb2+ in einer Leitungswasserprobe mit einer Konzentration von 10 μmol L-1 Pb2+ 

eingesetzt. 

Eigenanteil an der Veröffentlichung: 

• Aufnahme von REM-Bildern der MOF-808 und MOF-808-His Proben. 

• Revision des Manuskripts. 

 

3.6.8 Bimetallic CPM-37(Ni,Fe) metal-organic framework: enhanced 

porosity, stability and tunable composition 

Soheil Abdpour, Marcus N. A. Fetzer, Robert Oestreich, Thi Hai Yen Beglau, István 

Boldog and Christoph Janiak, Dalton Transactions 2024, 53, 4937. 

Kurzzusammenfassung 

Eine neu synthetisierte Serie von bimetallischen CPM-37(Ni,Fe)-Metallorganischen 

Gerüsten mit unterschiedlichem Eisengehalt (Ni/Fe ≈ 2, 1, 0,5, genannt CPM-

37(Ni2Fe), CPM-37(NiFe) und CPM-37(NiFe2)) zeigte hohe N2-basierte spezifische 

BET-Oberflächen von 2039, 1955 und 2378 m2 g-1 für CPM-37(Ni2Fe), CPM-37(NiFe) 

und CPM-37(NiFe2), die im Vergleich zu den monometallischen CPM-37(Ni) und CPM-

37(Fe) mit nur 87 und 368 m2 g-1 wesentlich höhere Werte aufweisen. Es wird 

vermutet, dass die Mischmetallnatur der Materialien die strukturelle Robustheit 

aufgrund des besseren Ladungsausgleichs an den koordinativ gebundenen Clustern  

erhöht, was interessante anwendungsorientierte Möglichkeiten für CPM-37 und 

andere weniger stabile MOFs eröffnet. In dieser Arbeit zeigten die CPM-37-

abgeleiteten α,β-Ni(OH)2, γ-NiO(OH) und, plausiblerweise, γ-FeO(OH)-Phasen, die 

durch Zersetzung im alkalischen Medium erhalten wurden, eine starke 

elektrokatalytische Aktivität in der Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER). Das 

Verhältnis Ni: Fe ≈ 2 aus CPM-37(Ni2Fe) zeigte die beste OER-Aktivität mit einer 

geringen Überspannung von 290 mV bei 50 mA cm -2, einer niedrigen Tafel-Steigung 
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von 39 mV dez-1 und einer stabileren OER-Leistung im Vergleich zu RuO2 nach 20 

Stunden Chronopotentiometrie bei 50 mA cm -2. 

Eigenanteil an der Veröffentlichung: 

• Aufnahme von REM-Bildern der CPM-37 Proben. 

• Analyse der CPM-37 Proben mit EDX. 

• Linkersynthese. 

• Revision des Manuskripts. 

 

3.6.9 Anti‑inflammation Study of Cellulose‑Chitosan Biocomposite‑Based 

Tetrapleura tetraptera (Taub) Dried Fruits Aqueous Extract 

Jean Baptiste Hzounda Fokou, Annick Christianne Nsegbe, Beglau Thi Hai Yen, 

Marcus N. A. Fetzer, Elise Nadia Mbogbe, Maeva Jenna Chameni Nkouankam, 

Pamela Ngadie Mponge, Marie Tryphene Magaly Ngo Yomkil Baleng, Sylvie Pascale 

Songue, Chris Rosaire Ninpa Kuissi, Juliette Koube, Bertin Sone Enone, Agnes 

Antoinette Ntoumba, Francois Eya’ane Meva and Christoph Janiak, BioNanoScience 

2024, 14, 699–709. 

Kurzzusammenfassung 

Die Nanotechnologie macht außergewöhnliche Fortschritte im medizinischen Bereich. 

Die Entwicklung neuer Systeme für die Verabreichung pflanzlicher Inhaltsstoffe bringt 

Vorteile wie gute Bioverfügbarkeit, Löslichkeit, verzögerte Freisetzung und 

verbessertes Potenzial mit sich. Nach unserem Kenntnisstand gibt es keine Berichte 

über Nanokomposite aus Tetrapleura tetraptera, obwohl diese Pflanze in der 

Ethnopharmakologie vielfältige Verwendung findet, unter anderem zur Behandlung 

von Entzündungskrankheiten. Ziel dieser Studie war es, Nanokomposite auf Chitosan- 

und Cellulose-Basis mit entzündungshemmendem Potenzial herzustellen. Die 

Biokomposite zeigten eine Einkapselungseffizienz von 69,4 %. Ihre Bildung wurde 

durch einen Peak bei 290 nm im UV-Vis-Spektrum bestätigt. Die Infrarotspektroskopie 

bestätigte die Bildung eines gemischten Polysaccharid- und Polyphenolsystems. Es 

wurden keine Anzeichen von Toxizität und keine Todesfälle festgestellt; daher liegt die 

letale Dosis 50 (LD50) über 2000 mg/kg. Das Biokomposit weist in vitro eine 

entzündungshemmende Wirkung mit einer maximalen Hemmung von 99,5 % und in 
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vivo eine entzündungshemmende Wirkung mit einer maximalen Hemmung von 98,7 % 

bei einer Dosis von 200 mg/kg auf. Die aus dem wässrigen Extrakt der Früchte von 

Tetrapleura tetraptera synthetisierten Biokomposite zeigten eine 

entzündungshemmende Eigenschaft mit zufriedenstellender Sicherheit. 

Eigenanteil an der Veröffentlichung: 

• Aufnahme von REM-Bildern der jeweiligen Proben. 

• Revision des Manuskripts. 

 

3.6.10 Structural properties and thermal decomposition of three heteroleptic 

coordination polymers with oxalate, 2-aminomethylpyridine and 

metal = Zn2+, Ni2+ and Cu2+ 

Patrice Kenfack Tsobnang, Christelle Ivane Azambou, Roussin Lontio Fomekong, 

Tobie Junior Matemb Ma Ntep, Marcus N.A. Fetzer, Arnaud Kamdem Tamo and 

Christoph Janiak, Journal of Solid State Chemistry 2025, 346, 125282. 

Kurzzusammenfassung 

Drei heteroleptische eindimensionale (1D) (2-Aminomethylpyridin-κ2N,N′)(μ-Oxalato-

κ2O,O’’:κ2O’,O‴) Metallkoordinationspolymere 1D-[Zn(ampy)(μ-ox)]⋅H2O (1), 1D-

[Ni(ampy)(μ-ox)]⋅H2O (2) und 1D-[Cu(ampy)(μ-ox)H2O (3) wurden synthetisiert und 

das Produkt ihrer Kalzinierung untersucht. Die Verbindungen 1 und 2 sind neu und 

isomorph. In ihrer Packung bilden die Metall-Oxalat-Einheiten durch die bis-bidentate 

Chelatbildung und Brückenbildung des Oxalats Zickzackketten entlang der a-

Richtung. Diese Ketten bilden durch C–H⋅⋅⋅π-Wechselwirkungen zwischen den 

Aminomethylpyridin-Liganden supramolekulare Schichten in der ab-Ebene. Die 

Schichten sind mit Wassermolekülen verbunden und bilden Doppelschichten, die 

entlang der c-Achse verlaufen. Der thermische Zersetzungsprozess der drei 

Materialien in der Luft ist bei etwa 500 °C abgeschlossen und ergibt ZnO, NiO bzw. 

CuO, während unter N2 der Zersetzungsmechanismus anders ist und bei etwa 600 °C 

ZnO, Ni bzw. Cu erzeugt. Eine weitere Zersetzung dieses ZnO in dieser 

sauerstofffreien Atmosphäre wird bei 800 °C beobachtet, und das verbleibende 

Material weist eine geringere durchschnittliche scheinbare Kristallitgröße auf und ist 

stärker dispergiert als das in Luft erhaltene ZnO, bei dem kein solcher Massenverlust 
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beobachtet wird. Beide ZnO weisen jedoch die gleiche Menge an Defekten auf. Diese 

Arbeit zeigt die Bedeutung der Atomabsorptionsspektroskopie-Messungen von 

Oxidmaterialien, die Defekte aufweisen könnten. 

Eigenanteil an der Veröffentlichung: 

• Aufnahme von REM-Bildern der jeweiligen Proben. 

• EDX-Analysen der unterschiedlichen Proben. 

 

3.6.11 Synthesis and Characterization of Covalent Triazine Frameworks 

Based on 4,4′-(Phenazine-5,10-diyl)dibenzonitrile and Its Application in 

CO2/CH4 Separation 

Hanibal Othman, Robert Oestreich, Vivian Küll, Marcus N. A. Fetzer and Christoph 

Janiak, Molecules 2025, 30(15), 3110. 

Kurzzusammenfassung 

Kovalente Triazin-Gerüste (CTFs) haben sich als stabile poröse organische Polymere, 

beispielsweise für die CO2-Abscheidung, etabliert. Ausgehend vom Monomer 4,4′-

(Phenazin-5,10-diyl)dibenzonitril (pBN) wurden neue pBN-CTFs unter Verwendung 

des ionothermischen Verfahrens mit unterschiedlichen Temperaturen (400 und 

550 °C) und unterschiedlichen ZnCl2-zu-Monomer-Verhältnissen (10 und 20) 

synthetisiert. Die N2-Adsorption ergab BET-Oberflächen von bis zu 1460 m2 g−1. Die 

pBN-CTFs sind vielversprechende CO2-Adsorbentien und mit anderen Referenz-CTFs 

wie CTF-1 vergleichbar, wobei die CO2-Aufnahme von pBN-CTF-10-550 bei 293 K bis 

zu 54 cm3 g−1 oder 96 mg g−1 beträgt und die CO2/CH4-IAST-Selektivität bei einer 50-

prozentigen CO2/CH4-Mischung 22 beträgt. pBN-CTF-10-400 hat im Vergleich zu 

anderen CTFs eine sehr hohe Adsorptionswärme von 79 kJ mol−1 für CO2 bei einer 

Bedeckung nahe Null und bleibt aufgrund seiner hohen Mikroporosität von 50 % des 

gesamten Porenvolumens deutlich über der Verflüssigungswärme von CO2. 

Eigenanteil an der Veröffentlichung: 

• Aufnahme von REM-Bildern der jeweiligen CTFs. 

• EDX-Analysen der jeweiligen CTFs. 
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3.6.12 Magnesium Hydroxide Nanoneedles Derived from Anthocleista 

schweinfurthii Gilg (Loganiaceae) Support Mesenchymal Stromal Cell 

Proliferation and Wound Healing 

Francois Eya’ane Meva, A. Rita Pereira, Sandrine Elodie Ngnihamye, Armel Florian 

Tchangou Njiemou, Agnes Antoinette Ntoumba, Jean Baptiste Hzounda Fokou, Thi 

Hai Yen Beglau, Marcus N. A. Fetzer, Marilyn Kaul, Bianca Schlierf, Ulrich Armel 

Mintang Fongang, Phillipe Belle Ebanda Kedi, Simone Veronique Fannang, Marietta 

Herrmann and Christoph Janiak, Journal of Inorganic and Organometallic Polymers 

and Materials 2025. DOI: 10.1007/s10904-025-03833-1. 

Kurzzusammenfassung 

Diese Studie untersucht das Wundheilungs- und Knochenreparaturpotenzial von 

nanoskaligem Magnesiumhydroxid [nanoMg(OH)₂], das aus den Blättern von 

Anthocleista schweinfurthii Gilg (Loganiaceae) gewonnen wird, einer in Afrika 

heimischen Pflanze, die traditionell zur Behandlung von Verletzungen verwendet wird. 

Mg(OH)2-AS Nanonadeln wurden aus wässrigen Extrakten der Blätter von 

Anthocleista schweinfurthii Gilg (Loganiaceae) (AS) und Magnesiumnitrat 

synthetisiert. Die Verbindung wurde mittels UV-Vis, DLS, FT-IR, PXRD, REM-EDX und 

TEM untersucht. Die Sicherheit der topischen Anwendung wurde anhand eines akuten 

Hauttoxizitätstests an einem Tiermodell untersucht. Es wurden In-vitro-Experimente 

zum entzündungshemmenden Potenzial und In-vivo-Wundheilungsassays an Wistar-

Ratten durchgeführt. Um die Auswirkungen von Mg(OH)2-AS auf zellulärer Ebene zu 

untersuchen, wurden mesenchymale Stromazellen aus dem Knochenmark (BM-

MSCs) verwendet. Die Mg(OH)2-Grenzfläche enthält sekundäre Metaboliten wie 

Polyphenole. Das PXRD konnte mit dem Mg(OH)2-Muster abgeglichen werden und 

die Scherrer-Gleichung ergab Korngrößen < 50 nm nach verschiedenen 

Temperaturbedingungen. Die Pulver bilden Aggregate, die C-, O- und Mg-Elemente 

enthalten. Es wurden Nadeln mit einer Länge von 33 ± 9 nm und einer Breite von 4 ± 

2 nm von Mg(OH)2-AS abgebildet. Mg(OH)2-AS wurde als sicher für die topische 

Anwendung befunden. Mg(OH)2-AS hat entzündungshemmendes Potenzial und kann 

die Wundheilung verbessern. Im Gegensatz zu reinem Mg(OH)2 oder AS wurden die 

Lebensfähigkeit und Proliferation der Zellen durch Mg(OH)2-AS nicht beeinträchtigt. 

Die Zellmorphologie blieb nach Zugabe von Mg(OH)2-AS zum Medium unverändert. 

Es wurde eine Verbesserung der osteogenen Differenzierung von BM-MSCs 
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beobachtet. Diese Ergebnisse motivieren zu weiteren Forschungen zur Einbeziehung 

des Materials, das sekundäre Pflanzenmetaboliten in Implantaten für die 

Knochenheilung antreibt. 

Eigenanteil an der Veröffentlichung: 

• Aufnahme von REM-Bildern der jeweiligen Proben. 

• EDX-Analysen der jeweiligen Proben. 

• Revision des Manuskripts. 

 

3.6.13 Apoptosis-Inducing Fe2+/β-Cyclodextrin Supramolecular Nano–

Particulate Complex as an Anticancer Drug Platform and Cancer-

Diagnostic Tool Prototype 

Sheta M. Sheta, Said M. El-Sheikh, Mahmoud T. Abo-Elfadl, Ahmed Younis, Mohkles 

M. Abd-Elzaher, Hanibal Othman, Till Strothmann, Marcus N. A. Fetzer, Istvan Boldog,  

and Christoph Janiak, ChemMedChem 2025, 0, e202500665. 

Kurzzusammenfassung 

Beta-Cyclodextrin (β-CD)-Metallkomplexe und ihre biomedizinischen Anwendungen 

stellen insbesondere in der Medizin ein sich aktiv entwickelndes Forschungsgebiet dar. 

Hier wird ein bei Raumtemperatur synthetisierter Eisen/β-Cyclodextrin (Fe(II)-β-CD)-

Nanokomplex mittels verschiedener analytischer Techniken charakterisiert. Der 

Komplex weist eine Morphologie aus unregelmäßigen Partikeln mit einer 

durchschnittlichen Größe von 4–10 nm auf und zeigt eine poröse Struktur. In vitro sind 

die Partikel im Kulturmedium, bei dem es sich in der Regel um eine wässrige Lösung 

mit einem pH-Wert von 7,4 handelt, gut dispergierbar. Die Partikel sind unter 

physiologischen Bedingungen stabil und mit lebenden Zellen biokompatibel, was sie 

zu einem vielversprechenden Kandidaten für eine Plattform zur Wirkstoffabgabe 

macht. Das Fe(II)-β-CD wird auf sein Antikrebs-Potenzial gegen vier Arten von 

malignen Zelllinien untersucht: Leber (HepG2), Brust (A549), Lunge (MCF7) und 

Prostata (PC3), um die potenziellen zytotoxischen Eigenschaften zu bewerten. Die 

Ergebnisse zeigen, dass der Nanokomplex keine zytotoxische Wirkung aufweist. Die 

Dosis-Wirkungs-Kurven und die IC50 der Probe auf jeder Zelllinie werden bei 

unterschiedlichen Inkubationszeitintervallen bewertet. Der apoptotische Zelltod ist 

nach 24 und 48 Stunden der vorherrschende Modus. Darüber hinaus wird das 
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molekulare Docking des Nanokomplexes als Krebsmedikament gegen die aktive Stelle 

des CD44-Glykoproteins (PDB-ID-1poz) untersucht. Basierend auf den erzielten 

Ergebnissen ebnet der hergestellte Komplex den Weg für ähnliche Biomarker in der 

Krebsbehandlung. 

Eigenanteil an der Veröffentlichung: 

• Aufnahme von REM-Bildern der jeweiligen Proben. 

• EDX-Analysen der jeweiligen Proben. 

• Revision des Manuskripts. 
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4. Zusammenfassung 

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde die Entwicklung zweier neuer Metallphosphonat-

Gerüste, Co2[1,4-NDPA] und Zn2[1,4-NDPA], besprochen. Hierbei zeigten beide 

Verbindungen, besonders aber das Co2[1,4-NDPA] ein Halbleiterverhalten und 

präkatalytische Eigenschaften in der OER. Ziel dieser Arbeit war es, kostengünstige 

Alternativen zu den etablierten Edelmetall-Katalysatoren zu entwickeln. Die beiden 

Materialien wurden durch die Reaktion von Naphthalendiphosphonsäure 

(1,4-NDPAH4) mit den entsprechenden Metallsalzen hydrothermal hergestellt. Aus den 

diffusen Reflexionsspektren und den sich daraus ergebenden optischen Kubelka-

Munk-Spektren konnten für beide Verbindungen die Bandlücken bestimmt werden. 

Dabei zeigen beide Verbindungen bei ca. 2,5 eV ihre jeweiligen Absorptionsanfänge. 

Das Co2[1,4-NDPA] zeigt eine weitere Absorption bei ca. 1,7 eV, welche als 

Ligandenfeldübergang identifiziert werden kann. Die elektrochemischen 

Untersuchungen sowohl auf einer Glas-Kohlenstoff-Elektrode als auch auf einer 

Nickelschaum-Elektrode zeigen die besonders interessanten Eigenschaften des 

Co2[1,4-NDPA]. Hierfür konnten in Abhängigkeit zur verwendeten Elektrode für das 

Co2[1,4-NDPA] Überpotenziale von 374 mV bzw. 312 mV erreicht werden. Anhand der 

Tafelsteigung ließen sich Rückschlüsse auf die Reaktionskinetik ziehen. Mit einem 

Wert von 43 mV/dec in 1 molarer Kaliumhydroxid-Lösung übertraf sie sogar die Kinetik 

von RuO2, das heute als Standard gilt. Auch die Aktivität des Co2[1,4-NDPA] für die 

Wasserspaltung zeigt mit einer Stromdichte von 200 mA/cm2 bei 1,63 V eine deutliche 

Verbesserung gegenüber RuO2. Langzeitstudien über einen Zeitraum von 30 Stunden 

bei 50 mA/cm2 demonstrieren die hohe Stabilität der aktiven Spezies durch das 

Verwenden von Co2[1,4-NDPA] als Präkatalysator. Die Ergebnisse dieser Publikation 

zeigen, welches Potenzial in der Anwendung von MOFs als Halbleiter bzw. als 

Präkatalysator in der industriellen Anwendung steckt und unterstreichen das Interesse 

an diesem Forschungsbericht. 

Die zweite Publikation beschäftigte sich mit dem Einfluss von Modulatoren auf die 

Synthese und Eigenschaften der herzustellenden MOFs. Dabei konnte mittels einer 

ausgiebigen Literaturrecherche anhand unterschiedlicher Beispiele der Effekt 

verschiedener Modulatoren verdeutlicht werden. Dabei zeigte sich, dass Modulatoren 

aktiv an der Ausbildung der MOFs und ihrer Eigenschaften beteiligt sind. Die 

Verwendung unterschiedlicher Modulatoren hat dabei nicht nur Einfluss auf die 
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Porosität der hergestellten MOFs, sondern kann auch die Partikelgröße, Länge und 

sogar die gesamte Form des sich bildenden MOFs durch bevorzugte 

Wechselwirkungen mit den gebildeten Flächen stark beeinflussen. Dies führt dazu, 

dass durch unterschiedliche Modulatoren eine räumliche Orientierung bevorzugt wird, 

was eine Abgrenzung zum Templateffekt schwierig macht. Neben den strukturellen 

Änderungen nehmen Modulatoren auch auf die chemischen und physikalischen 

Eigenschaften einen bedeutenden Einfluss. So kann durch die Verwendung von 

Modulatoren das Sorptionsverhalten, die katalytische Aktivität oder auch die Stabilität 

der gebildeten Strukturen verändert werden. Die Ergebnisse der Literaturrecherche im 

Zusammenhang mit dieser Publikation verdeutlichen, dass Modulatoren in der MOF-

Synthese durch ihre Wechselwirkungen mit den sich bildenden Partikeln ein zentrales  

Werkzeug für eine gezielte Anwendung sind. Durch die Verwendung von Modulatoren 

lassen sich Materialien anwendungsspezifisch designen. 

In der dritten Publikation konnte durch die Synthese eines auf Rhodium basierenden 

Koordinationspolymers eine sonst homogene Katalyse an einem heterogenen 

Katalysator durchgeführt werden. Dafür wurde die Schaufelrad-Struktur von Rh2(OAc)4 

ausgenutzt und das gesuchte Koordinationspolymer durch die Verwendung von 

Terephthalsäure hergestellt. Dabei konnte mittels unterschiedlicher Analysemethoden 

wie PXRD, Zersetzungs-NMR, REM in Kombination mit EDX, thermogravimetrische 

Analyse (TGA) oder Infrarotspektroskopischen-Messungen (IR) die gesuchte Struktur 

bestätigt werden. Anhand einer Modellreaktion zwischen einem Diazoalkan und Styrol 

wurde dann die katalytische Aktivität und Stabilität bestimmt. Während die katalytische 

Aktivität konstant hoch blieb, nahm die Stabilität mit jedem Katalysezyklus ab, so dass 

nach sechs Zyklen nur noch 30 % des ursprünglichen Katalysators zurückgewonnen 

werden konnte. Um die breite Anwendbarkeit des hergestellten Katalysators zu 

überprüfen, wurden über 25 unterschiedliche Verbindungen getestet. Die meisten 

Reaktionen führten zu einem hohen Umsatz in die gewünschten Produkte, wobei die 

Ausbeuten nahezu 90 % betrugen. Besonders sollen hier die Tests mit Medikamenten 

und Naturstoffen hervorgehoben werden. Dies zeigt, dass die heterogene Katalyse mit 

dem hergestellten Koordinationspolymer auch mit komplizierten Molekülen möglich ist. 

Diese Publikation verdeutlicht, dass durch die gezielte Synthese von katalytisch 

aktiven Feststoffen neue Anwendungsbereiche, die sonst nur der homogenen 

Katalyse vorbehalten waren, erschlossen werden können. 
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Die vierte Publikation beschäftigt sich mit der Synthese und den 

Sorptionseigenschaften des Metallphosphonat-Gerüsts TUB41. Dieses konnte hier 

zum ersten Mal phasenrein synthetisiert werden. Seine überragende thermische als 

auch chemische Stabilität wurde durch verschiedene Untersuchungen wie Säure-

Base-Tests oder temperaturabhängige PXRD-Messungen bestätigt. Seine 

Langzeitstabilität konnte über zwei Jahre nachgewiesen werden. Durch die 

Verwendung von Bipyridin und 1,4-Naphthalindiphosphonsäure als Linker ergibt sich 

eine auf Kupfer basierende Struktur mit der Summenformel [Cu(4,4´-bpy)0.5(1,4-

NDPAH2)], die über Kanäle mit den Maßen 4 × 2 Å verfügt. Durch das Vorhandensein 

der Napthalin-Reste, welche die Poren auskleiden, wird eine vorwiegend hydrophobe 

Struktur erzeugt. Dies macht TUB41 besonders interessant in der CO2-Sorption 

und -Abtrennung. Trotzdem können Wassermoleküle in den Poren mit den hydrophilen 

Sauerstoffatomen der Phosphonatgruppen wechselwirken. Molekulardynamische 

Berechnungen zeigen, dass es sich bei H2O und CO2 um verschiedene 

Adsorptionsmechanismen handelt. Während sich CO2 bevorzugt in der Mitte der 

einzelnen Poren aufhält, sitzen die Wassermoleküle in der direkten Umgebung der 

SBUs. Die Berechnung der mittleren quadratischen Verschiebung weist darauf hin, 

dass sowohl die Wasser- als auch die CO2-Moleküle in der Pore stark eingeschränkt 

sind, was sowohl auf den kleinen Porendurchmesser als auch auf starke Wirt-Gast-

Wechselwirkungen zurückzuführen ist. Die weitestgehend hydrophoben Poren und die 

räumliche Trennung der aufgenommenen Wasser- bzw. CO2-Moleküle deuten auf eine 

gemilderte kompetitive Adsorption hin, wodurch TUB41 in der Lage ist, selektiv CO2 in 

feuchten Umgebungen zu adsorbieren. 

Die fünfte Publikation beschäftigt sich mit der Einlagerung eines säurestabilen Bodipy-

Farbstoffs. Hierbei wurde durch Vortests festgestellt, dass die ursprüngliche Difluoro-

Spezies des verwendeten Bodipy-Farbstoffs unter sauren Bedingungen eine geringere 

Stabilität aufweist. Durch das Einbringen von Cyano-Gruppen am Borzentrum konnte 

sowohl die Stabilität als auch die Quantenausbeute deutlich gesteigert werden. Dieser 

Farbstoff wurde dann in ersten Ansätzen sowohl post-synthetisch als auch in situ in 

das MOF UiO-66 eingelagert. Die so hergestellten Bodipy@UiO-66-Komposite 

zeigten, unabhängig von der Einlagerungsmethode, eine für Bodipy typische grüne 

Fluoreszenz unter UV-Licht. Stickstoffsorptionsmessungen zeigten hingegen einen 

deutlichen Unterschied zwischen den verwendeten Einlagerungsmethoden. Während 



 

 
250 

 

alle in situ hergestellten Komposite eine UiO-66 entsprechende BET-Oberfläche 

zeigten, wurde in dem post-synthetischen Ansatz eine deutliche Verringerung der 

Oberfläche festgestellt. Die Abnahme der Oberfläche konnte durch das Blockieren der 

Poren aufgrund der hohen Farbstoffkonzentrationen in den äußeren MOF-Bereichen 

erklärt werden. Durch Zersetzungs-UV-Vis-Messungen konnte die genaue Beladung 

aller UiO-66-Komposite bestimmt werden. Diese Beladungen ermöglichten es, das 

Verhältnis zwischen unbesetzten, einfach und mehrfach besetzten Poren für die 

homogen verteilten in situ hergestellten Komposite zu errechnen. Diese Rechnungen 

zeigen, dass mit zunehmender Beladung auch die Anzahl an mehrfach beladenen 

Poren zunimmt, was direkten Einfluss auf die photophysikalischen Eigenschaften der 

Komposite hat. So nimmt mit höherer Beladung sowohl die Lebenszeit als auch die 

Quantenausbeute der in situ Komposite ab. Neben den UiO-66-Kompositen wurden 

auch jeweils ein post-synthetisches und ein in situ Komposit mit den beiden MOFs 

MOF-808 und DUT-67 hergestellt. Auch diese Komposite zeigen die charakteristische 

Bodipy-Fluoreszenz. In beiden Fällen zeigen die post-synthetischen Komposite die 

geringste BET-Oberfläche, während die PXRDs aller MOF-808- und 

DUT-67-Komposite keine Unterschiede zur jeweiligen Simulation zeigen. Auch hier 

konnte für die in situ hergestellten Komposite die Mehrfachbeladung berechnet 

werden. Durch die größeren Poren in MOF-808 und DUT-67 im Vergleich zu UiO-66 

kann davon ausgegangen werden, dass die eingelagerten Bodipy-Moleküle eine 

höhere Beweglichkeit und eine geringere Wechselwirkung sowohl untereinander als 

auch mit den MOF-Wänden aufweisen. Diese Annahme kann durch eine deutlich 

verlängerte Lebenszeit bei gleicher Porenbeladung im Vergleich mit den 

entsprechenden UiO-66-Kompositen belegt werden. Für MOF-808 wurde eine 

Lebenszeit von 9,0 Nanosekunden gemessen. Diese ist nahezu doppelt so lange wie 

bei UiO-66 unter vergleichbarer Beladung und etwa acht Mal länger als bei dem festen 

Farbstoff. Bei den Quantenausbeuten wurde der höchste Wert von 77 % für das post-

synthetisch hergestellte DUT-67-Komposit erreicht. Dieser Wert entspricht eher der 

Quantenausbeute in Lösung mit 89 % als der im festen Farbstoff, die bei 9 % liegt. 

Anhand dieser Publikation kann der Einfluss der unterschiedlichen 

Einlagerungsmethoden verdeutlicht werden. 
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5. Publikationsentwürfe unveröffentlichter Ergebnisse 

Alle gezeigten Abbildungen, Tabellen und Schemata in den Publikationsentwürfen 

folgen nicht dem Haupttext dieser Dissertation. Ebenso wird die verwendete Literatur 

in jeweils separaten Verzeichnissen am Ende jedes Entwurfs aufgelistet, wodurch es 

zu einer mehrfachen Zitation einiger Quellen kommen kann. Alle Publikationsentwürfe 

werden mit einer kurzen Zusammenfassung beschrieben. Eine Benennung der 

jeweiligen Anteile an den Entwürfen kann hier nicht erfolgen, da es sich um nicht 

publizierte Entwürfe handelt und es zu Änderungen in der fertigen Publikation kommen 

kann. 

 

5.1 Luminescent Crystals: MR-TADF emitter DiKTa 

inside of metal-organic framework MOF-5 

Marcus N. A. Fetzer,‡ Annette Vollrath,‡ Jennifer Kremper,‡ Benedikt Bendel, Ralf 

Kühnemuth, Markus Suta, Oliver Weingart,* Jan Meisner,* and Christoph Janiak*. 

‡: Die Autoren haben zu gleichen Anteilen zu dieser Publikation beigetragen. 

Kurzzusammenfassung 

Hier berichten wir über den ersten Versuch, ein hoch emittierendes mikroporöses 

metallorganisches Gerüst (MOF) durch Einschluss eines multiresonanten, thermisch 

aktivierten verzögerten Fluoreszenzemitters namens DiKTa (Chinolino-[3,2,1-

de]acridin-5,9-dion) zu synthetisieren, der erstmals von Hellwinkel et al. synthetisiert 

wurde. Dieses Molekül ist für seine schmalbandige Emission bekannt, was es zu einem 

interessanten Kandidaten für die Anwendung in organischen Leuchtdioden (OLEDs) 

macht. Aufgrund seiner geeigneten Porengröße haben wir MOF-5 als MOF 

ausgewählt, basierend auf den Abmessungen der DiKTa-Moleküle. Die MOF-

Synthesen sowie das Einlagern wurden durch eine solvothermale in situ Synthese 

ausgehend von kostengünstigen Materialien durchgeführt. Wir haben uns bei der 

Synthese auf die Herstellung von MOF-5-Einkristallen konzentriert. Vier DiKTa@MOF-

5-Komposite mit unterschiedlicher DiKTa-Beladung wurden erfolgreich als Einkristalle 

synthetisiert. Die photophysikalischen und strukturellen Eigenschaften dieser 

Komposite wurden umfassend analysiert und mit denen von reinem DiKTa sowohl im 

festen Zustand als auch in Lösung verglichen. Die beschriebenen DiKTA@MOF-5-
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Komposite zeigen je nach Beladung gute Emissionen und im Vergleich zu DiKTa in 

Lösung etwas breitere Werte für die Halbwertsbreite (FWHM). Die 

Lebensdauermessungen der Komposite lieferten Ergebnisse, die mit denen für DiKTa 

in Lösung vergleichbar sind, wobei die Werte je nach Konzentration von DiKTa im 

Komposit variieren. Die gemessenen Lebensdauern umfassten sowohl prompte als 

auch verzögerte Komponenten, was das Konzept einer Feststofflösung bestätigt. 

Mithilfe von Fluoreszenzanisotropiemessungen konnten wir die bevorzugte 

Ausrichtung einzelner DiKTa-Moleküle in der MOF-Matrix bestimmen. Zusätzlich zur 

Verringerung der jeweiligen BET-Oberflächen lieferten die PXRD-Messungen jedes 

Komposits wertvolle Erkenntnisse darüber, wie sich unterschiedliche DiKTa-

Beladungen auf die strukturelle Integrität und Stabilität der MOF-5-Matrix auswirkten. 

Dies zeigt, wie sich Farbstoff und MOF gegenseitig beeinflussen. 
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5.2 Photoconductive pyrenephosphonate thin films 

Marcus N. A. Fetzer, Ayşenur Limon, Christoph Janiak*, Jan Christoph Goldschmidt, 

Lukas Wagner*, Gündoğ Yücesan* 

Kurzzusammenfassung 

Hier berichten wir über zwei organische photoleitende Verbindungen auf Pyrenbasis, 

nämlich Pyren-1,3,6,8-tetrayltetrakis([1,1'-biphenyl]-4',4-diyl))tetrakis(phosphonsäure) 

(H8-PyTPPA) und dessen Esterform Octaethyl(pyren-1,3,6,8-tetrayltetrakis(([1,1'-

biphenyl]-4',4-diyl)))tetrakis(phosphonat) (Et8-PyTPPE). Beide Verbindungen weisen 

Photolumineszenzpeaks im sichtbaren Bereich von 1,9 eV bzw. 2,1 eV auf und die 

Dünnschichten von H8-PyTPPA zeigen eine lichtempfindliche elektrische Leitfähigkeit. 

Die P-C-Bindungen in H8-PyTPPA sind unter UV-Licht stabil und weisen chemische 

Stabilität in 37 %iger HCl sowie eine gute thermische Stabilität und eine 

vernachlässigbare Abnahme der Photolumineszenzintensität bei hohen Temperaturen 

auf, was für photovoltaische Anwendungen von entscheidender Bedeutung ist. 

Darüber hinaus berichten wir über eine neue Strategie zur Synthese längerer, 

verknüpfter Arylphosphonsäuren mit einem Pyrenkern. Dünne Schichten solcher 

Verbindungen können potenziell in der nächsten Generation von 

Photovoltaikanwendungen eingesetzt werden und bieten im Vergleich zu 

schwermetallhaltigen Materialien umweltfreundlichere Optionen. 
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6. Unveröffentlichte Ergebnisse 

Im folgenden Kapitel werden weitere, unveröffentlichte Ergebnisse zusammengefasst. 

Die Nummerierung der Abbildungen, Tabellen und Schemata folgt dem Haupttext. 

6.1 Einlagerung des MR-TADF Emitter DiKTa in ZIF-8 

Aufgrund der erfolgreichen Einlagerung des Emitters DiKTa in MOF-5, wurde in 

diesem Abschnitt die Einlagerung desselben Emitters in ZIF-8 durchgeführt. Die 

Einlagerung erfolgte als in situ Einlagerung in Anlehnung an Beldon et al. mittels einer 

Kugelmühlen-Synthese.[99] Hierbei wurden unterschiedliche Mengen (50-500 µL) einer 

DiKTa-Stammlösung (20 mg/ml in Dichlormethan (DCM)) zur Reaktion gegeben. 

Neben den Kompositen wurde auch reines ZIF-8 auf die gleiche Art hergestellt. PXRD-

Analysen ergaben, dass sich phasenreines ZIF-8 in allen Ansätzen gebildet hat. Es 

konnten keine Reflexe der verwendeten Edukte oder des eingelagerten DiKTas 

gefunden werden. Die BET-Analysen ergaben, dass alle hergestellten Komposite eine 

vergleichbare Oberfläche zu reinem ZIF-8 aufweisen. Ihre Werte liegen im Bereich von 

1187-1376 m2/g. Die Oberfläche des reinen ZIF-8 lag dabei bei 1390 m2/g. Abbildung 

17 zeigt sowohl die gemessenen PXRDs als auch die N2-Isothermen bei 77 K.  

a)  b)  

Abbildung 17: a) PXRDs Übersicht aller Komposite zusammen mit der ZIF-8 

Simulation (CCDC: 1429243 (ZIF-8)[28]). b) Stickstoffadsorptionsisothermen aller 

hergestellten Komposite zusammen mit reinem ZIF-8 bei 77 K. 

Unter UV-Licht zeigen alle Komposite die für DiKTa charakteristische Lumineszenz, 

wodurch davon ausgegangen werden kann, dass die Einlagerung in allen Kompositen 

erfolgreich war. Zur genauen Bestimmung der eingelagerten Menge an DiKTa in den 

jeweiligen Kompositen wurden Zersetzungs-UV-Vis-Messungen in Anlehnung an die 
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in Abschnitt 5.1 beschriebene Methode durchgeführt. Dadurch konnten die 

Beladungen auf einen Bereich zwischen 0.2 und 2,2 Gewichtsprozent (Gew. %) 

bestimmt werden (siehe Tabelle 1).  

Tabelle 1: Bestimmung der DiKTa-Beladung aller hergestellten ZIF-8-Komposite. 

Zersetzung [mg] Intensität bei 437 nm Beladung [Gew. %] Name 

6,3 1,09 0,2 DiKTa0.2@ZIF-8 

4,2 1,46 0,4 DiKTa0.4@ZIF-8 

3,7 1,93 0,6 DiKTa0.6@ZIF-8 

4,6 3,99 1,0 DiKTa1.0@ZIF-8 

3,2 3,88 1,4 DiKTa1.4@ZIF-8 

3,6 6,56 2,1 DiKTa2.1@ZIF-8 

3,0 5,73 2,2 DiKTa2.2@ZIF-8 

 

Alle Beladungen werden in den jeweiligen Namen als Indizes angegeben. Zur 

Sicherstellung der erfolgreichen Einlagerung von DiKTa in ZIF-8 wurde zusätzlich zu 

den in situ hergestellten Kompositen auch ein post-synthetischer Ansatz ausprobiert. 

Dabei wird davon ausgegangen, dass aufgrund der Größe der Porenfenster in ZIF -8 

eine erfolgreiche Einlagerung nicht stattfinden kann. Der Farbstoff sollte sich also 

ausschließlich an der Oberfläche des MOFs befinden. Hierfür wurde für eine bessere 

Vergleichbarkeit die gleiche Menge an DiKTa auf die gleiche Menge an ZIF-8 

aufgetragen, wie es in der zu vergleichenden in situ Probe vermessen wurde. Die so 

hergestellte Probe wurde als DiKTapost@ZIF-8 bezeichnet. Die Emissionsmessungen 

der zu vergleichenden Proben DiKTa1.0@ZIF-8 und DiKTapost@ZIF-8 zeigen, dass sich 

sowohl das Emissionsmaximum als auch die Halbwertsbreite der Emissionsbande von 

DiKTapost@ZIF-8 deutlich von der in DiKTa1.0@ZIF-8 unterscheidet. Sowohl die 

Emissionsmessungen als auch Bilder unter UV-Licht der beiden Proben sind in 

Abbildung 18 gezeigt. 
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a)  b)  

Abbildung 18: a) Emissionsmessungen der beiden DiKTa@ZIF-8 Proben. Beide 

Proben wurden mit einer Wellenlänge von 330 nm angeregt. b) Foto der beiden Proben 

unter UV-Licht mit einer Wellenlänge von 365 nm. Links: DiKTa1.0@ZIF-8, rechts: 

DiKTapost@ZIF-8. 

Durch diese Messung kann davon ausgegangen werden, dass sich der Farbstoff in die 

ZIF-8 Poren eingebettet hat und sich nicht an der Oberfläche des MOFs befindet. 

Emissionsmessungen aller Komposite zeigen, dass es, ähnlich wie in Lösung, mit 

zunehmender Beladung zu einer bathochromen Verschiebung kommt. Dieses 

Verhalten ist in Abbildung 19 a) gezeigt. Vergleichend dazu wird in Abbildung 19 b) 

auch DiKTa in DCM-Lösung mit unterschiedlichen Konzentrationen gezeigt.  

a)  b)  

Abbildung 19: a) Konzentrationsabhängige bathochrome Verschiebung der 

hergestellten DiKTa@ZIF-8 Komposite. b) Konzentrationsabhängige bathochrome 

Verschiebung von DiKTa in DCM-Lösung. Alle Proben wurden mit einer Wellenlänge 

von 330 nm angeregt. 
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Lebenszeiten-Messungen zeigen eine prompte Komponente mit einer Zerfallszeit von 

3.9 ns. Eine genaue Bestimmung der gesamten Lebenszeit stellt sich jedoch als 

schwierig heraus, da von einem Energietransfer zwischen ZIF-8 und DiKTa 

ausgegangen werden muss. Diese Annahme beruht auf Emissionsmessungen bei 

79 K. Abbildung 20 zeigt sowohl die Emissionsmessungen der ZIF-8 Komposite als 

auch die Messungen der DiKTa-Lösungen sowohl bei Raumtemperatur (RT) als auch 

bei 79 K. Sowohl in Lösung als auch in MOF-5 wird bei dieser Temperatur eine 

deutliche Verschiebung der Emissionsbande beobachtet, die mit einer Verlängerung 

der Lebensdauer auf mehrere Millisekunden einhergeht. Diese Veränderungen sind 

auf die Unterdrückung des reversed intersystem crossing (rISC) zurückzuführen. 

Durch die Unterdrückung erfolgt die Emission aus dem Triplettzustand, was auch die 

verlängerte Lebenszeit erklärt. 

a)  b)  

Abbildung 20: Emissionsbande von a) DiKTa in Toluol und b) DiKTa im ZIF-8 

Komposit sowohl bei RT als auch bei 79 K. Für alle Messungen wurde eine 

Anregungswellenlänge von 330 nm verwendet. 

Da die untersuchten Proben dieses Verhalten nicht zeigen, ist eine präzise 

Bestimmung der Lebenszeit schwierig. Um die gefundenen photophysikalischen 

Prozesse genauer verstehen zu können, ist eine umfangreiche Untersuchung 

unabdingbar. Diese sollte sowohl den Mechanismus des Energietransfers als auch die 

genaue Lebenszeit des DiKTas in der ZIF-8-Matrix aufklären. 
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6.2 Synthese eines auf DiKTa-basierenden Linkers und 

die Verwendung in der MOF-Synthese. 

Nach der erfolgreichen Einlagerung des MR-TADF-Emitters DiKTa in MOF-5 (siehe 

Abschnitt 5.1) wurde im Rahmen dieses Projektes das DiKTa-Molekül zu einem 

geeigneten Carboxylat-basierten Linker umgesetzt. Dieser neue Linker könnte dann in 

der Synthese neuer lumineszenter MOFs verwendet werden. Dort sollte dann das 

Hauptaugenmerk auf den bereits zuvor beschriebenen MR-TADF-Eigenschaften 

liegen. Nachfolgend wird auf die einzelnen Synthesestufen eingegangen (Schemata 1 

und 2). 

 

Schema 1: Reaktionsschema zur Synthese des benötigten Br3DiKTa. 

Die Synthese des Triarylamins erfolgte in Anlehnung an Field et al.[100] Der erste Schritt 

wird in der Literatur als Jourdan-Ullmann-Kupplung beschrieben. Bei dieser Kupplung 

handelt es sich um eine artverwandte Reaktion zur Ullmann-Kupplung. Beide 

Reaktionen verwenden Kupfer als Katalysator. Im Gegensatz zur „klassischen“ 

Ullmann-Kupplung, welche Arylhalogenide zu Diarylen umsetzt, wird bei der Jourdan-

Ullmann-Kupplung Anilin als Nukleophil eingesetzt, wodurch Di- bzw. Triarylamine 
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gebildet werden. Auf diese Weise konnten in der ersten Synthesestufe unter 

Verwendung von Anilin und einem Überschuss von 2-Iodbenzoesäure-methylester das 

gewünschte Triarylamin mit einer Ausbeute von 78 % erhalten werden. Sowohl die 

nachfolgende Bromierung als auch die Ringschlusssynthese wurden in Anlehnung an 

Hall et al. durchgeführt.[101] Für die Synthese des Dimethyl-6,6'-((4-

bromphenyl)azandiyl)bis(3-brombenzoat) wurde elementares Brom in einem 

dreifachen Überschuss verwendet. Hierfür wurde das zuvor hergestellte Triarylamin in 

DCM gelöst. Das Produkt, welches ein blassgelber Feststoff ist, konnte mit einer 

Ausbeute von 82 % isoliert werden. Der anschließende Ringschluss erfolgte identisch 

zur Synthese von DiKTa in drei Schritten (Abschnitt 5.1). Der erste Schritt umfasste 

dabei die quantitative Entschützung der Carbonsäure. Im zweiten Schritt wurde die 

hergestellte Säure mit Thionylchlorid in trockenem DCM zu dem entsprechenden 

Säurechlorid umgesetzt. Der dritte Schritt entspricht einer Friedel-Crafts-Acylierung. 

Hierbei wurde wasserfreies Aluminiumchlorid als Katalysator in der Reaktion 

verwendet. Das dabei gewonnene Rohprodukt entspricht einem gelben Feststoff, der 

durch mehrfache Extraktion mit DCM und anschließendem aufeinanderfolgendem 

Refluxieren in Cyclohexan, Methanol und Ethylacetat aufgereinigt werden konnte. Die 

Gesamtausbeute der Ringschlussreaktion belief sich auf 51 %. Das so hergestellte 

bromierte DiKTa (Br3DiKTa) konnte in einer Suzuki-Kupplung mit 

4-Methoxycarbonylphenylborsäure zur gewünschten Linkervorstufe (Me3L) umgesetzt 

werden (siehe Schema 2).  
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Schema 2: Reaktionsschema zur Synthese eines auf DiKTa basierenden Linkers. 

Der nach der Kupplung erhaltene Ester wurde hierbei mittels Säulenchromatographie 

an Silica aufgereinigt. Das erhaltene Produkt ist ein gelber Feststoff, der in Lösung 

unter UV-Licht eine türkis-grüne Lumineszenz zeigt. Der Erfolg der Synthese konnte 

anhand von einer NMR-Messung bestätigt werden (siehe Abbildung 26). Durch das 

Eindampfen von n-Hexan in eine konzentrierte Chloroform-Lösung konnten Kristalle 

für eine Kristallstrukturanalyse gewonnen werden (siehe Tabelle 4). Die in Abbildung 

21 gezeigte Struktur bestätigt den Erfolg der vorangegangenen Synthese.  
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Abbildung 21: Kristallstrukturanalyse des Trimethylesters des DiKTa-Linkers, (Me3L) 

der als Solvat mit Chloroform vorliegt. 

Die anschließende Entschützung zum gewünschten Linker ergab einen hellbraunen 

Feststoff, welcher in einer DMF-Lösung eine grüne Lumineszenz zeigt. Hierbei konnte 

eine Gesamtausbeute der Kupplung und Entschützung von 27 % erreicht werden. Dies 

entspricht einer Gesamtausbeute über alle Syntheseschritte von 8,8 %. 

Erste Ansätze im Bereich der MOF-Synthese wurden mit Kupferacetat in einer 1:1-

Mischung aus DMF und Methanol bei 80 °C durchgeführt. Dabei konnte nach 24 

Stunden ein mikrokristalliner Feststoff gewonnen werden. Die erhaltenen Kristalle 

zeigen in Lösung eine deutliche grüne Farbe. Abbildung 22 zeigt die gewonnenen 

Kristalle sowohl im Falcon-Tube als auch unter dem Mikroskop.  
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a)  b)  

Abbildung 22: Mit Kupferacetat und dem neu synthetisierten DiKTa-Linker 

hergestellte Kristalle a) im Falcon-Tube als grüner Feststoff und b) unter einem 

Mikroskop als kleine Nadeln. 

Dabei handelt es sich um sehr feine gelbgrüne Nadeln, die aufgrund ihrer geringen 

Größe nicht in einer Kristallstrukturanalyse vermessen werden konnten. PXRD-

Messungen zeigten, dass die Kristalle an Luft nicht beständig sind und sich innerhalb 

weniger Minuten ein amorpher brauner Feststoff bildet. Aus diesen Gründen konnten 

sowohl die Struktur als auch deren photophysikalische Eigenschaften noch nicht 

genauer untersucht werden. 
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7. Experimentalteil 

In diesem Abschnitt werden die verwendeten Chemikalien, Geräte und die 

Synthesevorschriften für die Ergebnisse im unveröffentlichten Teil (Abschnitt 5) 

aufgelistet. 

7.1 Geräte und Materialien 

7.1.1 Verwendete Chemikalien 

Folgende Chemikalien wurden in den unterschiedlichen Synthesen verwendet. 

Tabelle 2: Chemikalienliste samt Hersteller. 

Chemikalie Hersteller 

Zinkoxid Sigma-Aldrich 

2-Methylimidazol ThermoFisher Scientific 

Ethanol Fisher scientific 

[1,1′-Bis(diphenylphosphino)ferrocen] 

dichlorpalladium(II) 

Carbolution 

Kaliumcarbonat Fisher Chemical 

1,4-Dioxan Fisher scientific 

4-Methoxycarbonylphenylborsäure BLDpharm 

 

7.1.2 Pulverröntgendiffraktometrie (PXRD) 

Alle Pulverröntgendiffraktogramme wurden an einem Miniflex 300 der Firma Rigaku 

(600 W, 40 kV, 15 mA) vermessen. Hierfür wurden die Proben auf flache Si-

Probenhalter aufgetragen und in einem Bereich von 2-50 °2Theta vermessen. Für die 

Messungen wurde monochromatische Cu-Kα-Strahlung (λ = 1,54182 Å) bei RT 

verwendet. 

 

7.1.3 Sorptionsmessungen 

Die Gassorptionsmessungen wurden an einem Belsorb Max II der Firma Microtrac 

durchgeführt. Der für die Sorptionsmessung verwendete Stickstoff besaß eine Reinheit 

von 99,999%. Alle Proben wurden vor der Messung bei 120 °C für 16 Stunden im 

Vakuum aktiviert. Die Sorptionsmessungen wurden bei 77 K (Flüssigstickstoff) 

durchgeführt. 
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7.1.4 Lumineszenzmessungen 

Die Anregungs- und Emissions-Spektren wurden mit einer 150 W Xe-Bogenlampe an 

einem FS5 Spektrofluorometer der Firma Edinburgh Instruments in einem reflektiven 

Setup im Wellenlängenbereich von 350 bis 750 nm bei Temperaturen zwischen 79 K 

und RT aufgenommen.  

 

7.1.5 NMR-Spektroskopie 

Alle NMR-Messungen wurden an einem Bruker Avance III 300 MHz NMR 

Spektrometer durchgeführt. Zum Lösen der Proben wurden entsprechende deuterierte 

Lösungsmittel verwendet. Die Messungen wurden bei RT durchgeführt. Die 

chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben. 

 

7.1.6 Kugelmühle 

Die Kugelmühlensynthesen wurden mit einer MM 400 Kugelmühle der Firma Retsch 

bei Raumtemperatur unter Verwendung von 2 Stahlkugeln mit einem Durchmesser 

von 7 mm durchgeführt. 

 

7.2 Synthesevorschriften 

7.2.1 Synthese der DiKTa@ZIF-8 Komposite 

Die liquid-assisted-grindig (LAG) Synthese von ZIF-8- und allen ZIF-8-Kompositen 

wurde im 1 mmol Maßstab durchgeführt. 80 mg Zinkoxid und 164 mg 2-Methylimidazol 

wurden zusammen mit zwei Stahlkugeln (7 mm Durchmesser) in einen 10 ml 

Edelstahlbehälter gegeben. Als Flüssigkeit wurden 50 µL Ethanol hinzugegeben. Das 

Reaktionsgemisch wurde im geschlossenen Behälter bei RT für 30 Minuten bei 29,5 

Hz gemahlen. Das erhaltene Produkt wurde mit Methanol (3 × 15 ml) gewaschen, 

anschließend getrocknet und mittels PXRD charakterisiert. 

Die Komposite wurden durch die Zugabe einer DiKTa-Stammlösung (20 mg/ml in 

DCM) zu den Edukten und anschließendem Verdampfen des DCMs vorbereitet. 

Anschließendes Mahlen und Waschen der Proben führte zu den verwendeten 

Kompositen. 
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Tabelle 3: Auflistung der verwendeten Stammlösung und der sich ergebenden 

Komposite.  

Stammlösung [µl] Menge an DiKTa [mg] Komposite 

50 1 DiKTa0.2@ZIF-8 

100 2 DiKTa0.4@ZIF-8 

150 3 DiKTa0.6@ZIF-8 

250 5 DiKTa1.0@ZIF-8 

350 7 DiKTa1.4@ZIF-8 

450 9 DiKTa2.1@ZIF-8 

500 10 DiKTa2.2@ZIF-8 

 

7.2.2 Synthese von Dimethyl-6,6'-((4-bromphenyl)azandiyl)bis(3-

brombenzoat) 

Zu dem zuvor hergestellten Triarylamin (4 g, 11,10 mmol, 1 Äquivalent) in 100 ml DCM 

wurde unter Rühren Brom (1,7 ml, 33,3 mmol, 3 Äquivalente) tropfenweise zugegeben. 

Nach 1 Stunde Rühren bei RT wurde weiteres Brom (0,1 ml) tropfenweise zugegeben 

und für weitere 30 Minuten gerührt. Die Reaktion wurde durch Zugabe einer 10%igen 

Natriumhydroxidlösung (50 ml) gestoppt. Die organische Schicht wurde abgetrennt, 

mit Wasser (3 × 50 ml) gewaschen, mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und 

unter vermindertem Druck konzentriert. Das Rohprodukt wurde mittels 

Säulenchromatographie an Silicagel gereinigt. Als Eluent wurde eine Mischung aus 

Ethylacetat und Cyclohexan (1 : 9, V : V) verwendet. Das gewünschte Produkt konnte 

als hellgelber Feststoff erhalten werden. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.81 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 7.53 (dd, J = 8.6, 2.5 Hz, 2H), 

7.24 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.05 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.60 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 3,46 (s, 6H). 

 

7.2.3 Synthese von Br3DiKTa 

Dimethyl-6,6'-((4-bromphenyl)azandiyl)bis(3-brombenzoat) (4 g, 6,7 mmol, 1 

Äquivalent) wurde mit Natriumhydroxid (1,5 g, 37,5 mmol, 5,6 Äquivalente) in 40 ml 

einer 1 zu 1 Mischung aus Ethanol und Wasser für 12 Stunden unter Rückfluss erhitzt. 

Anschließend wurde der pH-Wert durch Zugabe von verdünnter Salzsäure sauer 

gestellt. Die ausfallende Disäure wurde abfiltriert, gründlich mit Wasser gewaschen, 
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und unter Vakuum getrocknet (3,78, 99 % Ausbeute). Das Produkt wurde ohne weitere 

Aufreinigung oder Charakterisierung verwendet. Die Disäure (3,5 g, 6,1 mmol, 1 

Äquivalent) wurde unter Stickstoffatmosphäre zu 60 ml Dichlormethan gegeben. Zu 

der Reaktionsmischung wurden nacheinander Thionylchlorid (1,0 ml, 13,6 mmol, 2,2 

Äquivalente) und 7 Tropfen DMF zugegeben. Anschließend wurde das 

Reaktionsgemisch für 3 Stunden bis zum Rückfluss erhitzt. Nach 3 Stunden wurde im 

Stickstoffgegenstrom Aluminiumchlorid (8,2 g, 61,5 mmol, 10 Äquivalente) langsam 

zugegeben. Nach weiteren 12 Stunden unter Rückfluss wurde das Reaktionsgemisch 

auf Raumtemperatur abgekühlt und die Reaktion durch tropfenweise Zugabe von 

Wasser unter kräftigem Rühren gestoppt. Das Reaktionsgemisch wurde mit DCM (3 × 

200 ml) extrahiert. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das 

Rohprodukt wurde anschließend nacheinander mit jeweils 50 ml Cyclohexan, 

Methanol und Ethylacetat für jeweils 1 Stunde refluxiert. Das Produkt wurde als gelben 

Feststoff erhalten. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.81 (s, 1H), 8.59 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.95 (d, J = 9.0 Hz, 

1H), 7.80 (dd, J = 9.0, 2.4 Hz, 1H). 

 

7.2.4 Suzuki-Kupplung 

Zu dem zuvor hergestellten Br3DiKTa (750 mg, 1,4 mmol) wurden unter 

Schutzgasatmosphäre 4-Methoxycarbonylphenylborsäure (1,47 g, 8,2 mmol), K2CO3 

(1,5 g, 10,8 mmol) und Pd(dppf)Cl2 (50 mg, 0,07 mmol) zugegeben. Anschließend 

wurde das Reaktionsgemisch mit 50 ml entgastem 1,4-Dioxan versetzt und für 2 Tage 

auf 105 °C erhitzt. Nach zwei Tagen wurde 30 ml Wasser zur Reaktion zugegeben und 

das Reaktionsgemisch mit DCM extrahiert (3 × 150 ml). Durch Entfernen des 

Lösungsmittels konnte das Rohprodukt gewonnen werden. Anschließen konnte es 

mittels Säulenchromatographie aufgereinigt werden. Als Eluent wurde hier eine 1 zu 1 

Mischung von Ethylacetat und Cyclohexan verwendet. Der erhaltene Trimethylester  

(Me3L) ist ein gelber Feststoff. 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.99 (s, 2H), 8.73 (d, J = 2.3 Hz, 2H), 8.24 (d, J = 8.9 

Hz, 2H), 8.17 (d, J = 8.5 Hz, 6H), 7.99 (dd, J = 8.9, 2.4 Hz, 2H), 7.87 (d, J = 8.5 Hz, 

2H), 7.80 (d, J = 8.6 Hz, 4H), 3.98 (s, 9H). 
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7.2.5 Entschützung des Trimethylesters 

In einem 100 ml-Rundkolben werden 200 mg (0,29 mmol) des hergestellten 

Trimethylesters (Me3L) in einer 1 zu 1 Mischung aus Wasser und 1,4-Dioxan (je 20 ml) 

zusammen mit einem 10-fachen Überschuss an Natriumhydroxid (120 mg, 3,0 mmol) 

für einen Tag bis zum Reflux erhitzt. Anschließend wird das Reaktionsgemisch mit 

verdünnter Salzsäure sauer gestellt. Das dabei ausfallende Produkt wird abfiltriert und 

getrocknet. Es handelt sich hierbei um einen braunen Feststoff. Die Ausbeute der 

Kupplung mit anschließender Entschützung lag bei 27 %. Die Gesamtausbeute aller 

Syntheseschritte beträgt 8,8 % 

1H-NMR (300 MHz, DMSO) δ 13.02 (s (breit), 3H), 8.43 (s, 2H), 8.19 (d, J = 1.8 Hz, 

2H), 8.05 – 7.89 (m, 10H), 7.69 (dd, J = 8.4, 2.0 Hz, 6H). 

 

7.2.6 Kristallstrukturanalyse 

Durch das Eindampfen von n-Hexan in eine Chloroformlösung des Trimethylesters 

(Me3L) entstanden einzelne klare, hellgelbe, nadelförmige Kristalle von 

Me3L·1,5(CHCl3). Ein geeigneter Kristall mit den Abmessungen 

0,58 × 0,04 × 0,04 mm3 wurde ausgewählt und auf einem geeigneten Träger auf 

einem XtaLAB Synergy, Dualflex, HyPix-Diffraktometer befestigt. Der Kristall wurde 

während der Datenerfassung bei einer konstanten Temperatur von T = 150,1(2) K 

gehalten. Die Struktur wurde mit dem Strukturlösungsprogramm ShelXT unter 

Verwendung der Intrinsic-Phasing-Lösungsmethode und unter Verwendung von Olex2 

als grafische Schnittstelle gelöst.[102] Das Modell wurde mit der Version 2019/3 von 

ShelXL 2019/3 unter Verwendung der Methode der kleinsten Quadrate verfeinert. 

Kristalldaten: C45.5H30.5Cl4.5NO8, Mr = 878.73, monoklin, P21/c (No. 14), a = 

22.7253(4) Å, b = 7.24717(16) Å, c = 25.8317(4) Å, b = 109.5798(19)°, a = g = 90°, V = 

4008.33(14) Å3, T = 150.1(2) K, Z = 4, Z' = 1, m(Cu Ka) = 3.472, 36690 gemessene 

Reflexionen, 8538 einzigartige (Rint = 0,0464), die in allen Berechnungen verwendet 

wurden. Das endgültige wR2 betrug 0,2164 (alle Daten) und R1 betrug 0,0701 (I > 2(I)). 
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8. Anhang 

Abbildung 24: 1H-NMR Spektrum (300 MHz) von Dimethyl-6,6'-((4-

bromphenyl)azandiyl)bis(3-brombenzoat) in CDCl3 (zu Abschnitt 7.2.2). 

Abbildung 25: 1H-NMR Spektrum (300 MHz) von Br3DiKTa in CDCl3 (zu Abschnitt 

7.2.3).  
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Abbildung 26: 1H-NMR Spektrum (300 MHz) des Trimethylesters (Me3L) in CDCl3 (zu 

Abschnitt 7.2.4). 

Abbildung 27: 1H-NMR Spektrum (300 MHz) des entschützten DiKTa-Linkers in 

DMSO-d6 (zu Abschnitt 7.2.5).  
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Tabelle 4: Kristalldaten und Strukturverfeinerung für Me3L·1,5(CHCl3). 

Compound  Me3L·1.5(CHCl3) 

    
Formula  C45.5H30.5Cl4.5NO8  

Dcalc./ g cm
-3
  1.456  

m/mm
-1
  3.472  

Formula Weight  878.73  

Colour  clear l ight yellow  

Shape  needle  

Size/mm
3
  0.58×0.04×0.04  

T/K  150.1(2)  

Crystal System  monoclinic  

Space Group  P21/c  

a/Å  22.7253(4)  

b/Å  7.24717(16)  

c/Å  25.8317(4)  

a/
°
  90  

b/
°
  109.5798(19)  

g/
°
  90  

V/Å
3
  4008.33(14)  

Z  4  

Z'  1  

Wavelength/Å  1.54184  

Radiation type  Cu Ka  

Qmin/
°
  4.129  

Qmax/
°
  79.615  

Measured Refl.  36690  

Independent Refl.  8538  

Reflections with I > 2(I)  6910  

Rint  0.0464  

Parameters  590  

Restraints  109  

Largest Peak  1.116  

Deepest Hole  -0.599  

GooF  1.062  

wR2 (all data)  0.2164  

wR2  0.2019  

R1 (all data)  0.0820  

R1  0.0701  

  



 

 
352 

 

9. Literaturverzeichnis 

[1] S. R. Batten, N. R. Champness, X. M. Chen, J. Garcia-Martinez, S. Kitagawa, L. 

Öhrström, M. O'Keeffe, M. P. Suh and J. Reedijk, Pure and Applied Chemistry 2013, 

85, 1715-1724. 

[2] C. Janiak and J. K. Vieth, New Journal of Chemistry 2010, 34, 2366-2388. 

[3] a) F. Herren, P. Fischer, A. Ludi and W. Halg, Inorganic Chemistry 1980, 19, 956-

959; b) H. J. Buser and A. Ludi, Journal of the Chemical Society-Chemical 

Communications 1972, 1299. 

[4] R. A. Love, T. F. Koetzle, G. J. B. Williams, L. C. Andrews and R. Bau, Inorganic 

Chemistry 1975, 14, 2653-2657. 

[5] a) L. L. Böhm, Angewandte Chemie-International Edition 2003, 42, 5010-5030; b) 

L. E. Heim, N. E. Schlörer, J. H. Choi and M. H. G. Prechtl, Nature Communications 

2014, 5, 3621; c) A. F. Henwood and E. Zysman-Colman, Topics in Current Chemistry 

2016, 374, 36. 

[6] a) B. F. Hoskins and R. Robson, Journal of the American Chemical Society 1989, 

111, 5962-5964; b) B. F. Hoskins and R. Robson, Journal of the American Chemical 

Society 1990, 112, 1546-1554. 

[7] a) J. P. Zhang, Y. B. Zhang, J. B. Lin and X. M. Chen, Chemical Reviews 2012, 

112, 1001-1033; b) C. S. Diercks and O. M. Yaghi, Science 2017, 355, eaal1585. 

[8] a) O. M. Yaghi and H. L. Li, Journal of the American Chemical Society 1995, 117, 

10401-10402; b) O. M. Yaghi, G. M. Li and H. L. Li, Nature 1995, 378, 703-706. 

[9] https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2025/press-release/ Seite wurde 

abgerufen am 09.11.2025. 

[10] H. Li, M. Eddaoudi, M. O'Keeffe and O. M. Yaghi, Nature 1999, 402, 276-279. 

[11] a) S. S. Y. Chui, S. M. F. Lo, J. P. H. Charmant, A. G. Orpen and I. D. Williams, 

Science 1999, 283, 1148-1150; b) G. Férey, C. Mellot-Draznieks, C. Serre, F. Millange, 

J. Dutour, S. Surblé and I. Margiolaki, Science 2005, 309, 2040-2042; c) J. H. Cavka, 

S. Jakobsen, U. Olsbye, N. Guillou, C. Lamberti, S. Bordiga and K. P. Lillerud, Journal 

of the American Chemical Society 2008, 130, 13850-13851. 

[12] Suchergebnisse bei SciFinder® des Chemical Abstracts Service 

(CAS):https://scifinder-n.cas.org/search/reference/68a34b307d1de0580340e3cd/1 

Seite wurde aufgerufen am 18.08.2025. 



 

 
353 

 

[13] K. K. Gangu, S. Maddila, S. B. Mukkamala and S. B. Jonnalagadda, Inorganica 

Chimica Acta 2016, 446, 61-74. 

[14] a) J. F. Lyu, X. Zhang, K. Otake, X. J. Wang, P. Li, Z. Y. Li, Z. J. Chen, Y. Y. 

Zhang, M. C. Wasson, Y. Yang, P. Bai, X. H. Guo, T. Islamoglu and O. K. Farha, 

Chemical Science 2019, 10, 1186-1192; b) X. Q. Li, L. Zhang, Z. Q. Yang, P. Wang, 

Y. F. Yan and J. Y. Ran, Separation and Purification Technology 2020, 235, 116213. 

[15] a) R. R. F. Fonseca, R. D. Ferreira and P. P. Luz, Journal of Solid State 

Electrochemistry 2025, 29, 837-854; b) H. Furukawa, F. Gándara, Y. B. Zhang, J. C. 

Jiang, W. L. Queen, M. R. Hudson and O. M. Yaghi, Journal of the American Chemical 

Society 2014, 136, 4369-4381; c) S. Biswas, T. Ahnfeldt and N. Stock, Inorganic 

Chemistry 2011, 50, 9518-9526. 

[16] W. Mori, F. Inoue, K. Yoshida, H. Nakayama, S. Takamizawa and M. Kishita, 

Chemistry Letters 1997, 1219-1220. 

[17] J. Hungerford, S. Bhattacharyya, U. Tumuluri, S. Nair, Z. L. Wu and K. S. Walton, 

Journal of Physical Chemistry C 2018, 122, 23493-23500. 

[18] H. Li, M. Eddaoudi, T. L. Groy and O. M. Yaghi, Journal of the American Chemical 

Society 1998, 120, 8571-8572. 

[19] a) T. Zhao, F. Jeremias, I. Boldog, B. Nguyen, S. K. Henninger and C. Janiak, 

Dalton Transactions 2015, 44, 16791-16801; b) P. Horcajada, S. Surblé, C. Serre, D. 

Y. Hong, Y. K. Seo, J. S. Chang, J. M. Grenèche, I. Margiolaki and G. Férey, Chemical 

Communications 2007, 2820-2822. 

[20] Y. Li, Y. Q. Fu, B. L. Ni, K. N. Ding, W. K. Chen, K. C. Wu, X. Huang and Y. F. 

Zhang, Aip Advances 2018, 8, 035012. 

[21] a) H. Q. Zheng, C. Y. Liu, X. Y. Zeng, J. Chen, J. Lu, R. G. Lin, R. Cao, Z. J. Lin 

and J. W. Su, Inorganic Chemistry 2018, 57, 9096-9104; b) J. E. Mondloch, W. Bury, 

D. Fairen-Jimenez, S. Kwon, E. J. DeMarco, M. H. Weston, A. A. Sarjeant, S. T. 

Nguyen, P. C. Stair, R. Q. Snurr, O. K. Farha and J. T. Hupp, Journal of the American 

Chemical Society 2013, 135, 10294-10297; c) M. Dan-Hardi, C. Serre, T. Frot, L. 

Rozes, G. Maurin, C. Sanchez and G. Férey, Journal of the American Chemical 

Society 2009, 131, 10857-10859. 

[22] V. Guillerm, S. Gross, C. Serre, T. Devic, M. Bauer and G. Férey, Chemical 

Communications 2010, 46, 767-769. 



 

 
354 

 

[23] O. I. Lebedev, F. Millange, C. Serre, G. Van Tendeloo and G. Férey, Chemistry of 

Materials 2005, 17, 6525-6527. 

[24] N. Tannert, C. Jansen, S. Niessing and C. Janiak, Dalton Transactions 2019, 48, 

2967-2976. 

[25] T. Loiseau, C. Serre, C. Huguenard, G. Fink, F. Taulelle, M. Henry, T. Bataille and 

G. Férey, Chemistry-a European Journal 2004, 10, 1373-1382. 

[26] a) X. C. Huang, Y. Y. Lin, J. P. Zhang and X. M. Chen, Angewandte Chemie-

International Edition 2006, 45, 1557-1559; b) D. N. Dybtsev, H. Chun and K. Kim, 

Angewandte Chemie-International Edition 2004, 43, 5033-5036. 

[27] K. S. Park, Z. Ni, A. P. Cote, J. Y. Choi, R. D. Huang, F. J. Uribe-Romo, H. K. 

Chae, M. O'Keeffe and O. M. Yaghi, Proceedings of the National Academy of Sciences 

of the United States of America 2006, 103, 10186-10191. 

[28] H. T. Kwon, H. K. Jeong, A. S. Lee, H. S. An and J. S. Lee, Journal of the American 

Chemical Society 2015, 137, 12304-12311. 

[29] M. Cognet, T. Gutel, R. Gautier, X. F. Le Goff, A. Mesbah, N. Dacheux, M. Carboni 

and D. Meyer, Materials Letters 2019, 236, 73-76. 

[30] S. Wöhlbrandt, C. Meier, H. Reinsch, E. S. Grape, A. K. Inge and N. Stock, 

Inorganic Chemistry 2020, 59, 13343-13352. 

[31] D. Woschko, S. Yilmaz, C. Jansen, A. Spiess, R. Oestreich, T. J. M. M. Ntep and 

C. Janiak, Dalton Transactions 2023, 52, 977-989. 

[32] Z. G. Hu, T. Kundu, Y. X. Wang, Y. Sun, K. Y. Zeng and D. Zhao, Acs Sustainable 

Chemistry & Engineering 2020, 8, 17042-17053. 

[33] C. Volkringer, T. Loiseau, M. Haouas, F. Taulelle, D. Popov, M. Burghammer, C. 

Riekel, C. Zlotea, F. Cuevas, M. Latroche, D. Phanon, C. Knöfelv, P. L. Llewellyn and 

G. Férey, Chemistry of Materials 2009, 21, 5783-5791. 

[34] M. Eddaoudi, J. Kim, N. Rosi, D. Vodak, J. Wachter, M. O'Keeffe and O. M. Yaghi, 

Science 2002, 295, 469-472. 

[35] a) B. Van de Voorde, I. Stassen, B. Bueken, F. Vermoortele, D. De Vos, R. 

Ameloot, J. C. Tan and T. D. Bennett, Journal of Materials Chemistry A 2015, 3, 1737-

1742; b) M. R. Ryder, B. Civalleri and J. C. Tan, Physical Chemistry Chemical Physics 

2016, 18, 9079-9087. 

[36] a) J. Lippke, B. Brosent, T. von Zons, E. Virmani, S. Lilienthal, T. Preusse, M. 

Hülsmann, A. M. Schneider, S. Wuttke, P. Behrens and A. Godt, Inorganic Chemistry 



 

 
355 

 

2017, 56, 748-761; b) W. Y. Gao, C. Y. Tsai, L. Wojtas, T. Thiounn, C. C. Lin and S. 

Q. Ma, Inorganic Chemistry 2016, 55, 7291-7294. 

[37] Z. H. Mai and D. X. Liu, Crystal Growth & Design 2019, 19, 7439-7462. 

[38] a) M. J. Katz, Z. J. Brown, Y. J. Colón, P. W. Siu, K. A. Scheidt, R. Q. Snurr, J. T. 

Hupp and O. K. Farha, Chemical Communications 2013, 49, 9449-9451; b) H. 

Furukawa, Y. B. Go, N. Ko, Y. K. Park, F. J. Uribe-Romo, J. Kim, M. O'Keeffe and O. 

M. Yaghi, Inorganic Chemistry 2011, 50, 9147-9152. 

[39] G. Nickerl, M. Leistner, S. Helten, V. Bon, I. Senkovska and S. Kaskel, Inorganic 

Chemistry Frontiers 2014, 1, 325-330. 

[40] a) J. A. Greathouse and M. D. Allendorf, Journal of the American Chemical Society 

2006, 128, 10678-10679; b) Y. Ming, J. Purewal, J. Yang, C. C. Xu, R. Soltis, J. 

Warner, M. Veenstra, M. Gaab, U. Müller and D. J. Siegel, Langmuir 2015, 31, 4988-

4995; c) J. R. Alvarez, E. Sánchez-González, E. Pérez, E. Schneider-Revueltas, A. 

Martínez, A. Tejeda-Cruz, A. Islas-Jácome, E. González-Zamora and I. A. Ibarra, 

Dalton Transactions 2017, 46, 9192-9200. 

[41] a) Z. H. Wang, A. Bilegsaikhan, R. T. Jerozal, T. A. Pitt and P. J. Milner, Acs 

Applied Materials & Interfaces 2021, 13, 17517-17531; b) M. Kandiah, M. H. Nilsen, S. 

Usseglio, S. Jakobsen, U. Olsbye, M. Tilset, C. Larabi, E. A. Quadrelli, F. Bonino and 

K. P. Lillerud, Chemistry of Materials 2010, 22, 6632-6640; c) F. Ahmadijokani, R. 

Mohammadkhani, S. Ahmadipouya, A. Shokrgozar, M. Rezakazemi, H. Molavi, T. M. 

Aminabhavi and M. Arjmand, Chemical Engineering Journal 2020, 399, 125346; d) M. 

Y. Zorainy, M. G. Alalm, S. Kaliaguine and D. C. Boffito, Journal of Materials Chemistry 

A 2021, 9, 22159-22217. 

[42] T. Pal, T. Kambe, T. Kusamoto, M. L. Foo, R. Matsuoka, R. Sakamoto and H. 

Nishihara, Chempluschem 2015, 80, 1255-1258. 

[43] N. Stock and S. Biswas, Chemical Reviews 2012, 112, 933-969. 

[44] H. Kaur, N. Devi, S. S. Siwal, W. F. Alsanie, M. K. Thakur and V. K. Thakur, Acs 

Omega 2023, 8, 9004-9030. 

[45] I. Walton, C. Chen, J. M. Rimsza, T. M. Nenoff and K. S. Walton, Crystal Growth 

& Design 2020, 20, 6139-6146. 

[46] G. R. Cai and H. L. Jiang, Angewandte Chemie-International Edition 2017, 56, 

563-567. 



 

 
356 

 

[47] a) H. Wu, Y. S. Chua, V. Krungleviciute, M. Tyagi, P. Chen, T. Yildirim and W. 

Zhou, Journal of the American Chemical Society 2013, 135, 10525-10532; b) J. J. 

Wang, L. M. Liu, C. L. Chen, X. L. Dong, Q. Wang, L. Alfilfil, M. R. AlAlouni, K. X. Yao, 

J. F. Huang, D. L. Zhang and Y. Han, Journal of Materials Chemistry A 2020, 8, 4464-

4472. 

[48] Y. W. Liu, S. M. Liu, D. F. He, N. Li, Y. J. Ji, Z. P. Zheng, F. Luo, S. X. Liu, Z. Shi 

and C. W. Hu, Journal of the American Chemical Society 2015, 137, 12697-12703. 

[49] D. Sahoo, R. Suriyanarayanan and V. Chandrasekhar, Dalton Transactions 2014, 

43, 10898-10909. 

[50] a) K. J. Gagnon, H. P. Perry and A. Clearfield, Chemical Reviews 2012, 112, 1034-

1054; b) G. K. H. Shimizu, R. Vaidhyanathan and J. M. Taylor, Chemical Society 

Reviews 2009, 38, 1430-1449. 

[51] J. M. Taylor, A. H. Mahmoudkhani and G. K. H. Shimizu, Angewandte Chemie-

International Edition 2007, 46, 795-798. 

[52] S. R. Miller, G. M. Pearce, P. A. Wright, F. Bonino, S. Chavan, S. Bordiga, I. 

Margiolaki, N. Guillou, G. Féerey, S. Bourrelly and P. L. Llewellyn, Journal of the 

American Chemical Society 2008, 130, 15967-15981. 

[53] H. M. Xie, K. O. Kirlikovali, Z. J. Chen, K. B. Idrees, T. Islamoglu and O. K. Farha, 

Journal of Materials Chemistry A 2024, 12, 6399-6404. 

[54] T. Araki, A. Kondo and K. Maeda, Chemical Communications 2013, 49, 552-554. 

[55] F. Steinke, T. Otto, S. Ito, S. Woehlbrandt and N. Stock, European Journal of 

Inorganic Chemistry 2022, 2022, e202200562. 

[56] R. Vaidhyanathan, A. H. Mahmoudkhani and G. K. H. Shimizu, Canadian Journal 

of Chemistry 2009, 87, 247-253. 

[57] K. Maeda, J. Akimoto, Y. Kiyozumi and F. Mizukami, Journal of the Chemical 

Society-Chemical Communications 1995, 1033-1034. 

[58] a) F. P. Zhai, Q. S. Zheng, Z. X. Chen, Y. Ling, X. F. Liu, L. H. Weng and Y. M. 

Zhou, Crystengcomm 2013, 15, 2040-2043; b) C. T. P. da Silva, A. J. Howarth, M. 

Rimoldi, T. Islamoglu, A. W. Rinaldi and J. T. Hupp, Israel Journal of Chemistry 2018, 

58, 1164-1170. 

[59] Y. P. Zhu, J. Yin, E. Abou-Hamad, X. K. Liu, W. Chen, T. Yao, O. F. Mohammed 

and H. N. Alshareef, Advanced Materials 2020, 32, 1906368. 



 

 
357 

 

[60] T. Zheng, W. Z. Tan and L. M. Zheng, Accounts of Chemical Research 2024, 57, 

2973-2984. 

[61] F. Steinke, S. Bette, N. Ruser, T. Otto, H. Terraschke, R. Dinnebier, N. Stock and 

M. Suta, Advanced Functional Materials 2024, 34, 2403631. 

[62] Y. Zhang, J. D. Wang, P. Apostol, D. Rambabu, A. E. Lakraychi, X. L. Guo, X. Z. 

Zhang, X. D. Lin, S. Pal, V. R. Bakuru, X. H. Chen and A. Vlad, Angewandte Chemie-

International Edition 2023, 62, e202310033. 

[63] X. D. Huang, B. K. Hong, G. H. Wen, S. H. Li and L. M. Zheng, Chemical Science 

2023, 14, 1852-1860. 

[64] a) M. T. Kapelewski, T. Runcevski, J. D. Tarver, H. Z. H. Jiang, K. E. Hurst, P. A.  

Parilla, A. Ayala, T. Gennett, S. A. FitzGerald, C. M. Brown and J. R. Long, Chemistry 

of Materials 2018, 30, 8179-8189; b) Z. J. Zhang, Y. G. Zhao, Q. H. Gong, Z. Li and J. 

Li, Chemical Communications 2013, 49, 653-661; c) T. Yoskamtorn, P. Zhao, X. P. 

Wu, K. Purchase, F. Orlandi, P. Manuel, J. Taylor, Y. Y. Li, S. Day, L. Ye, C. C. Tang, 

Y. F. Zhao and S. C. E. Tsang, Journal of the American Chemical Society 2021, 143, 

3205-3218; d) J. Perego, C. X. Bezuidenhout, A. Pedrini, S. Bracco, M. Negroni, A. 

Comotti and P. Sozzani, Journal of Materials Chemistry A 2020, 8, 11406-11413; e) J. 

Dechnik, A. Nuhnen and C. Janiak, Crystal Growth & Design 2017, 17, 4090-4099; f) 

P. Brandt, S. H. Xing, J. Liang, G. Kurt, A. Nuhnen, O. Weingart and C. Janiak, Acs 

Applied Materials & Interfaces 2021, 13, 29137-29149. 

[65] H. B. T. Jeazet, C. Staudt and C. Janiak, Dalton Transactions 2012, 41, 14003-

14027. 

[66] S. Soltani and K. Akhbari, Crystengcomm 2022, 24, 1934-1941. 

[67] H. Zhang, Y. Shang, Y. H. Li, S. K. Sun and X. B. Yin, Acs Applied Materials & 

Interfaces 2019, 11, 1886-1895. 

[68] Y. F. Chen, S. H. Zhang, F. Chen, S. J. Cao, Y. Cai, S. Q. Li, H. W. Ma, X. J. Ma, 

P. F. Li, X. Q. Huang and B. Wang, Journal of Materials Chemistry A 2018, 6, 342-348. 

[69] A. Spiess, J. Wiebe, E. Iwaschko, D. Woschko and C. Janiak, Molecular Systems 

Design & Engineering 2022, 7, 1682-1696. 

[70] Y. M. Li, L. M. Cao, H. Ren, C. Y. Ji, W. J. Li and L. Cheng, Catalysis Letters 2023, 

153, 1193-1204. 

[71] a) M. H. D. Dang, T. T. T. Nguyen, B. Q. G. Le, L. H. T. Nguyen, N. X. D. Mai, M. 

V. Nguyen, P. H. Tran and T. L. Doan, Journal of Industrial and Engineering Chemistry 



 

 
358 

 

2022, 111, 111-120; b) S. A. A. Rahman, C. N. Patra, G. K. Kole, S. Peters, T. 

Sadhukhan and B. Baskar, New Journal of Chemistry 2024, 48, 3513-3524. 

[72] J. Jin, S. P. Wan, S. Lee, C. Oh, G. Y. Jang, K. Zhang, Z. Y. Lu and J. H. Park, 

Small 2023, 19, 2302776. 

[73] Alamgir, K. Talha, Y. J. Wang, R. Ullah, B. Wang, L. Wang, W. Wu, S. Chen, L. H. 

Xie and J. R. Li, Rsc Advances 2021, 11, 23838-23845. 

[74] A. Sarkar, A. Adhikary, A. Mandal, T. Chakraborty and D. Das, Crystal Growth & 

Design 2020, 20, 7833-7839. 

[75] W. R. Zheng and L. Y. S. Lee, Acs Energy Letters 2021, 6, 2838-2843. 

[76] a) H. B. Aiyappa, J. Thote, D. B. Shinde, R. Banerjee and S. Kurungot, Chemistry 

of Materials 2016, 28, 4375-4379; b) D. N. Xing, Y. Y. Wang, P. Zhou, Y. Y. Liu, Z. Y. 

Wang, P. Wang, Z. K. Zheng, H. F. Cheng, Y. Dai and B. B. Huang, Applied Catalysis 

B-Environment and Energy 2020, 278, 119295; c) L. Tao, C. Y. Lin, S. Dou, S. Feng, 

D. W. Chen, D. D. Liu, J. Huo, Z. H. Xia and S. Y. Wang, Nano Energy 2017, 41, 417-

425; d) S. Dou, C. L. Dong, Z. Hu, Y. C. Huang, J. L. Chen, L. Tao, D. F. Yan, D. W. 

Chen, S. H. Shen, S. L. Chou and S. Y. Wang, Advanced Functional Materials 2017, 

27, 1702546. 

[77] a) M. Liu, L. J. Kong, X. M. Wang, J. He, J. J. Zhang, J. Zhu and X. H. Bu, Nano 

Research 2021, 14, 4680-4688; b) A. I. Khan and D. O'Hare, Journal of Materials 

Chemistry 2002, 12, 3191-3198. 

[78] W. R. Zheng, M. J. Liu and L. Y. S. Lee, Acs Catalysis 2020, 10, 81-92. 

[79] a) T. H. Y. Beglau, L. Rademacher, R. Oestreich and C. Janiak, Molecules 2023, 

28, 4464; b) L. Sondermann, W. Jiang, M. Shviro, A. Spiess, D. Woschko, L. 

Rademacher and C. Janiak, Molecules 2022, 27, 1241; c) M. Jahan, Z. L. Liu and K. 

P. Loh, Advanced Functional Materials 2013, 23, 5363-5372; d) S. Yu, Y. Wu, Q. Xue, 

J. J. Zhu and Y. Z. Zhou, Journal of Materials Chemistry A 2022, 10, 4936-4943. 

[80] S. Pramanik, C. Zheng, X. Zhang, T. J. Emge and J. Li, Journal of the American 

Chemical Society 2011, 133, 4153-4155. 

[81] O. Pajuelo-Corral, E. Alkain, R. F. Mendes, F. A. A. Paz, A. Rodriguez-Diéguez, 

J. A. García, J. M. Seco and J. Cepeda, Journal of Materials Chemistry C 2025, 13, 

11299-11309. 

[82] X. Y. Liu, K. Xing, Y. Li, C. K. Tsung and J. Li, Journal of the American Chemical 

Society 2019, 141, 14807-14813. 



 

 
359 

 

[83] U. Ryu, H. S. Lee, K. S. Park and K. M. Choi, Polyhedron 2018, 154, 275-294. 

[84] a) Y. Cui, F. Chen and X. B. Yin, Biosensors & Bioelectronics 2019, 135, 208-215; 

b) X. S. Yang, W. Liu, X. G. Liu, Y. L. Sun, X. Y. Wang, Y. L. Shao and W. S. Liu, 

Inorganic Chemistry 2024, 63, 3921-3930; c) T. F. Xia, F. L. Zhu, K. Jiang, Y. J. Cui, 

Y. Yang and G. D. Qian, Dalton Transactions 2017, 46, 7549-7555; d) Y. M. Wang, X. 

T. Tian, H. Zhang, Z. R. Yang and X. B. Yin, Acs Applied Materials & Interfaces 2018, 

10, 22445-22452; e) F. Q. Wang, K. H. Xu, Z. Jiang, T. Yan, C. M. Wang, Y. Y. Pu and 

Y. N. Zhao, Journal of Luminescence 2018, 194, 22-28; f) P. Rouschmeyer, N. Guillou, 

C. Serre, G. Clavier, C. Martineau, P. Audebert, E. Elkaïm, C. Allain and T. Devic, 

Inorganic Chemistry 2017, 56, 8423-8429; g) W. Cho, H. J. Lee, G. Choi, S. Choi and 

M. Oh, Journal of the American Chemical Society 2014, 136, 12201-12204; h) P. I. 

Scheurle, A. Mähringer, A. C. Jakowetz, P. Hosseini, A. F. Richter, G. Wittstock, D. D. 

Medina and T. Bein, Nanoscale 2019, 11, 20949-20955; i) H. Z. Li, Q. M. Chen, Z. X. 

Zhang, Z. L. Wang, Z. J. Gong and M. K. Fan, Dyes and Pigments 2023, 210, 111035; 

j) S. M. Zhang, X. F. Ma, Y. T. Yang, H. J. Ren, W. K. Li, Y. Y. Liu, C. Y. Xi, L. C. Zheng 

and Z. Miao, Journal of Solid State Chemistry 2025, 351, 125525; k) Z. W. Wei, Z. Y. 

Gu, R. K. Arvapally, Y. P. Chen, R. N. McDougald, J. F. Ivy, A. A. Yakovenko, D. W. 

Feng, M. A. Omary and H. C. Zhou, Journal of the American Chemical Society 2014, 

136, 8269-8276. 

[85] a) C. Y. Sun, X. L. Wang, X. Zhang, C. Qin, P. Li, Z. M. Su, D. X. Zhu, G. G. Shan, 

K. Z. Shao, H. Wu and J. Li, Nature Communications 2013, 4, 2717; b) W. W. Chen, 

Y. X. Zhuang, L. Wang, Y. Lv, J. B. Liu, T. L. Zhou and R. J. Xie, Acs Applied Materials 

& Interfaces 2018, 10, 18910-18917. 

[86] Y. F. Chen, B. Yu, Y. D. Cui, S. J. Xu and J. B. Gong, Chemistry of Materials 2019, 

31, 1289-1295. 

[87] T. Xiong, Y. Zhang, N. Amin and J. C. Tan, Molecules 2021, 26, 7583. 

[88] D. Püschel, S. Hédé, I. Maisuls, S. P. Höfert, D. Woschko, R. Kühnemuth, S. 

Felekyan, C. A. M. Seidel, C. Czekelius, O. Weingart, C. A. Strassert and C. Janiak, 

Molecules 2023, 28, 2877. 

[89] a) S. Let, P. Samanta, S. Dutta and S. K. Ghosh, Inorganica Chimica Acta 2020, 

500, 119205; b) D. M. Chen, N. N. Zhang, C. S. Liu and M. Du, Acs Applied Materials 

& Interfaces 2017, 9, 24671-24677. 



 

 
360 

 

[90] N. Z. Zhang, D. W. Zhang, J. Zhao and Z. G. Xia, Dalton Transactions 2019, 48, 

6794-6799. 

[91] J. Xiong, Y. F. Xiao, J. M. Liang, J. Sun, L. X. Gao, Q. J. Zhou, D. Hong and K. J. 

Tan, Spectrochimica Acta Part a-Molecular and Biomolecular Spectroscopy 2023, 285, 

121863. 

[92] C. Wang, L. Tian, W. Zhu, S. Q. Wang, P. Wang, Y. Liang, W. L. Zhang, H. W. 

Zhao and G. T. Li, Acs Applied Materials & Interfaces 2017, 9, 20076-20085. 

[93] Y. K. Li, Z. H. Wei, Y. Zhang, Z. F. Guo, D. S. Chen, P. Y. Jia, P. Chen and H. Z. 

Xing, Acs Sustainable Chemistry & Engineering 2019, 7, 6196-6203. 

[94] T. H. Y. Beglau, M. N. A. Fetzer, I. Boldog, T. Heinen, M. Suta, C. Janiak and G. 

Yücesan, Chemistry-a European Journal 2024, 30, e202302765. 

[95] F. Bigdeli, M. N. A. Fetzer, B. Nis, A. Morsali and C. Janiak, Journal of Materials 

Chemistry A 2023, 11, 22105-22131. 

[96] C. Empel, M. N. A. Fetzer, S. Sasmal, T. Strothmann, C. Janiak and R. M. Koenigs, 

Chemical Communications 2024, 60, 7327-7330. 

[97] R. Oestreich, M. N. A. Fetzer, Y. F. Zhang, A. Schreiber, A. Knebel, M. Suta, C. 

Janiak, G. Hanna and G. Yücesan, Angewandte Chemie-International Edition 2025, 

64, e202513788. 

[98] M. N. A. Fetzer, M. Vieten, L. A. and C. Janiak, Molecules 2025, 30, 4151. 

[99] P. J. Beldon, L. Fábián, R. S. Stein, A. Thirumurugan, A. K. Cheetham and T. 

Friscic, Angewandte Chemie-International Edition 2010, 49, 9640-9643. 

[100] J. E. Field and D. Venkataraman, Chemistry of Materials 2002, 14, 962-964. 

[101] D. Hall, S. M. Suresh, P. L. dos Santos, E. Duda, S. Bagnich, A. Pershin, P. 

Rajamalli, D. B. Cordes, A. M. Z. Slawin, D. Beljonne, A. Köhler, I. D. W. Samuel, Y. 

Olivier and E. Zysman-Colman, Advanced Optical Materials 2020, 8, 1901627. 

[102] O. V. Dolomanov, L. J. Bourhis, R. J. Gildea, J. A. K. Howard and H. Puschmann, 

Journal of Applied Crystallography 2009, 42, 339-341. 

 


