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Neue aluminium- und galliumhaltige Komplexe und metallorganische 

Gerüstverbindungen: 

Synthese – Struktur – Eigenschaften 

 

Diese Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung von neuen porösen 

metallorganischen Gerüstverbindungen (MOFs) sowie Komplexen, basierend auf 

dreiwertigen Metall-Ionen (Al3+, Ga3+) und Linkermolekülen mit vicinalen 

Sauerstoffatomen und des Weiteren der Funktionalisierung von aluminiumhaltigen 

metallorganischen Gerüstverbindungen. Die Entdeckung und die Syntheseoptimierung 

der neuen Verbindungen erfolgten unter Einsatz von Hochdurchsatz-Methoden unter 

solvothermalen Reaktionsbedingungen. Als Linkermoleküle mit vicinalen 

Sauerstoffatomen wurden 2,5-Dihydroxy-p-benzochinon (H2-DHBQ), 

2,5-Dichloro-3,6-dihydroxy-p-benzochinon (H2-DHBQ-Cl2), Quadratsäure (C4H2O4) und 

2,3,6,7,10,11-Hexahydroxytriphenylen (H6-HHTP) eingesetzt. Im Gegensatz zu den 

carboxylathaltigen Linkermolekülen besitzen die verwendeten Linkermoleküle 

unterschiedliches Koordinationsmuster. Unter Einsatz der Linkermoleküle H2-DHBQ 

und dem Chlorderivat H2-DHBQ-Cl2 konnten zwei neue isoretikuläre Verbindungen 

CAU-20, ((CH3)2NH2)3[Al4(DHBQ)3(DHBQ•)3]·3DMF, und CAU-20-Cl2, 

((CH3)2NH2)3[Al4(DHBQ-Cl2)3(DHBQ-Cl2•)3]·9DMF, hergestellt werden. Beide 

Verbindungen weisen eine permanente Porosität auf. Die Al3+-Zentren sind in den 

Strukturen oktaedrisch umgeben von vicinalen Sauerstoffatomen der deprotonierten 

Linkermolekülen und generieren somit wabenförmige Schichten mit eindimensionalen 

Kanälen mit einem Porendurchmesser von jeweils 9 Å und 6 Å. Die Ladung der negativ 

geladenen Schichten werden durch Interkalation von (CH3)2NH2+-Ionen ausgeglichen. 

Die in den Verbindungen vorhandene paramagnetische Form der Linkermoleküle 

(DHBQ• und DHBQ-Cl2•) wurde durch EPR und NMR spektroskopische Messungen 

bestätigt. Mit der Quadratsäure, dem kleineren Linkermolekül mit vicinalen 

Sauerstoffatomen, wurden unter Verwendung von Al3+- und Ga3+-Salzen zwei neue 

Komplexe der Zusammensetzung [Al2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O und 

[Ga2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O unter hydrothermalen Reaktionsbedingungen 

synthetisiert. Die Komplexe bestehen aus dinuklearen Einheiten aus zwei AlO6- bzw. 

GaO6-Polyedern, die jeweils durch zwei Quadratat-Ionen und zwei Hydroxylgruppen 

verknüpft werden. Durch das Koordinieren von jeweils zwei Wassermolekülen an ein 

Metallatom wird die Koordinationssphäre komplettiert. Ausgehend von H6-HHTP, dem 



 

 

sechszähnigen trigonal-planaren Linkermolekül mit vicinalen Sauerstoffatomen, wurden 

die isoretikulären MOFs [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] und [Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] 

erhalten. Mit Hilfe von Kraftfeld- und DFT-Rechnungen (DFT = Dichtefunktionaltheorie) 

konnte ein Strukturmodell erstellt werden. Die Verbindungen kristallisieren in einem zu 

-Cristobalit analogen Netzwerk. Die Kristallstrukturen weisen verschiedene Käfige mit 

Porendurchmessern von etwa 10 und 20 Å auf. Die in der Struktur vorhandene 

paramagnetische Form des redoxaktiven Linkermoleküls wurde mit Hilfe der EPR-

Spektroskopie bestätigt. In dem zweiten Teil der Arbeit konnten unter Verwendung von 

mit jeweils einer Nitro- bzw. Aminogruppe funktionalisierter 4,4‘-

Biphenyldicarbonsäure (H2-BPDC) zwei isoretikuläre Verbindungen zu dem bereits 

bekannten MOF DUT-5 [Al(OH)(BPDC)], der in der MIL-53-Struktur kristallisiert, 

hergestellt werden. Die Strukturen der funktionalisierten Verbindungen 

[Al(OH)(BPDC-NO2)] und [Al(OH)(BPDC-NH2)] enthalten Ketten von trans 

eckenverknüpften AlO6-Polyedern, die über die Linkermoleküle zu einem 

dreidimensionalen Netzwerk mit eindimensionalen rautenförmigen Kanälen verknüpft 

werden. Durch die Einführung der funktionellen Gruppen konnten die 

Sorptionseigenschaften im Vergleich zu dem nicht-funktionalisierten DUT-5 beeinflusst 

werden. 

 

 

 

 

  



 

 

New Aluminum and Gallium Based Complexes and Metal-Organic Frameworks: 

Synthesis – Structure - Characteristics 

 

This thesis deals with the synthesis and characterization of new porous metal-organic 

frameworks and complexes based on trivalent metal ions (Al3+, Ga3+) and linker 

molecules containing vicinal oxygen atoms. Furthermore the functionalization of 

aluminum based metal-organic frameworks was investigated. For the discovery as well 

as the synthesis optimization of the new compounds high-throughput methods were 

applied under solvothermal reaction conditions. Following linker molecules based on 

vicinal oxygen atoms were used: 2,5-dihydroxy-p-benzoquinone (H2-DHBQ), 2,5-

dichloro-3,6-dihydroxy-p-benzoquinone (H2-DHBQ-Cl2), squaric acid (C4H2O4) and 

2,3,6,7,10,11-hexayhydroxytriphenylene (H6-HHTP). These linker molecules exhibit 

different coordination properties compared to carboxylate based linker molecules. The 

use of H2-DHBQ and its Cl derivative H2-DHBQ-Cl2 resulted in the formation of two new 

isoreticular compounds CAU-20, ((CH3)2NH2)3[Al4(DHBQ)3(DHBQ•)3]·3DMF, and 

CAU-20-Cl2, ((CH3)2NH2)3[Al4(DHBQ-Cl2)3(DHBQ-Cl2•)3]·9DMF. Both compounds exhibit 

permanent porosity. In the crystal structures the Al3+ ions are octahedrally surrounded 

by the vicinal oxygen atoms of the deprotonated linker molecules to generate 

honeycomb layers with one-dimensional channels with a pore diameter of 9 Å and 6 Å, 

respectively. The negative charge of the layers is compensated by intercalation of 

(CH3)2NH2+ ions. The presence of the radical ions was confirmed by EPR- and NMR-

spectroscopy. Using squaric acid, which is a smaller linker molecule containing vicinal 

oxygen atoms, two new squarate complexes [Al2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O and 

[Ga2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O were hydrothermally synthesized. The dinuclear 

squarate complexes consist of two AlO6 or GaO6 polyhedra interconnected by two 

squarate ions and two hydroxyl groups. Furthermore, two water molecules are 

coordinating to each metal atom to complete the coordination sphere. The use of 

H6-HHTP, which is a tritopic trigonal-planar linker molecule containing vicinal oxygen 

atoms, resulted in the formation of two new isoreticular compounds 

[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] and [Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6], respectively. A structural 

model was obtained using force field and DFT (density functional theory) calculations. 

The structures are analog to the cubic -Cristobalit network. The crystal structure 

contains cages with a pore diameter of 10 and 20 Å. The presence of the semi-quinone 

form of the redox-active linker molecule containing unpaired electrons was confirmed 



 

 

by EPR-spectroscopy. In the second part of the thesis the use of nitro- and amino-

functionalized 4,4’-biphenyldicarboxylic acid (H2-BPDC) in the synthesis of Al-MOFs is 

described. The resulting compounds form structures isoreticular to DUT-5 

[Al(OH)(BPDC)], which crystallizes in a MIL-53-type structure. The structure of the new 

functionalized compounds [Al(OH)(BPDC-NO2)] and [Al(OH)(BPDC-NH2)] consists of 

chains of trans corner-sharing AlO6-polyhedra which are connected by the linker 

molecules to generate a three-dimensional framework with lozenged one-dimensional 

channels. Due to the introduction of functional groups into the framework the sorption 

behavior could be tuned. 
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Einleitung 
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I. ALLGEMEINER TEIL 

 

1.  Einleitung 

 

Das Gebiet der porösen Materialien ist aufgrund der vielen potentiellen 

Anwendungsmöglichkeiten heutzutage von großer Relevanz. Da sie neben der äußeren 

Oberfläche auch mit der inneren Oberfläche bzw. den Porenwänden mit Gastmolekülen 

oder Ionen Wechselwirkungen eingehen können, liegen die Anwendungen in den 

Bereichen der Gasspeicherung sowie Gastrennung, Ionenaustausch und der Katalyse.1 

Für eine erfolgreiche Anwendung sind Eigenschaften wie chemische und thermische 

Stabilität sowie eine klar definierte Porengröße und Porenfunktionalität entscheidend. 

Poröse Materialien werden nach ihren Porendurchmessern als mikroporös (< 2 nm), 

mesoporös (2 nm - 50 nm) oder makroporös (> 50 nm) klassifiziert und in kristalline 

(Zeolithe, MOFs) und amorphe Verbindungen (Aktivkohle, Schaumstoffe) unterteilt.2,3  

 Die klassischen Vertreter mikroporöser Materialien sind Zeolithe, die aus 

dreidimensional eckenverknüpften AlO4- und SiO4-Tetraedern (Alumosilicate) 

aufgebaut sind. Die so entstandenen Gerüste weisen eine enge Porenradienverteilung 

auf, sodass nur Moleküle oder Ionen bis zu einer bestimmten Größe selektiv in die Poren 

eindringen können.4 

 Im Bereich der porösen Materialien ist eine besondere Klasse kristalliner 

mikroporöser Materialien in den letzten Jahren in den Fokus des wissenschaftlichen 

Interesses gerückt. Die metallorganischen Gerüstverbindungen (MOFs = metal-organic 

frameworks) stellen diese neue Materialklasse dar.5 Im Gegensatz zu den Zeolithen 

haben sie einen modularen Aufbau und bestehen aus anorganischen Baueinheiten, die 

über organische Linkermoleküle zu einem dreidimensionalen Netzwerk miteinander 

verknüpft werden. Die anorganischen Baueinheiten bestehen aus isolierten Metall-

Ionen, Metall-Sauerstoff-Clustern, -Ringen oder -Ketten. Als organische Baueinheiten 

(Linker) fungieren meist aromatische Polycarbonsäuren6,7, die im deprotonierten 

Zustand an die Metallzentren koordinieren und diese somit miteinander verknüpfen. 

Ebenso können auch Phosphonate8,9, Sulfonate10 sowie stickstoffhaltige 

Heteroaromaten, wie Imidazolate11, als organische Baueinheiten eingesetzt werden. 

Durch das modulare Aufbauprinzip ist es möglich die Größe, Form sowie 

Funktionalitäten der Poren gezielt einzustellen.12 Die Porengröße kann durch den 
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Einsatz von größeren oder kleineren Linkermolekülen variiert werden. Zudem kann die 

Chemie der Porenoberflächen durch Verwendung von funktionalisierten Linkern 

eingestellt und somit die Sorptionseigenschaften gegenüber Adsorbaten beeinflusst 

werden. Des Weiteren können auch die Metall-Ionen ausgetauscht werden um so die 

chemischen sowie die physikalischen Eigenschaften zu ändern. Entstehen beim 

Variieren der anorganischen und/oder organischen Baueinheiten topologisch identische 

Strukturen, so spricht man von isoretikulären Verbindungen.13 Aufgrund des modularen 

Aufbaus und der variierbaren Eigenschaften kommen für die metallorganischen 

Verbindungen eine Vielzahl potentieller Anwendungsmöglichkeiten im Bereich der 

Gasspeicherung sowie –trennung, der Katalyse, Sensorik oder der medizinischen 

Anwendung14-16 in Frage. 

 Im Gegensatz zu den Zeolithen ist die thermische Stabilität der MOFs jedoch 

deutlich niedriger. Innerhalb der metallorganischen Gerüstverbindungen weisen die 

aluminiumhaltigen MOFs, die hauptsächlich auf Polycarboxylat-Linkern basieren, im 

Vergleich zu anderen MOFs eine hohe thermische als auch chemische Stabilität auf.17 

Außerdem ist die Herstellung von Al-MOFs meist kostengünstig, da die Aluminiumsalze 

preiswert sind. Ein Nachteil ist, dass bei der Synthese neuer Al-MOFs in den meisten 

Fällen mikrokristalline Pulver erhalten werden, was eine Strukturlösung erschwert. Für 

die Strukturaufklärung ist es daher wichtig, sehr gute Datensätze aus 

Röntgenpulverbeugungsuntersuchungen zu erhalten. Eine Möglichkeit um Strukturen 

aus Einkristalldaten lösen zu können, ist die Herstellung von Einkristallen isoretikulärer 

Verbindungen. Wird ein neuer mikrokristalliner aluminiumhaltiger MOF hergestellt, so 

kann versucht werden die isoretikuläre Verbindung basierend auf Gallium, dem 

Homologen von Aluminium, herzustellen mit dem Ziel Einkristalle zu erhalten. In der 

Literatur zeigten Untersuchungen, dass MOF-Synthesen mit Ga3+ weitgehend 

Einkristalle ergaben.18,19 Was die Synthesebedingungen von Al-MOFs betrifft, so reagiert 

die Strukturchemie von Al3+-Ionen oft schon auf kleinste Veränderungen der 

Syntheseparameter, so dass ausgehend von denselben Ausgangsmaterialien 

unterschiedliche Strukturen entstehen können.20-22 Daher haben sich die 

Hochdurchsatz-Methoden zur Synthese neuer Verbindungen sowie zur isoretikulären 

Synthese etabliert.23,24 Durch Miniaturisierung der Reaktionsgefäße, Paralellisierung der 

Reaktionen sowie Automatisierung einzelner Synthese- und Charakterisierungsschritte 

können Zeit gespart und eine Vielzahl an Parametern untersucht werden. Dies 
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ermöglicht eine schnelle Entdeckung neuer Verbindungen und eine effektive 

Optimierung der Synthesebedingungen. 

 In dieser Arbeit geht es um die Synthese und Charakterisierung neuer 

aluminium- und galliumbasierter MOFs sowie Komplexen. Mit Hilfe der Hochdurchsatz-

Methoden wurden sowohl neue als auch isoretikuläre Verbindungen hergestellt. Im 

ersten Teil wurden für die Herstellung der Al- und Ga-MOFs Linkermoleküle mit 

vicinalen Sauerstoffatomen eingesetzt. Des Weiteren wurden neue Aluminium- und 

Gallium-Quadratat-Komplexe hergestellt. Im zweiten Teil der Arbeit wurde für die 

Funktionalisierung von Al-DUT-5, [Al(OH)(BPDC)] (BPDC = Biphenyldicarboxylat), 

funktionalisierte Dicarboxylat-Linker eingesetzt und der Einfluss der funktionellen 

Gruppen auf die Sorptionseigenschaften untersucht. 
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2.  Präparative Methoden 

 

2.1  Solvothermalsynthesen 

 

Die Synthesen metallorganischer Gerüstverbindungen und Komplexe im Rahmen dieser 

Doktorarbeit erfolgten unter solvothermalen Reaktionsbedingungen. 

Solvothermalsynthesen sind Reaktionen, bei denen ein Reaktionsgemisch in einem 

abgeschlossenen druckresistenten Reaktionsgefäß auf Temperaturen oberhalb des 

Siedepunktes des verwendeten Lösungsmittels erhitzt wird. Je nach Befüllungsgrad und 

Temperatur können unter diesen Bedingungen im Reaktionsgefäß hohe Drücke 

(autogener Druck) entstehen, wodurch die chemischen und physikalischen 

Eigenschaften des eingesetzten Lösungsmittels stark verändert werden können.25 Neben 

organischen Lösungsmitteln, wie z.B. Alkoholen oder Aminen, können auch Wasser 

(Hydrothermalsynthese) und Ammoniak (Ammonothermalsynthese) eingesetzt werden. 

Bei der Hydrothermalsynthese wurde das Verhalten des Wassers unter 

solvothermalen Bedingungen hinreichend untersucht: Durch Erhöhung der Temperatur 

und des Druckes nehmen die Viskosität und die Dielektrizitätskonstante ab, während 

das Ionenprodukt des Wassers zunimmt. Folglich wird die Löslichkeit vieler Edukte 

erhöht. Die Abnahme der Viskosität führt dazu, dass die Mobilität der Ionen oder 

Moleküle zunimmt, sodass eine gute Durchmischung des Reaktionsgemisches 

gewährleistet wird. Des Weiteren kann die Löslichkeit der Edukte durch Zusatz von 

Mineralisatoren, wie Säuren oder Basen, welche mit schwerlöslichen Substanzen 

Komplexe bilden können, erhöht werden.25 

Im Gegensatz zu den in der keramischen Methode (konventionelle 

Hochtemperatursynthese) üblichen hohen Temperaturen von meist über 1000 °C 

werden Solvothermalsynthesen meist bei relativ niedrigen Temperaturen zwischen 100 

und 300 °C durchgeführt, so dass funktionelle Gruppen bzw. Baueinheiten der 

Ausgangsverbindungen erhalten bleiben. Es werden hierbei oft kinetisch stabile 

Reaktionsprodukte gebildet. Solvothermalsynthesen eignen sich daher gut für die 

Darstellung von Festkörpern mit offenen Gerüststrukturen, wie z.B. MOFs oder 

Zeolithen, die metastabile Zwischenprodukte darstellen.26 Weitere Vorteile der 

Solvothermalsynthese gegenüber den keramischen Methoden sind die viel kürzere 
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Reaktionszeit sowie das Erhalten von meistens homogenen Produkten und 

Einkristallen.25 

 

2.2  Solvothermalsynthese mittels Hochdurchsatzmethode 
 

Bei Solvothermalsynthesen kann eine Vielzahl chemischer sowie physikalischer 

Parameter die Reaktion beeinflussen. Diesbezüglich ermöglichen 

Hochdurchsatzmethoden (HD-Methoden) das effiziente Untersuchen einer Vielzahl von 

Reaktionsparametern auf die Produktbildung. Die HD-Methoden beruhen auf den 

Prinzipien der Miniaturisierung, Parallelisierung und Automatisierung, d.h. durch 

Miniaturisierung der Reaktionsgefäße und Parallelisieren der Synthese können in sehr 

kurzer Zeit unter Einsatz von kleinen Mengen an Edukten eine große Anzahl von 

Reaktionen durchgeführt sowie die Produkte mittels automatisierten 

Charakterisierungsmethoden charakterisiert werden. In Abbildung 2.1 ist ein typischer 

Arbeitsverlauf eines Hochdurchsatzversuches schematisch dargestellt: 

 

 

Abbildung 2.1. Schematische Darstellung eines typischen Arbeitsverlaufes eines 
Hochdurchsatzexperimentes. 

 

 Bei der Parallelsynthese werden die einzelnen Reaktionen in einem 

Edelstahlreaktorblock mit räumlich getrennten Teflonreaktoren durchgeführt, sodass 

diese den gleichen Reaktionsbedingungen ausgesetzt sind und die Reaktionen dadurch 

gut miteinander verglichen werden können. Es gibt Reaktorsysteme mit 24 bzw. 48 

Teflonreaktoren. In einem 24er-Reaktorsystem können parallel 24 Reaktionen mit 

einem maximalen Reaktionsvolumen von 2000 L untersucht werden. Die 

Teflonreaktoren eines 48er Reaktorsystems dagegen weisen ein Maximalvolumen von 

300 L auf. Für einen Hochdurchsatzansatz können die vorher berechneten 
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Eduktmengen direkt in die Teflonbehälter eingewogen bzw. bei flüssigen Edukten und 

Lösungsmitteln mit Hilfe einer Mikropipette dosiert werden. Der so für einen 

Hochdursatzansatz vorbereitete Edelstahlreaktorblock wird anschließend mit zwei  

Teflonfolien (eine Dünne und eine Dickere) abgedeckt, mittels eines 

Edelstahlautoklaven dicht verschlossen und in den Ofen überführt. Die entstandenen 

Produkte können nach dem Abkühlen des Reaktorblocks durch Filtration abgetrennt 

werden. Dabei werden die Produkte mit Hilfe einer Mikropipette entnommen und auf 

ein Filterpapier gegeben, das in eine Filtrierapparatur eingelegt ist. Ein Filtrieraufsatz 

ermöglicht dabei das getrennte Abfiltrieren von 24 bzw. 48 Proben.  

Durch den Einsatz von HD-Methoden können große Parameterräume in kurzer 

Zeit erfasst und große Substanzbibliotheken erstellt werden. Außerdem werden geringe 

Mengen an Chemikalien verbraucht und somit die Materialkosten gesenkt. Die HD-

Methodik eignet sich daher gut für die Optimierung von Synthesen, sowie die 

systematische Untersuchung von solvothermalen Systemen zur Entdeckung neuer 

Verbindungen.  
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3.  Charakterisierungsmethoden 
 

Zur Charaktersierung der hergestellten Verbindungen wurde in dieser Arbeit eine 

Vielzahl an Methoden verwendet. In Tabelle 3.1 sind diese Methoden und die 

verwendeten Geräte aufgelistet. Die für diese Arbeit wichtigste Methode ist die 

Röntgenpulverbeugung zur Ermittlung der Kristallstrukturen. Im Folgenden werden das 

Prinzip der Röntgenbeugung und das Prinzip der Kristallstrukturbestimmung aus 

Pulverbeugungsdaten im Detail beschrieben. Die dafür verwendeten 

Computerprogramme sind in Tabelle 3.2 aufgeführt.  

Tabelle 3.1. Die in dieser Arbeit verwendeten Charakterisierungsmethoden und die dafür 
eingesetzten Geräte. 

Methode Geräteart Anmerkung 

Röntgenpulverdiffraktometrie STOE StadiP Kombi 

 

 

CuK1-Strahlung ( = 1.5406 Å), 
Transmissionsgeometrie, Image 
Plate Detektor, xy-Probentisch 
(Hochdurchsatzdiffra ktometer) 

STOE StadiP CuK1-Strahlung ( = 1.5406 Å), 
Transmissionsgeometrie, 
Mythen-Detektor 

Einkristallstrukturanalyse STOE IPDS I MoK-Strahlung ( = 0.71073 Å) 

Thermogravimetrie/ 

Differenzthermoanalyse 

NETZSCH STA 409 CD in Korundtiegeln unter Luft 
(Durchflussrate: 75 mL/min), 
Heizrate: 4 K/min 

Elementaranalyse (CHNS) Eurovektor EuroEA He-Trägergas, Verbrennung in O2 
bei 1010 °C 

IR-Spektroskopie Bruker ALPHA-FT-IR 
A220/D-01 

4000 – 450 cm-1, ATR Einheit 

UV/vis-Spektroskopie Cary 5000 175 – 3300 nm, PbSmart-
Detektor 

EPR-Spektroskopie Bruker EMXplus PremiumX microwave bridge, 
ausgestattet mit einer dual mode 
cavity von Bruker ER-4116DM 

NMR-Spektroskopie Bruker Avance 200 1H-NMR in Lösung 

Rasterelektronenmikroskopie Philips ESEM-XL 30 EDX-Detektor 

Volumetrische Gasadsorption BEL JAPAN INC. 
Belsorpmax 

N2-, H2-, CO2-, CH4- und H2O-
Messungen bis 1 bar 
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Tabelle 3.2. Die in dieser Arbeit verwendeten Computerprogramme. 

Programm Verwendung 

Stoe WinXPow27 Visualisierung von Pulverdiffraktogrammen, 
Konvertierung in andere Dateiformate  

Topas Academics 4.128 Indizierung, Verfeinerung der Zellparameter mittels 
Pawley- und LeBail-Methoden, Strukturverfeinerung 
mittels Rietveld-Methode 

X-RED und X-SHAPE29 Absorptionskorrektur 

SHELXS und SHELXTL30 Strukturlösung von Einkristalldatensätzen mittels 
direkter Methoden und Strukturverfeinerung von 
Einkristalldatensätzen 

FOX31 Strukturlösung mittels Realraummethoden 

Materials Studio 5.027 Simulation von Strukturmodellen mittels 
Kraftfeldrechnung 

Diamond 3.132 Visualisierung der Kristallstrukturen 

Platon33 Berechnung theoretischer Porenvolumina, 
Konvertierung von Zellparametern 

MATLAB Toolbox Easyspin34 Simulation der EPR-Spektren 

 

 

 

3.1  Prinzip der Röntgenbeugung 
 

Kristalline Festkörper sind homogen, dreidimensional und weisen eine 

translationsperiodische Fernordnung auf. Die kleinste sich wiederholende Einheit in 

einem Kristall wird als Elementarzelle bezeichnet und wird über die Zellparameter a, b, 

c (Kantenlängen) und , ,  (Winkel) definiert. In den Elementarzellen befinden sich 

Atome. Zur Beschreibung der Röntgenbeugung an Kristallen können sogenannte 

Netzebenen genutzt werden, welche Flächen durch die Elementarzellen darstellen. Die 

Orientierung der Netzebenen werden durch die Miller‘schen Indizes h, k, l dargestellt 

und durch den periodischen Aufbau gibt es zu jeder Ebene (hkl) eine Schar paralleler 

Ebenen mit einem Netzebenenabstand d. Diese Abstände liegen in derselben 

Größenordnung wie die Wellenlänge der Röntgenstrahlung.35 Wird ein Kristall mit 
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Röntgenstrahlen bestrahlt, so wirkt die Anordnung der Scharen von parallelen Ebenen 

wie ein Gitter und es tritt Beugung auf (Abbildung 3.1). 

 

 

Abbildung 3.1. Beugung der Röntgenstrahlen an zwei Netzebenen.35 

 

 Es kommt dann zu einer beobachtbaren Beugung der Strahlen, wenn die an den 

Netzebenen reflektierten Strahlen konstruktiv interferieren. Dies tritt auf, wenn der 

Gangunterschied zwischen den benachbarten Strahlen ein ganzzahliges Vielfaches der 

eingestrahlten Wellenlänge ist. Die Bragg-Gleichung (Gleichung 3.1) beschreibt diesen 

Zusammenhang: 

 

n = 2d·sin       (Gl. 3.1) 

 

Dabei stellt n die Beugungsordnung dar,  ist die Wellenlänge der gebeugten Strahlung, 

d der Netzebenenabstand und  gibt den Beugungswinkel zwischen Strahl und 

Netzebene an. Bei Beugungsexperimenten wird die Beugung der monochromatischen 

Strahlung in Abhängigkeit von 2 gemessen. Wenn der Winkel  so gewählt wird, dass 

der Gangunterschied, ein ganzzahliges Vielfaches von  beträgt, so entsteht konstruktive 

Interferenz und im Beugungsbild erscheint ein Reflex. 

 Die Anordnung der Atome in einem Kristall kann mittels Röntgen-

Einkristallstrukturanalyse ermittelt werden. Der Strukturfaktor Fhkl eines bestimmten 

Reflexes kann aus der Anordnung aller n Atome in der Elementarzelle berechnet werden 

(Gleichung 3.2)36: 
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                                                    (Gl. 3.2) 

 

Der Strukturfaktor Fhkl beschreibt die Verteilung des Streuvermögens in der 

Elementarzelle. Der Atomformfaktor fn der Atomsorte n stellt die winkelabhängige 

Streukraft eines Atoms dar und ist abhängig von der Elektronendichte. Die Intensität 

eines gemessenen Reflexes Ihkl kann aus dem Strukturfaktor berechnet werden, die 

proportional zum Betragsquadrat des Strukturfaktors Fhkl ist (Gleichung 3.3): 

 

             
      (Gl. 3.3) 

 

Um aus dieser Beziehung (Gl. 3.3) die Elektronendichteverteilungen und somit die Lage 

die Atome zu ermitteln, muss das sogenannte Phasenproblem gelöst werden. Eine 

elektromagnetische Welle wird durch die Wellenlänge, die Ausbreitungsrichtung, die 

Amplitude und durch die Phase beschrieben. Da es nicht möglich ist Amplitude und 

Phase einer Welle gleichzeitig zu messen, geht die Phaseninformation bei der Beugung 

von Röntgenstrahlung an Kristalliten verloren; man erhält lediglich die Intensität des 

Reflexes. Nur wenn das komplexe Phasenproblem gelöst wird, kann somit eine Struktur 

gelöst werden. Das Phasenproblem kann mittels mathematischer Methoden wie der 

Patterson-Methoden37 oder den Direkten Methoden38 gelöst werden.36 

 

 

3.2  Prinzip der Röntgenpulverbeugung 
 

Bei der Röntgenpulverbeugung mittels Röntgenpulverdiffraktometrie (PXRD) wird 

monochromatische Röntgenstrahlung an mikrokristallinen Pulvern gebeugt. Im Idealfall 

liegt keine Vorzugsorientierung (Textur) der Kristallite vor, sondern eine statistische 

Verteilung der einzelnen Kristallite, so dass die Bragg-Gleichung für alle Netzebenen mit 

derselben Wahrscheinlichkeit erfüllt wird und alle möglichen Reflexe auch beobachtet 

werden. Im Beugungsbild sind jedoch keine diskreten Reflexe zu sehen, sondern es 

werden diskrete Beugungsmaxima erzeugt, da jeder Kristall eigene Reflexe erzeugt. 

Diese Beugungsreflexe werden zu sogenannten Laue-Kegeln summiert. Der Schnitt 

durch die Laue-Kegeln stellt ein ringförmiges kreissymmetrisches 
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Pulverdiffraktogramm dar, dessen Maxima als Debye-Scherrer-Ringe bekannt sind 

(Abbildung 3.2). 

 

 

Abbildung 3.2. Debye-Scherrer-Ringe, die durch Überlagerung der Beugungsbilder einzelner 

Kristalle entstehen. Ein Schnitt durch diese Ringe ergibt ein Pulverdiffraktogramm (rechts).39 

 

 Bei kristallinen Pulvern ohne Vorzugsorientierung sind im Pulverdiffraktogramm 

alle Reflexe zu sehen. Bei texturierten Proben dagegen entstehen im Beugungsbild keine 

Ringe sondern Häufungsbereiche (Abbildung 3.3). Die relativen Intensitätsverhältnisse 

der beobachteten Reflexe variieren dann. 

 

 

Abbildung 3.3. Debye-Scherrer-Ringe von a) einer kristallinen Probe (im Pulverdiffraktogramm 

erscheinen sieben Reflexe) und b) einer kristallinen Probe mit Textur.35 Bei b) entstehen 

Häufungsbereiche, sodass im Pulverdiffraktogramm nur drei Reflexe erscheinen. 

 

 Ein Pulverdiffraktogramm wird durch die Lage der Reflexe, durch deren 

Intensität und durch die Breite der Beugungsreflexe charakterisiert: Die Lage der 

Reflexe gibt Informationen über den Abstand d der Netzebenen. Die Intensität der 

Beugungsreflexe ist abhängig von der Anordnung der Atome in der Elementarzelle. Die 

Halbwertsbreite der Reflexe gibt Auskunft über die Größe der vorliegenden Kristallite. 

Je kleiner die Kristallite, desto größer die Reflexverbreiterung. Die Anzahl der Reflexe im 

gemessenen Diffraktogramm gibt oft erste Informationen über die Symmetrie der 

Verbindung. Bei hochsymmetrischen Substanzen kann es zu symmetriebedingten 
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Auslöschungen kommen und es werden meist weniger Reflexe beobachtet als bei 

niedersymmetrischen Substanzen. Zur weiteren Charakterisierung, d.h. zur Ermittlung 

der Zellparameter und Zuordnung der Millerschen Indizes muss das 

Pulverdiffraktogramm zunächst indiziert und verfeinert werden um anschließend bei 

guter Qualität eines gemessenen Pulverdiffraktogramms die Struktur der kristallinen 

Verbindung lösen zu können. 

 

 

3.3  Indizierung und Zellverfeinerung 
 

Die Indizierung eines Diffraktogramms bedeutet das Zuordnen der Millerschen Indizes 

(hkl-Werte) zu den aus den Reflexlagen ermittelten d-Werten. Die quadratische Bragg-

Gleichung (Gleichung 3.4, für ein kubisches Kristallsystem) beschreibt hierbei den 

Zusammenhang zwischen dem Netzebenabstand d, den Gitterparametern und den 

Millerschen Indizes. Je nach Symmetrie einer Elementarzelle vereinfacht sich die 

quadratische Bragg-Gleichung. Für ein kubisches System mit a = b = c und  =  =  = 90° 

ergibt sich folgender Ausdruck: 

 

 

  
  

      

  
  

        

  
     (Gl. 3.4) 

 

Sind also nur die Reflexe vorhanden, die diese Gleichung 3.4. erfüllen, so ist das 

Diffraktogramm kubisch indiziert. Die Indizierung ist bei niedersymmetrischen Zellen 

nicht einfach, da sich die Anzahl der Variablen erhöht und sich Reflexe überlagern 

können.36 Des Weiteren können bestimmte Zentrierungen sowie translatorische 

Symmetrieelemente einer Elementarzelle zu systematischen Auslöschungen führen. 

Dabei werden bestimmte Reflexe, die zwar laut Kristallsystem erlaubt sind, im 

Diffraktogramm nicht beobachtet. Es werden aus diesem Grund zur Indizierung von 

Pulverdiffraktogrammen Computerprogramme verwendet, die mittels Algorithmen den 

indizierten Reflexen eine oder mehrere mögliche Zellen zuordnen. Einige der am 

häufigsten eingesetzten Algorithmen sind TREOR40 und DICVOL.41 In dieser Arbeit 

wurde zur Indizierung und Zellverfeinerung das Computerprogramm Topas 

Academics28 verwendet, welches mit modifizierten DICVOL-Algorithmen arbeitet. 
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 Um die aus der Indizierung erhaltenen Zellparameter zu verfeinern, wird eine 

Zellverfeinerung mittels der Pawley42 oder Le Bail43 Methode durchgeführt. Diese 

Methoden beruhen auf der iterativen Veränderung der Zellparameter, bis die quadrierte 

Abweichung der erhaltenen Werte im Vergleich zu den theoretisch berechneten 

Idealwerten ein Minimum, d.h. das kleinste Fehlerquadrat, erreicht (Gleichung 3.5): 

 

             
              (Gl. 3.5) 

 

Bei der Pawley- und Le Bail-Verfeinerung wird eine Profilanpassung eines theoretisch 

berechneten Diffraktogramms an das gemessene Diffraktogramm durchgeführt, wobei 

weitere Faktoren wie die Nullpunktverschiebungen und anisotrope Reflexformen 

berücksichtigt werden.44 Die Reflexintensitäten werden bei einer Verfeinerung 

extrahiert, was für die spätere Strukturlösung eine wichtige Rolle spielt. Die Qualität 

einer erfolgreichen Indizierung und Zellverfeinerung mittels Pawley oder Le Bail 

Methode kann optisch anhand des Vergleichs des gemessenen und berechneten 

Diffraktogramms sowie über verschiedene mathematische Gütefaktoren beurteilt 

werden. Der gebräuchliche Gütefaktor für die Profilanpassung ist der Rwp-Wert 

(Gleichung 3.6)36: 

 

       
                   

 

           
      (Gl. 3.6) 

 

Dabei ist i der Gewichtungsfaktor, der die Genauigkeit der gemessenen Intensitäten 

berücksichtigt. Ii, obs und Ii, calc stellen die gemessenen und berechneten Intensitäten am 

Punkt i dar. Der Rwp-Wert sollte bei einer idealen Verfeinerung gegen Null streben. Ein 

weiteres Gütekriterium ist der Übereinstimmungsfaktor GoF (Goodness of Fit), der im 

Idealfall etwa bei 1 liegen sollte.35 Der GoF-Wert wird über die Gleichung 3.7 ermittelt: 

 

      
                   

 

   
    (Gl. 3.7) 

 

Diese berücksichtigt die Anzahl der gemessenen Punkte n und die Anzahl der 

verfeinerten Parameter p.35 
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3.4  Strukturlösung und Strukturverfeinerung 
 

Nach einer erfolgreichen Indizierung und Zellverfeinerung liegen die 

Basisinformationen (Zellparameter, mögliche Raumgruppen) der noch unbekannten 

Kristallstruktur vor, mit denen die Strukturlösung erfolgen kann. Bei einem 

Beugungsvorgang wird die dreidimensionale periodische Elektronendichtefunktion 

(Gleichung 3.8), mit der eine kristalline Verbindung Interferenzerscheinungen 

hervorruft, mittels einer Fouriertransformation in viele Einzelwellen Fhkl 

(Strukturfaktor) zerlegt. Das Beugungsbild wird daher als Fouriertransformierte einer 

kristallinen Verbindung betrachtet.36 

 

      
 

 
                     

      (Gl. 3.8) 

 

Sind also alle Einzelwellen (Strukturfaktoren Fhkl) mit ihren Phasen bekannt, so kann 

mittels Fouriersynthese für jeden Punkt xyz die Elektronendichte  bestimmt werden. 

Allerdings sind lediglich die Amplituden der Streuwelle und nicht Fhkl experimentell 

bestimmbar. Die Phaseninformation der Reflexe geht verloren. 

 Wie bereits in Kapitel 3.1 erwähnt, kann das Phasenproblem mittels 

mathematischer Methoden, wie der Patterson-Methoden37 oder der Direkten 

Methoden38 gelöst werden. Die Strukturlösung aus Pulverdaten erfolgt meist mittels 

Direkter Methoden. Bei den Direkten Methoden können die Phasen bestimmter 

Reflexgruppen, sogenannte Reflextripletts, mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit 

voneinander abgeleitet werden, sodass die Phasen mit einer statistischen 

Wahrscheinlichkeit ermittelt werden können. Eine weitere Erschwerung bei der 

Strukturlösung aus Pulverdaten kann durch das Problem der Reflexüberlappung 

zustande kommen. Das Beugungsbild ist hierbei eindimensional im Gegensatz zu einem 

dreidimensionalen Beugungsbild eines Einkristalls, daher können Reflexe mit ähnlichen 

d-Werten überlappen, sodass die eindeutige Zuordnung der Intensitäten zu den 

dazugehörigen Netzebenen nicht einfach verläuft.36 

 Die sogenannten Realraummethoden45 umgehen das Phasenproblem, da hierfür 

die Strukturlösung keine Phasen der einzelnen Reflexe benötigt werden. Bei dieser 

Methode wird aus den ermittelten kristallographischen Parametern und der 

empirischen Summenformel eine zufällige Kristallstruktur berechnet. Dabei wird die 
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Lage der Atome iterativ so lange zufällig geändert bis das theoretische Diffraktogramm 

möglichst gut mit dem experimentellen Diffraktogramm übereinstimmt. 

Realraummethoden erfordern einen hohen Rechenaufwand und werden mit Hilfe von 

Computerprogrammen wie FOX31 durchgeführt. Es ist von Vorteil, wenn in der Struktur 

bereits Fragmente (wie z.B. die organischen Baueinheiten bei MOFs) bekannt sind, die 

als definierte starre Baueinheiten angegeben werden können, sodass der komplexe 

Prozess der Strukturlösung vereinfacht werden kann. 

 Eine weitere Methode um Strukturmodelle aufzustellen ist die Anwendung von 

Kraftfeldmethoden (UFF = Universal Force Field).46 Diese Methode hat sich bei den 

MOFs, die einen modularen Aufbau haben, etabliert. Hierbei dient die Kristallstruktur 

einer isoretikulären Verbindung als Basis, deren strukturell ähnliche Baueinheiten, wie 

die Linkermoleküle, durch längere oder kürzere ausgetauscht werden. Des Weiteren 

werden auch die aus der Indizierung erhaltenen Zellparameter eingefügt. Anschließend 

wird diese hypothetische Kristallstruktur mittels Kraftfeldrechnungen geometrisch 

optimiert. Geometrische Optimierung bedeutet, dass für jede definierte Bindung eine 

bestimmte Kraftkonstante und ein optimaler Abstand berechnet werden, sodass durch 

schrittweise Änderung der Atomlagen die energetische Eigenschaften der Bindungen 

optimiert werden und so ein idealisiertes Strukturmodell mit minimaler Energie erzeugt 

werden kann. Die Kraftfeldrechnungen erfolgen mit Hilfe von Computerprogrammen 

wie Materials Studio.27 

 Die durch die bereits erwähnten Methoden erhaltenen optimierten 

Strukturmodelle können anschließend mit Hilfe der Rietveld-Methode47 verfeinert 

werden um die genaue Struktur zu ermitteln. Wie bei der Pawley- oder Le Bail-Methode 

wird dabei das Strukturmodell solange an die experimentellen Daten angepasst, bis eine 

ausreichende Übereinstimmung erfolgt. Es werden zusätzlich die Atompositionen, deren 

thermische Auslenkungsparameter und Besetzungsfaktoren angepasst. Bei der Rietveld-

Verfeinerung wird, neben den bereits erwähnten Rwp- und GoF-Wert (Gleichung 3.6 und 

3.7), zusätzlich der RBragg-Wert als Gütekriterium angegeben (Gleichung 3.9).36 Diese 

beschreibt den Grad der Übereinstimmung der gemessenen Reflexintensitäten mit den 

theoretisch ermittelten Reflexintensitäten. 

 

        
             

       
     (Gl. 3.9) 
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II. Hauptteil 

 

 

4.  Metallorganische Gerüstverbindungen und Komplexe 

basierend auf dreiwertigen Metallen (Al, Ga) und 

Linkermolekülen mit vicinalen Sauerstoffatomen  

 

 

Metallorganische Gerüstverbindungen bestehen aus anorganischen Baueinheiten, die 

mittels organischen Linkermolekülen, wie Carboxylaten48-50, Imidazolaten11 oder 

Phosphonaten8,51, zu einem dreidimensionalen Gerüst verknüpft werden. MOFs bilden 

mit Metallionen in höheren Oxidationsstufen oft sehr stabile Verbindungen, wobei 

bereits zahlreiche Verbindungen mit vielfältigen Strukturen und permanenter Porosität 

erhalten wurden.52,53 Besonders von Interesse sind aluminiumhaltige MOFs (Al-MOFs) 

aufgrund ihrer thermischen und chemischen Stabilität.54,55 Des Weiteren werden 

Al-MOFs in den Bereichen von Gasspeicherung und -trennung56,57, Katalyse58, Sensorik59 

sowie Protonenleitfähigkeit60 als mögliche Kandidaten diskutiert. In dieser Arbeit 

wurden hauptsächlich metallorganische Gerüstverbindungen und Komplexe dargestellt, 

die auf dreiwertigen Metallionen wie Al3+ und Ga3+, und auf organischen 

Linkermolekülen ohne Carboxylatfunktionen basieren. Der Fokus liegt hierbei auf dem 

Versuch – im Gegensatz zu den üblichen carboxylatbasierenden MOFs - mit 

Linkermolekülen, die vicinale Sauerstoffatome enthalten, permanent poröse 

metallorganische Gerüstverbindungen zu synthetisieren.  

 Durch den Einsatz von Carboxylat-basierten Linkermolekülen wurden bis dato 

eine Vielzahl von Al-MOFs mit unterschiedlichen Strukturen sowie chemischen und 

physikalischen Eigenschaften hergestellt. Dabei spielen die Zähnigkeit, der Winkel und 

die funktionellen Gruppen der Carboxylat-Liganden eine wichtige Rolle bei der 

Entstehung der Strukturen und deren Eigenschaften. Der erste und am intensivsten 

untersuchte Al-MOF [Al(OH)(BDC)], auch bekannt unter dem Trivialnamen MIL-53 (MIL 

= Matériaux de l’Institute Lavoisier), enthält Terephthalat-Ionen (BDC2-) als 

Linkermolekül und wird aus Terephthalsäure und Al(NO3)3·9H2O in Wasser erhalten.61 
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Die Struktur besteht aus Ketten eckenverknüpfter AlO6-Polyeder, die über die 

Terephthalat-Ionen zu einem dreidimensionalen Netzwerk mit rautenförmigen Kanälen 

verknüpft werden. Die Struktur weist zudem eine strukturelle Flexibilität auf, d.h. je 

nach Art der eingelagerten Gastmoleküle oder in Abhängigkeit der Temperatur kann 

sich das Gerüst ausdehnen oder zusammenziehen. Es wurde eine Reihe von MIL-53-

Derivaten mit unterschiedlichen Eigenschaften unter Einsatz diverser mit Halogenen, 

NH2-, NO2- oder COOH-Gruppen funktionalisierten Terephthalsäuren als Linkermolekül 

hergestellt.62-67 Verwendet man 2-Aminoterephthalsäure (H2-BDC-NH2) als 

Linkermolekül und Methanol als Lösungsmittel, so wird die Verbindung CAU-1 

([Al4(OH)2(OCH3)4(BDC-NH2)3]) erhalten.48 In der Struktur bilden Achterringe aus 

abwechselnd kanten- und eckenverknüpften AlO6-Polyedern die anorganische 

Baueinheit. Die Kantenverknüpfung erfolgt dabei über Methoxygruppen und die 

Eckenverknüpfung über Hydroxygruppen. Jeder achtkernige Cluster wird über zwölf 

2-Aminoterephthalat-Ionen, vier in der Ringebene und jeweils vier oberhalb und 

unterhalb, mit weiteren zwölf Achterringen zu einem dreidimensionalen Netzwerk 

verknüpft. Die dabei entstehenden verzerrt oktaedrischen bzw. tetraedrischen Poren 

haben einen Porendurchmesser von etwa 1 bzw. 0.45 nm. Mit dem Linkermolekül 2,5-

Dihydroxyterephthalsäure (H2-BDC-(OH)2) wurden weitere Al-MIL-53- und CAU-1-

Derivate, [Al(OH)(BDC-(OH)2)]62 und [Al8(OH)4(OCH3)8(BDC-(OH)2)6]68, hergestellt. Im 

Gegensatz zu diesen Verbindungen mit den freien funktionellen OH-Gruppen, wurde 

unter Verwendung zweiwertiger Metalle, wie M = Mg2+, Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+ und Zn2+, 

die Verbindungen CPO-27 bzw. MOF-74 ([M2(BDC(O)2)(DMF)2]·2H2O)69-71 mit einer 

maximalen spezifischen Oberfläche von circa 1360 m2g-1 hergestellt, wobei die 

funktionellen Hydroxygruppen auch an der Koordination beteiligt sind. Das 

Linkermolekül ist vierfach deprotoniert (BDC-(O)24-), sodass die deprotonierten COOH- 

und OH-Gruppen an die Metallzentren koordinieren (Abbildung 4.1). Die zweiwertigen 

Metallzentren sind oktaedrisch von sechs Sauerstoffatomen umgeben, jeweils drei von 

den Carboxylatgruppen, zwei von deprotonierten OH-Gruppen und eins von einem DMF 

(Dimethylformamid) oder Wasser Molekül. Es entstehen damit helicale M-O-C-

Knotenpunkte bzw. IBUs (Inorganic Building Units), die durch die Verknüpfung der 

Linkermoleküle BDC-(O)24- zu einem dreidimensionalen Netzwerk mit hexagonal 

wabenförmigen eindimensionalen Poren verknüpft werden. 
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Abbildung 4.1. Unterschiedliche Koordinierungsmöglichkeiten der Sauerstoffatome der 
deprotonierten 2,5-Dihydroxyterephthalsäure in CAU-1-(OH)2 (oben) und Ni-CPO-27 (unten). 

 

 Es gibt auch Koordinationspolymere und einige wenige MOFs mit 

koordinierenden vicinalen Sauerstoffatomen. Bekannte Linkermoleküle mit vicinalen 

Sauerstoffatomen sind 2,5-Dihydroxybenzochinon (H2-DHBQ) und seine Derivate, wie 

z.B. 2,5-Dichloro-3,6-dihydroxybenzochinon (H2-DHBQ-Cl2) oder 2,5-Dibromo-3,6-

dihydroxybenzochinon (H2-DHBQ-Br2). 2,5-Dihydroxybenzochinon wurde vor allem für 

Synthesen mit Übergangsmetall- und Seltenen-Erd-Salzen eingesetzt. Bei diesen 

Koordinationspolymeren und Komplexen zeigten die Untersuchungen, dass das 

deprotonierte 2,5-Dihydroxybenzochinon ein redoxaktiver Linker ist.72 Es können 

während der Synthese reversible Redoxreaktionen zwischen der Tetrahydroxybenzen-

Form (DHBQ4-), der Semichinon-Form (DHBQ•3-, ein Radikal-Anion) und der Chinon-

Form (DHBQ2-) stattfinden (Abbildung 4.2). 
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Abbildung 4.2. Deprotonierte Form des Linkermoleküls 2,5-Dihydroxybenzochinon als 
Tetraanion DHBQ4- in der Tetrahydroxybenzol-Form (links), als Radikal-Anion DHBQ•3- in der 
Semichinon-Form (mitte) und als Dianion DHBQ2- in der Chinon-Form (rechts). 

 Die Umsetzung von Salzen zwei-, drei- und vierwertiger Übergangsmetall- oder 

Lanthanoid-Ionen mit H2-DHBQ als Linkermolekül führte sowohl zu Komplexen als auch 

zu nicht-porösen ein-, zwei- und dreidimensionalen Koordinationspolymeren.72-79 Mit 

zweiwertigen Übergangsmetall-Salzen von Kupfer, Cadmium, Zink, sowie Cobalt und 

H2-DHBQ-Cl2 als Linker wurden Schichtverbindungen der Zusammensetzung 

((H3O)2(phz)3[  
  (DHBQ-Cl2)3]·2(CH3)2CO·2H2O mit M = Cu, Cd, Zn, Co; phz = Phenazin 

C12H8N2) hergestellt.74 Die Metallzentren sind oktaedrisch von jeweils drei 

Linkermolekülen umgeben und bilden so negativ geladene wabenförmig 

zweidimensionale [Cu2(DHBDQ-Cl2)3]2--Schichten. Die zweite Schicht besteht aus 

isolierten [(H3O)2(phz)3]2+-Einheiten (phz = Phenazin, C12H8N2), die durch 

Wasserstoffbrückenbindungen zusammengehalten werden. Bei diesen Einheiten 

werden Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den drei H-Atomen eines H3O+-Ions 

und den Stickstoffatomen von jeweils drei Phenazin Molekülen gebildet. Die zwei 

unterschiedlichen Schichten sind ABAB-gestapelt und werden durch π-π-und 

elektrostatische Wechselwirkungenen zusammengehalten.74 

Mit Al3+-Ionen und 2,5-Dihydroxybenzochinon-Linkern waren zu Beginn der 

Arbeit keine MOFs bekannt. Es existierten lediglich Komplexe mit Al3+, Cr3+- und Fe3+-

Ionen.77 Als Linker wurde zur Synthese 2-Chlor-5-cyano-3,6-dihydroxybenzochinon, 

H2-DHBQ-ClCN, eingesetzt ((A)3[M(DHBQ-ClCN)3] mit A = (CH3-CH2-CH2-CH2)4N+ oder 

(C6H6)4P+; M = Cr3+, Fe3+, Al3+). Die Kristallstrukturen von den isostrukturellen Cr3+- und 

Fe3+ Verbindungen wurden aus Einkristalldaten ermittelt, während für den 

aluminiumhaltigen Komplex ein Strukturmodell erstellt wurde. Die Metallzentren sind 

oktaedrisch von jeweils drei Linkermolekülen umgeben und bilden so mononukleare 

Einheiten. Diese bilden über C-N···Cl Wechselwirkungen eindimensionale Ketten. Die 

C-N···Cl Wechselwirkungen wurden hierbei als sogenannte Halogenbrücken betrachtet, 
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wobei das Cl-Atom als Lewis-Säure (Halogenbrücken-Donor) und das N-Atom als Lewis-

Base (Halogenbrücken-Akzeptor) fungiert.77 Zwischen den so gebildeten Ketten bzw. 

Schichten sind die Gegenionen, Tetrabutylammonium oder Tetraphenylphosphonium, 

lokalisiert. Das Besondere an diesen Komplexen ist, dass die aluminiumhaltige 

Komplexverbindung über lumineszierende Eigenschaften unter sichtbarem Licht 

verfügen, während die Fe3+- und Cr3+-haltigen isostrukturellen Komplexe interessante 

magnetische Eigenschaften aufweisen. Die ersten Ergebnisse über MOFs mit 

Verwendung von H2-DHBQ als Linkermoleküle wurden erst in jüngster Vergangenheit 

veröffentlicht. Unter Einsatz von zweiwertigen Magnesium- und Zinksalzen wurden die 

Verbindungen [M(DHBQ)(H2O)2]·2H2O·xROH (M = Mg2+, Zn2+; R = -CH3, -C2H5) 

erhalten.80 Interessant ist, dass als Linker nicht direkt 2,5-Dihydroxybenzochinon 

eingesetzt wurde, sondern 1,2,3,4-Tetrahydroxybenzol, welcher während der Synthese 

zu H2-DHBQ (in situ) oxidiert wurde. Die chiralen Metallzentren sind oktaedrisch von 

vier Sauerstoffatomen von jeweils zwei DHBQ2- und von zwei Sauerstoffatomen von 

jeweils zwei cis-ständigen H2O-Liganden umgeben. Es entstehen somit eindimensionale 

„kurbelstangenartige“ cis-M(DHBQ)(H2O)2-Ketten, die mittels 

Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den koordinierenden Wassermolekülen und 

den Sauerstoffatomen des DHBQ2—Linkers eine dreidimensionale Struktur mit Methanol 

bzw. Ethanol als Gäste in den Poren ausbilden. Nach dem Entfernen der Gastmoleküle 

findet eine strukturelle Umwandlung statt: die cis-Ketten werden zu 

trans-M(DHBQ)(H2O)2-Ketten umgelagert, wobei die Metallzentren von den H2O-

Liganden trans-ständig koordiniert werden. Nach dem Entfernen der Gast- und 

Wassermoleküle sind beide Verbindungen porös gegenüber H2, CO2 und CH4. 

Ein weiterer poröser MOF, mit der Zusammensetzung 

((CH3)2NH2)2[Fe2(DHBQ-Cl2)     -     
 ]·2H2O·6DMF und einer spezifischen 

Oberfläche von 885 m2 / g, wurde mit Eisen(II)-Salzen hergestellt81. Die Redoxaktivität 

der Linkermoleküle kommt in dieser Struktur wieder zum Vorschein. Für die Synthese 

wurde ein Fe2+-Salz eingesetzt. Während der Synthese kommt es zu einem 

Elektronentransfer von Fe2+ zum (DHBQ-Cl2)2--Linker, sodass Fe2+ zu Fe3+ oxidiert und 

(DHBQ-Cl2)2- zum (DHBQ-Cl2)•3--Radikalanion reduziert wird. In der Struktur dieser 

Verbindung befindet sich ein (DHBQ-Cl2)2- und zwei (DHBQ-Cl2)•3- Ionen, wobei das 

Eisen dreifach positiv geladen ist. Die FeO6-Polyeder sind von jeweils drei 
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Linkermolekülen umgeben und bilden eindimensionale wabenförmige Schichten der 

Zusammensetzung [Fe2(DHBQ-Cl2)     -     
 ]2- aus. Die Ladung der negativ 

geladenen Schichten wird durch Dimethylammonium-Kationen, die zwischen den 

Schichten lokalisiert sind, kompensiert. Die Schichten sind übereinander gestapelt, 

sodass sich hexagonale Kanäle bilden. Zwischen jeweils zwei Fe-Zentren befindet sich je 

ein H2O-Molekül und in den Kanälen befinden sich DMF-Moleküle. In Tabelle 4.1 sind 

ausgewählte Verbindungen und alle bis dato bekannten MOFs, die auf 2,5-

Dihydroxybenzochinon als Linker oder seinen Derivaten basieren, zusammengefasst. 

 

 

Tabelle 4.1. Übersicht ausgewählter Verbindungen mit dreidimensionaler Struktur und alle bis 
dato bekannten MOFs basierend auf 2,5-Dihydroxybenzochinon als Linker oder seinen 
Derivaten. 

Summenformel* Strukturbeschreibung Bemerkung Lit. 

MOFs 

[MII(DHBQ)(H2O)2]·2H2O·xROH 

(M = Mg2+, Zn2+; R = -CH3, -C2H5)  

 

„kurbelstangenartige“ Ketten, 
miteinander verknüpft mittels 
Wasserstoffbrückenbindungen, 
bilden 1D Kanäle 

porös 
gegenüber H2, 
CO2 und CH4 

80 

((DMA)2[Fe2III(DHBQ-Cl2)(DHBQ-Cl2⦁)2] 

∙2H2O·6DMF und 
((DMA)2[Zn2

II(DHBQ-Cl2)2]∙2H2O·6DMF 

(DMA = Dimethylammonium-Ion) 

FeO6-Polyeder umgeben von je 
drei Linkermolekülen bilden 
wabenförmige negativ geladene 
Schichten, die übereinander 
gestapelt sind: es entstehen 
hexagonale 1D Kanäle 

spezifische 
Oberfläche 
(BET) = 
885 m2g-1 

81 

Verbindungen mit 3D-Strukturen 

(H3O)2(phz)3[M2II (DHBQ-Cl2)3] 
2(CH3)2CO·2H2O 

(M = Cu, Cd, Zn, Co; phz = Phenazin 
C12H8N2) 

Metallzentren sind oktaedrisch 
umgeben von je drei 
Linkermolekülen und bilden 
negativ geladene wabenförmige 
zweidimensionale [Cu2(DHBQ-
Cl2)3]2--Schichten. Die zweite 
Schicht besteht aus isolierten 
[(H3O)2(phz)3]2+-Einheiten die 
durch 
Wasserstoffbrückenbindungen 
zusammenhalten 

Durchmesser** 
der Poren 
etwa 8 Å 

74 
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Verbindungen mit 3D-Strukturen 

(NBu4)2[M2II (DHBQ)3] 

(M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd; NBu4 = 
Tetrabutylammonium-Kation 

Struktur besteht aus 
interpenetrierenden Netzwerken 
aus [MII

2(DHBQ)3]2- mit chiraler 
(10,3)-a Topologie 

- 82 

(NEt3Me)Na[NaFeIII(DHBQ-Cl2)3]∙DMF 

(NEt3Me = Triethylmethylammonium-
Ion) 

Hexagonale wabenförmige 
[NaFeIII(DHBQ-Cl2)3] 2--Schichten, 
die mittels weiteren Na+-Ionen zu 
einem 3D Netzwerk verknüpft 
sind 

Fe3+ ist 
oktaedrisch 
umgeben von 
je drei Linkern, 
an die je ein 
Na+ 
koordiniert 

83 

(NBu3Me)2[NaCrIII(C6O4Br2)3] Struktur isoretikulär zu 82; 

oktaedrisch umgebene Cr3+-Ionen 
sind über die Linker zu je drei 
Na+-Ionen verbrückt. 

- 83 

K4[ZrIV(DHBQ-Cl2)4] Zr4+-Ionen sind tetraedrisch 
umgeben von je vier bidentaten 
Linkermolekülen; jeweils ein K+ 
verknüpft drei [Zr(DHBQ-Cl2)4]4- 
Einheiten zu einer 3D-Struktur 

1D rechteckige 
Kanäle mit 
einem 
Durchmesser** 
von 3 Å x 1 Å 

75 

*   die Reihenfolge der Verbindungen erfolgte nach Wertigkeit der Metalle 
** die Porendurchmesser wurden unter Berücksichtigung der van-der-Waals Radien ermittelt 
 

 Ein weiteres nicht-carboxylathaltiges kleines Linkermolekül mit vicinalen 

Sauerstoffatomen ist die Quadratsäure (C4H2O4). Die Quadratat-Ionen (C4O42-) können 

aufgrund ihrer kleinen Größe, planaren Geometrie und ihrer unterschiedlichen 

Koordinationsmöglichkeiten mit diversen Metallionen eine Vielzahl von Strukturen mit 

unterschiedlichen Topologien ausbilden, wie isolierte Komplexe84, eindimensionale 

Ketten oder zwei- und dreidimensionale Strukturen.85-87 Mit Aluminium waren bis dato 

keine quadratathaltigen Verbindungen bekannt. Mit Mn2+ und Zn2+ wurden sowohl eine 

eindimensionale Schichtverbindung, [Mn(HC4O4)2(H2O)2], als auch dreidimensionale 

Strukturen, [M(C4O4)(H2O)2] mit M = Mn2+, Zn2+, beschrieben.88 In Abbildung 4.3 sind die 

vielen unterschiedlichen Koordinationsmöglichen der Quadratate schematisch 

dargestellt.  
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Abbildung 4.3. Schematische Darstellung der diversen Koordinationsmöglichkeiten der 
Quadratat-Ionen in Metallquadrataten (mit jeweils einem Literaturbeispiel).  
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Bei den quadratathaltigen Verbindungen basierend auf Übergangsmetalle, wie Fe3+105 

oder V3+106 und Lanthanoiden, wie Gd3+ oder Dy3+107, zeigten die Untersuchungen, dass 

diese Verbindungen magnetische Eigenschaften aufweisen – unterstützt durch die 

Quadratat-Liganden, die magnetische Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren 

fördern.108,109 Aufgrund der geringen Größe und des kurzen Abstandes der vicinalen 

Donor-Sauerstoffatome in den Quadratat-Ionen (etwa 3.2 Å) im Vergleich zu 

Terephthalat-Ionen (etwa 7.0 Å) sind wenige MOFs und dreidimensionale Strukturen 

mit Poren bekannt. Mit vierwertigem Zirkonium wurde der MOF [   
  O4(OH)4(C4O4)6]110 

hergestellt, der zu der UiO-66 Familie (Universitetet i Oslo) gehört. Diese Verbindung ist 

permanent porös und weist eine spezifische Oberfläche (BET) von 179 m2g-1 auf. Die 

anorganische Baueinheit ist ein Zr-O-Cluster, bestehend aus    
  -Oktaedern, auf deren 

Dreiecksflächen sich verbrückende 3-O oder 3-OH Gruppen befinden. Die Kanten der 

Oktaeder sind über zwölf (C4O4)2--Linkern miteinander verbrückt, sodass sich ein 

dreidimensionales Netzwerk mit oktaedrischen und tetraedrischen Käfigen mit einem 

Durchmesser von jeweils 5.6 und 4.7 Å ausbildet. Der Zugang von Gastmolekülen zu 

diesen Käfigen kann durch dreieckige Fenster mit einem Porendurchmesser von 2.4 Å 

(van-der-Waals Radien der Atome wurden berücksichtigt) erfolgen. In Tabelle 4.2 sind 

alle bis dato bekannten dreidimensionalen Verbindungen und MOFs basierend auf 

Quadratat-Ionen mit jeweiligen Porendurchmesser aufgelistet. 
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Tabelle 4.2. Übersicht der dreidimensionalen Koordinationspolymere und MOFs basierend auf 
Quadratat-Ionen (Stand: März 2017). 

Summenformel Bemerkung Poren-
durchmesser 

Lit. 

[   
  O4(OH)4(C4O4)6] MOF mit oktaedrischen und 

tetraedrischen Poren; spez. Oberfläche 
(BET): 179 m2g-1 

2.4 Å* 110 

[LnIII(C4O4)(C4O4)0.5(H2O)2], 

Ln = Gd3+, Dy3+ 

verzerrt kuboktaedrische Käfige 6.3 Å und 7.8 Å 107 

[CaII(C4O4)(H2O]  1D-Kanäle 3.4 x 3.4 Å* 100 

[   
  (OH)3(C4O4)(C4O4)0.5] kuboktaedrische Käfige; zwei 

Porenarten: 1. größere hydrophobe 
Poren; 2. kleinere hydrophile Poren mit 
OH-Gruppen auf der Porenoberfläche; 
porös gegenüber CO2 und CH4 

4.7 Å und 8.2 Å 96 

[CuII(C4O4)]  rautenförmige 1D-Kanäle 2.3 Å* 102 

[MII(H2O)2(C4O4)], 

M = Co2+, Mn2+, Zn2+ 

Sodalith-Struktur 6.75 x 6.75 Å 111 

[CoII(3-OH)2(C4O4)2)]·3H2O rautenförmige 1D-Kanäle 7.5 Å* 112 

*die Porendurchmesser wurden unter Berücksichtigung der van-der-Waals Radien ermittelt 

 

 Im Gegensatz zu der kleinen nicht-carboxylathaltigen Quadratsäure und dem 

Dihydroxybenzochinon-Linker stellt 2,3,6,7,10,11-Hexahydroxytriphenylen (H6-HHTP) 

ein Beispiel für ein größeres Linkermolekül mit vicinalen Sauerstoffatomen dar 

(Abbildung 4.4). In diesem Molekül liegen jeweils drei benachbarte Hydroxygruppen 

anstatt jeweils einer Keto- und Hydroxygruppe wie bei Quadratsäure oder bei 

Dihydroxybenzochinon vor. 
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Abbildung 4.4. Die Strukturformel des Linkermoleküls 2,3,6,7,10,11-Hexahydroxytriphenylen 
(H6-HHTP). 

 

 Untersuchungen ergaben, dass H6-HHTP ein redoxaktives Linkermolekül ist.113,114 

Des Weiteren zeigten aktuelle Untersuchungen in der Medizin, dass die reduzierte 

Semichinon-Form zytotoxische Eigenschaften gegenüber menschlichen Krebszelllinien, 

darunter Gliom- und Lungenkrebszellen, aufweist und die Lebensfähigkeit dieser 

Krebszellen verkürzt.115 Während einer Synthese kann der deprotonierte Linker HHTP6- 

durch Elektronenaufnahme bzw. –abgabe reversibel unterschiedliche Formen zwischen 

der vollständigen Catecholat (C) (HHTP6-)-, Semichinon (S) (HHTP•3-)-, Chinon (Q) 

(HHTP0)- sowie der gemischten Catecholat/Semichinon (HHTP•5-, HHTP4-)- und 

Semichinon/Chinon (HHTP2-, HHTP•1-)- Form annehmen (Abbildung 4.5). 
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Abbildung 4.5. Das redoxaktive vollständig deprotonierte 2,3,6,7,10,11-
Hexahydroxytriphenylen in sieben unterschiedlichen Oxidationsstufen: Catecholat-Form (C) als 
HHTP6-  (erste Reihe, links,), Catecholat/Semichinon-Form als HHTP•5- (erste Reihe, mitte), 
Semichinon/Catecholat-Form als HHTP4- (erste Reihe, rechts), die Semichinon-Form (S) als 
HHTP•3- (zweite Reihe, rechts), Semichinon/Chinon-Form als HHTP2- (zweite Reihe, mitte), 
Chinon/Semichinon-Form als HHTP•1- (zweite Reihe, links) und die neutrale Chinon-Form (Q) 
als HHTP0 (unten links). 

 

 Bis dato ist die Anzahl der bekannten auf H6-HHTP basierten dreidimensionalen 

Verbindungen und Komplexe sehr gering. Mit dem zweiwertigem Übergangsmetall 

Ruthenium wurde der Komplex [((R2bipy)2RuII)3(3-HHTP)](PF6)3 (mit R = -H, 
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-CH3-CH2-CH2-CH3; bipy = 2,2-Biypyrin C10H8N2) hergestellt. Der Komplex besteht aus 

drei ((R2bipy)2RuII)2+ Einheiten, die von einem deprotonierten dreizähnigen HHTP 

Liganden, welcher reversibel in unterschiedlichen Oxidationsstufen als Catecholat, 

Semichinon und Chinon vorliegen kann, koordiniert werden.113 Des Weiteren basieren 

zwei COFs (Covalent-Organic Framework) auf dem deprotonierten HHTP 

Linkermolekül, nämlich COF-5116,117 und SCOF-2118 (Surface 

Covalent-Organic-Framework), deren zweidimensionale Struktur mittels 

Oberflächenpolymerisierung entstehen. COFs sind kristalline, aromatische, poröse 

Gerüstverbindungen, die im Gegensatz zu den MOFs keine anorganischen Baueinheiten, 

sondern Boroxine oder Boronsäureester beinhalten, die die organischen Baueinheiten 

zu einem zweidimensionalen Netzwerk verknüpfen. Die kovalenten C-C, C-B, B-O und 

C-O Bindungen sind stark und führen u.a. zu hohen thermischen Stabilitäten zwischen 

400 – 500 °C.119,120 Die auf den deprotonierten H6-HHTP basierten Verbindungen COF-5 

und SCOF-2 sind mesoporös mit hexagonalen Poren und haben einen Porendurchmesser 

von jeweils etwa 3 nm. 

 Was die Anzahl der MOFs, die auf deprotonierte H6-HHTP basieren, betrifft, so 

sind bis dato zwei Strukturtypen bekannt: CAT-1114 und CAT-5121 (CAT = Catecholate). 

Die Verbindung CAT-1 wurde jeweils mit den zweiwertigen Übergangsmetallen Cobalt 

(Co-CAT-1) und Nickel (Ni-CAT-1) hergestellt (Abbildung 4.6). 

 

Abbildung 4.6. Einkristallstruktur von Co-CAT-1 (Co: blau; C: grau; Sauerstoff: rot).114 a): Co-
CAT-1 entlang der c-Achse; b): Die Schicht A der Zusammensetzung [Co3(HHTP)2(H2O)6]; c): 
Schicht B bestehend aus diskreten Komplexen der Zusammensetzung [Co3(HHTP)(H2O)12]; d): 
Abfolge der A und B Schichten entlang [110]. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. 



Metallorganische Gerüstverbindungen und Komplexe basierend auf dreiwertigen 
Metallen (Al, Ga) und Linkermolekülen mit vicinalen Sauerstoffatomen 

 
 

  
30 

 
  

Das dreidimensionale Gerüst besteht aus zwei unterschiedlichen Schichten. Die 

erste Schicht (Schicht A) hat die Zusammensetzung [Co3(HHTP)2(H2O)6] und enthält 

hexagonale wabenförmige Fenster. Dabei ist das Co2+-Metallzentrum oktaedrisch von 

zwei deprotonierten H6-HHTP Linkermolekülen und zwei Wasser-Molekülen umgeben. 

In dieser Schicht [Co3(HHTP)2(H2O)6] hat der H6-HHTP Linker die Ladung -3 (HHTP3-) 

und liegt in der Semichinon-Form als ein Radikal-Trianion vor, was mittels 

Elektronenspinresonanz -Spektroskopie bestätigt wurde. Die zweite Schicht (Schicht B) 

besteht aus isolierten Einheiten bzw. aus diskreten Komplexen der Zusammensetzung 

[Co3(HHTP)(H2O)12], wobei die oktaedrisch umgebenen Co2+-Ionen nur von einem 

deprotonierten H6-HHTP und jeweils vier Wasser-Liganden koordiniert wird. In diesen 

isolierten Einheiten weist H6-HHTP die Ladung -6 (HHTP6-) auf und liegt in der 

„Catecholat“-Form vor. Die Schichten sind ABAB-gestapelt und werden mittels π-π-

Wechselwirkungen und Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den in den diskreten 

Komplexen axial vorliegenden Wasser-Liganden aus Schicht B und den 

Sauerstoffatomen der HHTP3- Linker aus Schicht A zusammengehalten, sodass 

eindimensionale Kanäle mit einem Porendurchmesser von 12 Å gebildet werden. 

Co-CAT-1 und Ni-CAT-1 weisen eine spezifische Oberfläche von jeweils 490 und 

425 m2g-1 auf.  

 Unter Einsatz von Eisen, Titan und Vanadium wurden die MOFs Fe-CAT-5 

(((CH3)2NH2)3[FeIII(HHTP)]Fe(SO4)), Ti-CAT-5 (((CH3)2NH2)2[TiIV(HHTP)]) und V-CAT-5 

(((CH3)2NH2)2[VIV(HHTP)]) hergestellt.121 In diesen Verbindungen liegt der 

deprotonierte HHTP Linker in der „Catecholat“-Form mit der Ladung -6 vor. In CAT-5 

sind die Metallzentren (Fe, Ti, und V) jeweils von vicinalen Sauerstoffatomen von jeweils 

drei (HHTP)6- Linkermolekülen oktaedrisch umgeben, wobei jeweils die vicinalen 

Sauerstoffatome eines (HHTP)6-Linkers an drei Metallzentren koordinieren um so ein 

dreidimensionales Netzwerk mit Poren zu generieren. Aufgrund der großen Poren ist 

das Gerüst von Fe-CAT-5 und Ti-CAT-5 interpenetriert während die Struktur von 

V-CAT-5 nicht interpenetriert vorliegt. In den Poren sind als Gastmoleküle 

Dimethylammonium-Kationen eingelagert, welche die negative Gerüstladung 

ausgleichen. In der Struktur von Fe-CAT-5 ist zusätzlich noch FeSO4 vorhanden, welches 

mit Wasser einen [Fe2(SO4)2(H2O)2]-Cluster ausbildet. Dieser ist von 

Dimethylammonium-Ionen umgeben und verbrückt die interpenetrierenden Netzwerke. 

Die spezifische Oberfläche beträgt bei Ti-CAT-5 und V-CAT-5 jeweils 450 und 725 m2g-1, 
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während Fe-CAT-5, welches eine hohe Protonenleitfähigkeit121 aufweist, gegenüber 

Stickstoff keine Porosität zeigt. Die interpenetrierenden Verbindungen sind an der Luft 

24 Stunden stabil; V-CAT-5 dagegen nur für 3 Stunden. 

 In dieser Arbeit wurden folgende organische Baueinheiten mit vicinalen 

Sauerstoffatomen eingesetzt: 2,5-Dihydroxy-p-benzochinon (C6H2(OH)2(O)2, H2L1 bzw. 

H2-DHBQ), 2,5-Dichloro-3,6-dihydroxy-p-benzochinon (C6Cl2(OH)2(O)2, H2L2 bzw. 

H2-DHBQ-Cl2), Quadratsäure (C4H2O4) und 2,3,6,7,10,11-Hexahydroxytriphenyl 

(C18H6(OH)6, H6-HHTP). Die Syntheseversuche erfolgten zunächst mit dem mittelgroßen 

Dihydroxybenzochinon und dem Chlorderivat als Linkermolekül und Al3+ als 

Metallionen. Nach erfolgreicher Herstellung von zwei neuen MOFs mit H2L1 und H2L2 

(Kapitel 4.1), bestand die Herausforderung darin mit dem nächstmöglich kleineren 

Linkermolekül, das vicinalen Sauerstoffatome aufweist, neue Verbindungen 

herzustellen. Bei diesen Synthesen wurde daher Quadratsäure als Linkermolekül und 

jeweils Al3+- und Ga3+-Salze als Metallquelle eingesetzt. Es wurden zwei neue 

quadratathaltige Komplexe hergestellt (Kapitel 4.2). Anschließend lag der Fokus auf der 

Verwendung eines größeren Linkermoleküls mit vicinalen Sauerstoffatomen. Hierfür 

wurde bei weiteren Untersuchungen H6-HHTP als Linkermolekül eingesetzt. Mit jeweils 

Al3+- und Ga3+-Salzen als Metallquelle wurden zwei neue MOFs hergestellt (Kapitel 4.3). 
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4.1  Dihydroxybenzoquinone as Linker for the Synthesis of 

Permanently Porous Aluminum Metal-Organic Frameworks 

 

Der folgende Artikel wurde 2016 in der Fachzeitschrift Inorganic Chemistry 

veröffentlicht. Dieser Wiederabdruck erfolgte mit Genehmigung von der American 

Chemical Society. Reproduced with permission from: 

S. Halis, A. K. Inge, N. Dehning, T. Weyrich, H. Reinsch, N. Stock, Inorg. Chem., 2016, 55, 

7425-7431. (DOI: 10.1021/acs.inorgchem.6b00661) 

 

Zwei neue metallorganische Gerüstverbindungen, 

((CH3)2NH2)3[Al4(DHBQ)3(DHBQ•)3]·3DMF (1, CAU-20) und 

((CH3)2NH2)3[Al4(DHBQ-Cl2)3(DHBQ-Cl2•)3]·9DMF (2, CAU-20-Cl2), wurden hergestellt. 

Diese beiden Verbindungen basieren auf Dihydroxybenzochinonen als Linkermolekülen 

und wurden in DMF bei 120 °C unter Einsatz von 2,5-Dihydroxy-p-benzochinon 

((C6H2(OH)2(O)2), H2L1 bzw. H2-DHBQ) für 1 und 

2,5-Dichloro-3,6-dihydroxy-p-benzochinon ((C6Cl2(OH)2(O)2), H2L2 bzw H2-DHBQ-Cl2) 

für 2 synthetisiert. Im Gegensatz zu anderen Al-MOFs, die koordinierende Carboxylat- 

oder Phosphonat-Gruppen enthalten, werden in 1 und 2 die Al3+-Zentren durch Oxido-

Gruppen koordiniert. Die Metallionen sind oktaedrisch von Sauerstoffatomen der 

deprotonierten Linkermoleküle umgeben und generieren somit wabenförmige 

Schichten mit einem Metall zu Linker Verhältnis von Al : L1/L2 = 2 : 3. Die Schichten 

beinhalten sowohl L12- und L22- Ionen als auch L1•3- und L2•3- Radikalionen in einem 

Verhältnis von 1 zu 1. Die Präsenz der Radikalionen wurde mittels EPR- und UV/vis-

Spektroskopie bestätigt und die Zusammensetzung wurde mittels 

Röntgenpulverdiffraktometrie, 1H-NMR-Spektroskopie, Thermogravimetrie und 

Elementaranalyse ermittelt. Des Weiteren wird die negative Schichtladung durch 

Interkalation von (CH3)2NH2+-Ionen, die durch partielle Hydrolyse von DMF entstehen, 

ausgeglichen. In der Struktur von 1 sind die wabenförmigen Schichten AA-geschichtet 

während die Struktur von 2 eine ABAB-Schichtung aufweist. Die durch die Schichten 

entstehenden eindimensionalen hexagonalen Kanäle weisen ein Durchmesser von etwa 

9 Å (in 1) und 6 Å (in 2) auf. Beide Verbindungen sind permanent porös und haben eine 

spezifische Oberfläche von jeweils 1440 und 1430 m2g-1. 

Zusätzliche Informationen zu dieser Publikation befinden sich im Anhang 1. 
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4.2  Synthesis and Characterization of [M2(OH)2(C2O4)2(H2O)4]∙2H2O 

 (M = Al or Ga) 

 

Der folgende Artikel wurde 2016 in der Fachzeitschrift Zeitschrift für anorganische und 

allgemeine Chemie (ZAAC) veröffentlicht. Dieser Wiederabdruck erfolgte mit 

Genehmigung von der WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. Reproduced with 

permission from: 

S. Halis, H. Reinsch, N. Stock, Z. Anorg. Allg. Chem., 2016, 642, (23), 1340-1344. (DOI: 

10.1002/zaac.201600366) 

 

In dieser Arbeit wurden zwei neue kristalline Komplexe der Zusammensetzung 

[Al2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O und [Ga2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O, die Quadratat-

Liganden (C4O42-) enthalten, hydrothermal synthetisiert. Die Charakterisierungen 

erfolgten mittels Röntgenpulverdiffraktometrie, IR-Spektroskopie und 

thermogravimetrischen Messungen. Die Struktur von [Al2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O 

wurde mittels Einkristalldiffraktometrie bestimmt und die analoge Struktur von 

[Ga2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O wurde an Pulverbeugungsdaten mittels Rietveld-

Methoden verfeinert. Die dinuklearen Quadratat-Komplexe bestehen jeweils aus zwei 

MO6-Polyedern (M = Al oder Ga), die jeweils durch zwei Quadratat-Ionen in axialer und 

zwei Hydroxylgruppen in äquatorialer Position verknüpft werden. Die 

Koordinationssphäre wird durch jeweils zwei Wassermoleküle pro Metallatom 

komplettiert. Des Weiteren sind zwischen diesen dinuklearen Einheiten pro 

Formeleinheit zwei nicht-koordinierende Wassermoleküle lokalisiert. Durch Ausbildung 

von Wasserstoffbrückenbindungen werden die molekularen Einheiten zu einem 

dreidimensionalen Gerüst verknüpft. 
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4.3  Aluminium- und galliumhaltige Gerüstverbindungen basierend 

auf H6-HHTP Linkermolekülen 

 

In diesem Kapitel werden zwei neue isoretikuläre metallorganische 

Gerüstverbindungen der Zusammensetzung [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF (1) 

und [Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF (2), die unter Einsatz des redoxaktiven 

Linkermoleküls 2,3,6,7,10,11-Hexahydroxytriphenylen (H6-HHTP) erhalten wurden, 

vorgestellt. Die Zusammensetzung wurde mittels Röntgenpulverdiffraktometrie, 

1H-NMR- und EPR-Spektroskopie, Thermogravimetrie und Elementaranalyse ermittelt. 

1 und 2 sind permanent porös und weisen eine spezifische Oberfläche von jeweils bis zu 

2280 m2g-1 und 2020 m2g-1 auf. Die Struktur der kristallinen Verbindungen wurde aus 

Röntgenpulverdaten gelöst. Die Strukturverfeinerung ist derzeit noch nicht 

abgeschlossen. 

 

Strukturformel von H6-HHTP 

 

Experimenteller Teil 

Chemikalien: Alle Chemikalien, Aluminiumperchlorat Al(ClO4)3·9H2O, Aluminiumchlorid 

AlCl3·6H2O, Galliumnitrat Ga(NO3)3·xH2O, das Linkermolekül 2,3,6,7,10,11-

Hexahydroxytriphenylen (C18H6(OH)6, H6-HHTP) sowie das Lösungsmittel N’N-

Dimethylformamid (C3H7NO, DMF), wurden kommerziell erworben und ohne weitere 

Reinigung eingesetzt. Destilliertes Wasser wurde mit Stickstoff entgast um den 

Sauerstoffgehalt und damit die Redoxaktivität des Linkermoleküls zu senken. 

Methoden: Die Pulverdiffraktogramme wurden an einem STOE STADI P Diffraktometer, 

welches mit einem Mythen Detektor ausgestattet ist, in Transmissionsgeometrie mit 

CuK1-Strahlung ( = 1.5406 Å) aufgenommen. Die Zellparameter wurden mit Hilfe von 

Topas Academic28 bestimmt und verfeinert. Die Simulation des Strukturmodells erfolgte 

mittels Kraftfeldrechnung unter Verwendung des Programms Materials Studio.27 
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Thermogravimetrische Messungen wurden unter Luft mit einer Aufheizrate von 

2 Kmin-1 und einer Durchflussrate von 75 cm3min-1 an einem Gerät des Typs STA 409 CD 

der Firma NETZSCH durchgeführt, Elementaranalysen an einem Gerät EuroEA der Firma 

Eurovektor. Die temperaturabhängigen Pulverdiffraktogramme wurden an einem STOE 

STADI P Diffraktometer, der mit einem STOE-Hochtemperaturzusatz für Kapillaren 

ausgestattet ist, durchgeführt. Die Pulverdiffraktogramme wurden dabei in 30 °C-

Intervallen für jeweils 10 min mit einer Heizrate von 10 Kmin-1 aufgenommen. N2- und 

CO2-Sorptionsmessungen wurden an einem Gerät vom Typ BELSORPmax der Firma BEL 

JAPAN Inc durchgeführt (N2 bei 77 und CO2 bei 298 K; pmax = 1 bar). Die Proben wurden 

vor jeder Sorptionsmessung unter reduziertem Druck (10-2 kPa) für 12 Stunden bei 

170 °C ausgeheizt. Die spezifischen Oberflächen wurden aus den 

N2-Sorptionsisothermen nach der BET-Methode122 unter Verwendung der Kriterien 

nach Rouquerol123 ermittelt. Mikroporenvolumina wurden aus den 

N2-Sorptionsisothermen bei p / p0 = 0.5 bestimmt. Zur Bestimmung des theoretischen 

Mikroporenvolumens wurde das Programm PLATON33 verwendet. Die IR-Spektren 

wurden an einem FT-IR-Spektrometer ALPHA-P der Firma Bruker aufgenommen, die 

1H-NMR-Spektren an einem Avance 200 Spektrometer der Firma Bruker. Für letztere 

Messungen wurden die Proben zuvor in einem Gemisch aus NaOD und D2O gelöst. Die 

EPR-Spektren wurden an einem EMXplus Spektrometer der Firma Bruker, welches mit 

einer PremiumX microwave bridge und einer dual mode cavity von Bruker ER-4116DM 

ausgestattet ist, bei Raumtemperatur aufgenommen. 

Synthese: Die Verbindungen [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF und 

[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF wurden mittels Hochdurchsatzmethoden (HD) 

entdeckt. Es wurde ein HD-Reaktorblock mit 24 Teflon-Einsätzen mit einem maximalen 

Füllvolumen von etwa 2 mL verwendet. Bei den Untersuchungen wurde das molare 

Verhältnis von Metallsalz zu Linker, Al3+/Ga3+ : H6-HHTP, variiert und jeweils DMF und 

dest. H2O als Lösungsmittel eingesetzt. Nach der Entdeckung der kristallinen Produkte 

wurde im nächsten Schritt als Lösungsmittel ein Gemisch aus DMF und Wasser 

eingesetzt und deren Verhältnis variiert. Des Weiteren wurde die Reaktionstemperatur 

zwischen 120 und 150 °C und die Reaktionszeit zwischen 24 und 72 Stunden optimiert. 

In Abbildung 4.7 ist der Hochdurchsatz-Ansatz, der zur Entdeckung der Verbindung 

[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF geführt hat, schematisch dargestellt und dessen 

Auswertung wird im Folgenden diskutiert. 
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Abbildung 4.7. Schematische Darstellung des Hochdurchsatz-Ansatzes der zur Entdeckung der 
Verbindung [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF (1) geführt hat. Die Auswertung erfolgte 
anhand pulverdiffraktometrischer Messungen. 

 Der schematisch dargestellte HD-Ansatz zeigt entlang der Reihen die molaren 

Verhältnisse von Al3+ zu H6-HHTP und entlang der Spalten die jeweils in H2O und DMF 

gelösten Metallsalze Aluminiumperchlorat sowie Aluminiumchlorid, die variiert 

wurden. Auf der linken Hälfte des HD-Reaktorblocks wurde als Lösungsmittel DMF und 

auf der rechten Hälfte dest. H2O eingesetzt. Die kristallinen Produkte entstanden 

lediglich bei einem Al3+ zu Linker Verhältnis von 1 : 1 bzw. 1 : 2 in H2O als Lösungsmittel 

und unter Verwendung von Al(ClO4)3 in DMF bei 120 °C. Im Folgenden sind die 

optimierten Synthesevorschriften der beiden Verbindungen aufgeführt. 

[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF: Eine Mischung aus 32.4 mg (0.1 mmol) 

2,3,6,7,10,11-Hexahydroxytriphenylen (H6-HHTP), 400 L (0.1 mmol) Al(ClO4)3∙9H2O 

(0.25 M in DMF), 400 L DMF und 200 L dest. H2O in einem 2 mL Teflonreaktor 

suspendiert. 

[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF: 32.4 mg (0.1 mmol) H6-HHTP, 200 L (0.1 

mmol) Ga(NO3)3∙H2O (0.5 M in DMF), 600 L DMF und 200 L mit dest. H2O wurden in 

einem 2 mL Teflonreaktor suspendiert. 

 Der Tefloneinsatz mit den Reaktionsmischungen wurde verschlossen, in einen 

Stahlautoklaven überführt und in einem konventionellen Ofen bei 150 °C 48 h mit einer 
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Aufheiz- und Abkühlzeit von jeweils 1 h erhitzt. Nach dem Abkühlen wurden die 

Produktmischungen abzentrifugiert, dreimal jeweils mit Ethanol versetzt, resuspendiert 

und abzentrifugiert. Die mikrokristallinen braun-grünen Produkte wurden an der Luft 

getrocknet und unter N2-Atmosphäre gelagert. Die beiden Verbindungen bleiben unter 

N2-Atmosphäre oder in Ethanol stabil. Beide Synthesen können mit der 10-fachen 

Menge an Edukten aufskaliert werden. Die Ausbeute der Verbindung 1 beträgt 89.6 % 

und bei der Verbindung 2 sind es 93.8 %. 
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Charakterisierung 

Von den beiden entstandenen Produkten 1 und 2 wurden Pulverdiffraktogramme 

aufgenommen. Diese wurden indiziert und die erhaltenen Zellparameter mit Hilfe des 

Programms Topas28 nach der Pawley-Methode42 verfeinert. In Abbildung 4.8 ist der 

Pawley-Fit von 1 und 2 dargestellt. Die Produkte sind phasenrein und die gemessenen 

Pulverdiffraktogramme können gut angepasst werden. 

 

 

Abbildung 4.8. Pawley-Fit von [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF (oben) und 
[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF (unten). Die Striche stellen die Lage der erlaubten 
Bragg-Reflexe dar. Der Differenz-Plot (in blau) zeigt die Differenz von dem gemessenen 
(schwarz) und dem berechneten (rot) Diffraktogramm. 
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 Zudem wurden von den beiden Verbindungen 1 und 2, die unter reduziertem 

Druck bei 170°C ausgeheizt wurden, Pulverdiffraktogramme aufgenommen, indiziert 

und mittels der Pawley-Methode die Zellparameter verfeinert (Abbildung 4.9).  

 

 

Abbildung 4.9. Pawley-Fit von den unter reduziertem Druck bei 170 °C ausgeheizten Proben 
[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] (1) und [Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] (2). Oben: Verbindung 1 mit 
einem Ausschnitt aus dem Bereich 7.5 - 16.5° (2); unten: Verbindung 2 mit einem Ausschnitt 
aus dem Bereich 9 - 23° (2). Die Striche stellen die Lage der erlaubten Bragg-Reflexe dar. In 
Blau ist der Differenz-Plot von dem gemessenen (schwarz) und dem berechneten (rot) 
Pulverdiffraktogramm. 

 

In Tabelle 4.3 sind die Ergebnisse der Pawley-Verfeinerung der Zellparameter 

zusammengefasst. 
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Tabelle 4.3. Ergebnisse der Pawley-Verfeinerung von [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] und 
[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]. 

 [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]
∙xH2O·xDMF 

[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] 
∙xH2O·xDMF 

Kristallsystem kubisch kubisch 

a = b = c / Å 32.3961(7) 32.5869(2) 

V / Å3 34000.4(3) 34604.2(7) 

mögliche Raumgruppe F23 F23 

Rwp 3.3 % 3.4 % 

GoF 1.2 1.6 

 [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] 

(ausgeheizt bei 170 °C) 

[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] 

(ausgeheizt bei 170 °C) 

Kristallsystem kubisch kubisch 

a = b = c / Å 31.729(4) 32.218(7) 

V / Å3 31942.2(9) 33445.7(7) 

mögliche Raumgruppe Fd-3m Fd-3m 

Rwp 4.4 % 4.5 % 

GoF 2.2 1.1 

 

 

Strukturmodell und Strukturbeschreibung 

Um ein Strukturmodell erstellen zu können, wurde zunächst aus der Literatur nach 

dreidimensionalen Strukturen mit großen Linkermolekülen (geometrisch verwandt zu 

H6-HHTP) gesucht, die ähnliche Zellparameter und Raum- bzw. Auslöschungsgruppen 

aufweisen. Diese Kriterien wurden von zwei bekannten Strukturen erfüllt, nämlich von 

MOF-500124 ((DMA)8[(Fe3O)4(SO4)12(BPDC)6(BPE)6]; DMA = Dimethylammonium, 

BPDC2- = 4,4‘-Biphenyldicarboxylat, BPE = cis-1,2-Bis-4-pydridylethan) und PCN-777 

(PCN = porous coordination network)125 ([Zr6(O)4(OH)10(H2O)6(TATB)2]; TATB = 

4,4‘,4‘‘-s-Triazin-2,4,6triyl-tribenzoat). Beide Verbindungen kristallisieren in einer 

kubischen Elementarzelle und bilden eine poröse –Cristobalit-Netzstruktur. 
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 Ausgehend von den Strukturen von MOF-500 sowie PCN-777 und von den aus 

der Pawley-Verfeinerung erhaltenen Zellparametern sowie der möglichen 

Raumgruppen wurde mit Hilfe des Computerprogramms Materials Studio ein 

Strukturmodell erstellt. Das molare Verhältnis von M (M = Al, Ga) zu Linker wurde 

bereits mit Hilfe der thermogravimetrischen Messungen als 3 : 2 bestimmt. Des 

Weiteren wurden mittels EPR-Untersuchungen festgestellt, dass es in der Struktur auch 

paramagnetische deprotonierte H6-HHTP-Linker vorliegen, sodass das Verhältnis von 

Metall zu Linker von 3 : 2 (3 M3+ : (HHTP6-)(HHTP•3-)) zusätzlich bestätigt wurde. Der 

HHTP•3- Linker liegt zunächst als Triradikal vor. Zwei ungepaarte Elektronen bilden ein 

Elektronenpaar und es entsteht ein Monoradikal.113 Das symmetrische Signal im EPR-

Spektrum bei g = 2.005 ist charakteristisch für ein Monoradikal, welches am Liganden 

(Linker) zentriert ist (Abbildung 4.10).113,114 

 

Abbildung 4.10. Deprotoniertes H6-HHTP-Linkermolekül: in der Catecholat-Form (links) und in 
der Semichinon-Monoradikal-Form (mitte), die aus der der Triradikal-Form (rechts) entsteht. 

Beim Erstellen des Strukturmodells der aluminiumhaltigen Verbindung 1 wurden 

die planaren organischen Baueinheiten durch die planaren sechszähnigen 

deprotonierten H6-HHTP-Linkermolekülen ausgetauscht und mit einer Vielzahl an 

unterschiedlich aufgebauten anorganischen Baueinheiten aus AlO6-Oktaedern 

kombiniert. Zusätzlich wurden Festkörper-NMR-Messungen (1H, 13C, 27Al und 71Ga; 

Anhang 2, Abbildung S2 - Abbildung S5) durchgeführt um das vorgeschlagene 

Strukturmodell zu bestätigen. Diese Messungen belegen die oktaedrische Umgebung der 

Al- bzw. Gallium-Spezies sowie das Vorhandensein von paramagnetischen Zentren. Das 

so erhaltene Strukturmodell wurden mittels Kraftfeldrechnungen auf Plausibilität 

geprüft bis schließlich drei energetisch plausible Strukturmodelle A, B und C erstellt 

werden konnten, die anschließend mittels DFT-Rechnungen auf rechnerische und 
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chemische Evidenz überprüft wurden. Daraus resultierte das Strukturmodell A 

(Abbildung 4.11, Abbildung 4.12), während die anderen beiden Strukturmodelle B und C 

(Abbildung 4.11) verworfen wurden. Eine detaillierte Beschreibung der anorganischen 

Baueinheit des Strukturmodells A befindet sich im Anhang 2, Abbildung S6. 

 

        A           B           C 

Abbildung 4.11. Darstellung der anorganischen Baueinheit der drei energetisch plausiblen 
Strukturmodelle A, B und C, die mittels Kraftfeldmethoden ermittelt wurden (Al = blaue Kugeln, 
O = rote Kugeln, C = graue Kugeln, H = gelbe Kugeln). Das Strukturmodell A wurde mittels der 
DFT-Rechnungen rechnerisch und chemisch bestätigt; B und C wurden verworfen. 

 Die isoretikulären Verbindungen [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] und 

[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] mit deprotonierten trigonal planaren H6-HHTP-

Linkermolekülen kristallisieren in einer kubischen Elementarzelle (Abbildung 4.12). Die 

Struktur der beiden Verbindungen weist eine Analogie zur -Cristobalit-Struktur 

(Hochcristobalit)126 auf, deren Topologie127 jedoch nicht identisch ist.  

Cristobalit ist eine Modifikation des Siliciumdioxids und kommt in zwei Formen, 

dem tetragonalen α- und dem kubischem -Cristobalit (Abbildung 4.12), vor.128 

Tiefcristobalit (α-Cristobalit) wandelt sich bei einer Temperatur von etwa 270 °C in 

Hochcristobalit um.128 Die Kristallstruktur der beiden Cristobalit-Modifikationen besteht 

aus eckenverknüpften SiO4-Tetraedern. Jeder SiO4-Tetraeder ist über gemeinsame 

Sauerstoffatome mit vier weiteren SiO4-Tetraedern verknüpft. Im Falle der α-Cristobalit-

Struktur unterscheiden sich nur die Atomlagen, die leicht verschoben sind und somit die 

SiO4-Tetraeder unterschiedlich zueinander verdreht sind. 

Die Analogie der Verbindungen 1 und 2 zur -Cristobalit-Struktur beruht auf der 

Anordnung der Tetraeder, die bei 1 und 2 im Gegensatz zu den SiO4-Tetraedern in der 

Cristobalit-Struktur hohl sind. Während beim Cristobalit die Sauerstoffatome die Ecken 
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und das Si-Atom die Mitte des Tetraeders bilden, stellen bei 1 und 2 die Metallcluster die 

Eckpunkte und die Linkermoleküle die Flächen des Tetraeders dar (Abbildung 4.12). 

Topologisch betrachtet sind beide Strukturen unterschiedlich, da es sich in 1 und 2 bei 

den Metallcluster und Linkermolekülen um drei- bzw. sechsfach verknüpfende 

Knotenpunkte handelt.127 Bei der Cristobalit-Struktur handelt es sich topologisch 

betrachtet um einfach verknüpfende Knotenpunkte. 

 

Abbildung 4.12. Oben: Darstellung einer Elementarzelle (links) aus der Kristallstruktur von 
[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] entlang der a-Achse. Der Ausschnitt (rechts) aus der Elementarzelle 
soll die Analogie der im MOF vorhandenen Tetraeder zu den SiO4-Tetraedern der Cristobalit-
Struktur veranschaulichen. Die Metallcluster, als rote Kugeln dargestellt, stellen die Ecken der 
Tetraeder und die blauen Kugeln die Tetraederlücken dar. Die Gastmoleküle (DMF und H2O) 
sind im Strukturmodell nicht vorhanden. Die Protonen der Linkermoleküle wurden zur besseren 
Übersicht entfernt. Unten: Darstellung der Elementarzelle (links) aus der Kristallstruktur von 
-Cristobalit (Hochcristobalit) (a = b = c = 7.12 Å; Raumgruppe: Fd-3m)126, welche aus 
eckenverknüpften SiO4-Tetraedern besteht (Si = blaue Kugeln, O = rote Kugeln). Rechts ist ein 
Ausschnitt aus dieser Elementarzelle dargestellt; die SiO4-Tetraeder soll die Analogie zu den im 
MOF vorhandenen Tetraeder zeigen. 
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Abbildung 4.13. Darstellung der Elementarzellen aus der Kristallstruktur von 
[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] entlang [110] (oben) und -Cristobalit (unten) entlang [101]. Zum 
Vergleich: -Cristobalit weist ein Zellvolumen von etwa 360 Å3 auf.126 Das Zellvolumen von 
[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] beträgt etwa 34000 Å3. 

 Die Struktur besteht aus trimeren Einheiten aus AlO6- bzw. GaO6-

Polyedern, die miteinander eckenverknüpft sind. Dabei werden jeweils zwei MO6-

Polyeder (M = Al, Ga) über das Sauerstoffatom eines HHTP6--Linkers miteinander 

verbunden, während jeweils ein HHTP⦁3--Linkermolekül mit einem Sauerstoffatom an 
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ein Metallzentrum koordiniert (Abbildung 4.14) und so ein dreidimensionales Netzwerk 

generiert. 

 

 

Abbildung 4.14. Koordinationsumgebung von jeweils einem koordinierenden HHTP6--(oben) 
und H3-HHTP3-/HHTP⦁3--Ion(unten). Jeweils ein HHTP6- und H3-HHTP3- bzw. HHTP⦁3- verknüpfen 
drei trimere Einheiten miteinander. 

Ein HHTP6--Linker koordiniert insgesamt mit all seinen sechs Sauerstoffatomen 

an die Metallzentren und HHTP⦁3- nur mit drei Sauerstoffatomen. Das HHTP⦁3- 

Linkermolekül liegt dabei in der Monoradikal-Form vor, die durch EPR 

spektroskopische Messungen bestätigt wurde.113,114 Die freien, nicht koordinierenden 

Sauerstoffatome liegen demnach als Ketogruppen vor, da es sich bei HHTP⦁3- um die 
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Semichinon-Form handelt. In dem aus den Pulverdaten berechneten Strukturmodell 

sind die HHTP⦁3--Linker jedoch als H3-HHTP3- dargestellt, bei dem statt der Ketogruppen 

Hydroxygruppen vorliegen (Abbildung 4.15). 

 

Abbildung 4.15. Strukturformel von HHTP⦁3- und H3-HHTP3-. 

Der Grund hierfür ist, dass die Positionen der ungepaarten Elektronen aus den 

Pulverdaten nicht ermittelt werden kann und die DFT-Rechnungen für das 

Strukturmodell daher vorerst mit H3-HHTP3- als Linker durchgeführt wurden. Da die 

Strukturverfeinerung derzeit noch nicht abgeschlossen ist, kann diesbezüglich keine 

eindeutige Aussage getroffen werden. Bestätigt durch EPR spektroskopische Messungen, 

wird bei 1 und 2 daher davon ausgegangen, dass die freien Sauerstoffatome des 

HHTP⦁3--Linkers als Ketogruppen vorliegen.  

Die Koordinationssphäre der M3+-Ionen wird jeweils durch zwei koordinierende 

Wassermoleküle komplettiert. Insgesamt verknüpfen jeweils drei HHTP6--Linker vier 

trimere Einheiten miteinander, sodass tetraedrische Käfige mit einem Durchmesser von 

etwa 10 Å (unter Berücksichtigung der van der Waals Radien) gebildet werden 

(Abbildung 4.16). Entlang [101] sind eindimensionale Poren mit einem Durchmesser 

von etwa 20 Å (unter Berücksichtigung der van der Waals Radien) vorhanden. In 

Abbildung 4.16 deuten grüne und die violette Kugeln die eindimensionalen Kanäle bzw. 

die tetraedrischen Käfige an. 
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Abbildung 4.16. Darstellung der Elementarzelle von [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] entlang [110] 
(oben) und [111] (unten). Die grüne Kugel veranschaulicht die eindimensionalen Poren entlang 
[101], während die violette Kugel die tetraedrischen Käfige zeigt. Die Gastmoleküle sind im 
Strukturmodell nicht vorhanden. Die Protonen wurden zur besseren Übersicht entfernt 

 

 

Sorptionsmessungen 

Stickstoffsorptionsmessungen, die bei 77 K aufgenommen wurden, bestätigen die 

permanente Porosität der beiden Verbindungen [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] (1) und 

[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] (2). Die Proben wurden vor den Sorptionsmessungen für 

12 h unter reduziertem Druck bei 170 °C ausgeheizt um die Poren von Gastmolekülen zu 

befreien. Um die Stabilität und die permanente Porosität von 1 und 2 während und nach 

einer Sorptionsmessung zu demonstrieren, wurden jeweils drei Sorptionsmessungen 
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hintereinander (insgesamt drei Zyklen) aufgenommen (Abbildung 4.17). Nach einer 

Sorptionsmessung wurden die Proben jedes Mal erneut aktiviert. Bei der ersten 

Messung ist die adsorbierte Gasmenge sowohl bei 1 und 2 am höchsten. Bei der 

Verbindung 1 bleibt die adsorbierte Gasmenge auch im zweiten Zyklus gleich und im 

dritten Messzyklus nimmt die Adsorptionskapazität leicht ab. Bei der Verbindung 2 

dagegen wird die adsorbierte Gasmenge bereits im zweiten Messzyklus geringer und 

bleibt im dritten Zyklus konstant. 

 

 

Abbildung 4.17. N2-Sorptionsisothermen (jeweils drei Zyklen) von [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] 
(oben) und [Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] (unten). Die Proben wurden vor den 
Sorptionsmessungen bei 170 °C unter reduziertem Druck ausgeheizt 

Die aufgenommenen Isothermen sind vom Typ I, was charakteristisch für 

mikroporöse Substanzen ist. Die Auswertung der jeweils ersten Isothermen nach der 

BET-Methode122 unter Verwendung der Kriterien nach Roquerol123 ergaben die 
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höchsten Werte für die spezifische Oberfläche und für das Mikroporenvolumen mit aBET 

= 2280 m2g-1 und Vmic = 0.81 cm3g-1 für 1 und aBET = 2020 m2g-1 und Vmic = 0.82 cm3g-1 

für 2. Die Mikroporenvolumina wurden aus den Isothermen bei p/p0 = 0.5 berechnet. 

Das theoretische Mikroporenvolumen für die Verbindung 1 beträgt Vmic, theo = 

1.03 cm3g-1. In dem Fall der beiden bekannten MOFs Co-CAT-1114 und V-CAT-5121, deren 

Strukturen auch deprotonierte H6-HHTP-Linkermoleküle enthalten, wurde jeweils nur 

eine spezifische Oberfläche von 490 m2g-1 und 725 m2g-1 bestimmt. In Tabelle 4.4 sind 

die spezifischen Oberflächen und die Mikroporenvolumina von 1 und 2 

zusammengefasst. 

 

Tabelle 4.4. Spezifische Oberflächen und Mikroporenvolumina von [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] 
und [Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6], ermittelt aus den jeweiligen Adsorptionsisothermen nach 
jedem Messzyklus. 

 1 2 

aBET / cm2g-1 Vmicro / cm3g-1 aBET / cm2g-1 Vmicro / cm3g-1 

1. Zyklus 2280 0.81 2020 0.82 

2. Zyklus 2150 0.81 1860 0.75 

3. Zyklus 1940 0.76 1840 0.75 

 

 

Des Weiteren wurden CO2-Sorptionsmessungen bei 298 K durchgeführt. Beide 

Verbindungen 1 und 2 sind gegenüber CO2 porös (Abbildung 4.18). Während 2 mit etwa 

7.0 Gew.% bei 100 kPa am meisten CO2 adsorbiert, beträgt bei 1 die adsorbierte Menge 

an CO2 5.5 Gew.% bei 100 kPa. 
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Abbildung 4.18. CO2-Sorptionsisothermen von [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] (schwarze 
Quadrate) und [Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] (rote Kreise)(bei 298 K). 

Nach den Sorptionsmessungen wurden anschließend von den Proben 1 und 2 

Pulverdiffraktogramme aufgenommen. Diese zeigen, dass beide Verbindungen nach den 

Sorptionsmessungen kristallin vorliegen. Die Pulverdiffraktogramme befinden sich im 

Anhang 2 (Abbildung S7). 
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EPR-Spektroskopie 

Des Weiteren wurden EPR-Spektren von 1 und 2 bei Raumtemperatur aufgenommen, 

dabei wurden eine Modulationsamplitude von 4 G und eine 

Mikrowellenstrahlungsleistung von 2.0 mW eingestellt (Abbildung 4.19). 

 

Abbildung 4.19. g-Transformation der EPR-Spektren von 
[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF (links) und [Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF 
(rechts). 

Die EPR-Spektren demonstrieren das Vorhandensein ungepaarter Elektronen in 

den Verbindungen 1 und 2. Die symmetrischen Signale ergeben sowohl bei 1 als auch 

bei 2 einen g-Wert von etwa 2.005, welcher charakteristisch für ein Monoradikal ist, 

welches am Liganden (Linker) zentriert vorliegt.113,114 Dies bedeutet, dass der 

deprotonierte HHTP Linker zumindest teilweise während der Synthese reduziert wird 

und ein Teil der HHTP Linker in der Semichinon-Form als ein Monoradikal-Anion 

HHTP•3- vorliegt (Abbildung 4.20). 

 

Abbildung 4.20. Deprotoniertes H6-HHTP Linkermolekül. Links: die Catecholat-Form als 
HHTP6-; rechts: die durch Reduktion entstandene Semichinon-Form als HHTP•3- Monoradikal-
Anion.  
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IR-Spektroskopie 

Zur weiteren Charakterisierung wurden IR Spektren der beiden Verbindungen und des 

Linkermoleküls aufgenommen (Abbildung 4.21). In den IR-Spektren von Verbindung 1 

und 2 sind die breiten O-H Streckschwingungen der koordinierenden und der in den 

Poren lokalisierten Wassermoleküle, die jeweils intra- und intermolekulare 

Wasserstoffbrückenbindungen ausbilden, im Bereich von 3000 – 3700 cm-1 zu 

beobachten.129  

 

Abbildung 4.21. IR-Spektren von [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF (rot), 
[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF (schwarz) und dem Linker H6-HHTP (blau). 

Auch in dem IR-Spektrum des Linkermoleküls 

2,3,6,7,10,11-Hexahydroxytriphenylen·xH2O (H6-HHTP), welches nicht wasserfrei ist, 

wird eine breite Bande der O-H Streckschwingungen der H2O-Moleküle beobachtet, die 

Wasserstoffbrückenbindungen ausbilden. Zusätzlich ist bei 3455 cm-1 schwache Bande 

zu sehen, die durch die Steckschwingungen der freien O-H Gruppen des Linkers 

hervorgerufen werden. In den IR-Spektren von 1 und 2 dagegen nimmt die Intensität 

der Schwingungsbanden ab. Desweiteren tauchen in den Spektren von 1 und 2 die 

Banden der CH3-Streckschwingungen der in Poren lokalisierten DMF Moleküle im 

Bereich von 2794 und 2964 cm-1 auf. Die C=O Streckschwingungen der DMF Moleküle 

werden jeweils bei etwa 1640 cm-1 beobachtet und überlagern gleichzeitig die Banden 

der C=C Schwingungen des Linkermoleküls bei 1627 und 1593 cm-1 (Abbildung 4.21, 

blaues IR-Spektrum).129 Eine weitere Bande, die der C=C-Streckschwingung in dem 

Linkermolekül zugeordnet werden kann, ist bei 1525 cm-1 zu beobachten, welche in den 
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Spektren von 1 und 2 jeweils auf 1483 und 1479 cm-1 verschoben wird. Diese 

Verschiebung der C=C-Schwingung ist abhängig von den Donor-Akzeptor-Eigenschaften 

der Hydroxyfunktion. Im protonierten Zustand stellt diese einen Elektronendonor (+M-

Effekt) dar mit einer charakteristischen Bande etwa bei 1525 cm-1.129 Im koordinierten 

und gleichzeitig deprotonierten Zustand gehen die Donor-Eigenschaften verloren, da 

sich die Elektronendichte zum Metallzentrum verschiebt (charakteristische Bande 

zwischen 1460 und 1480 cm-1).129 Alle anderen Banden unterhalb von 1500 cm-1, also 

im Fingerprint-Bereich sind bedingt durch die C=C (aromatisch), C-C, C-O und C-N 

(DMF) Streck- bzw. Deformationsschwingungen. In Tabelle 4.5 ist die Zuordnung 

charakteristischer IR-Signale von 1 und 2 zusammengefasst.129 

Tabelle 4.5. Zuordnung charakteristischer Signale im IR-Spektrum von 
[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF und [Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF. 

1 

ṽ / cm-1 

2 

ṽ / cm-1 
Schwingung  

3700 - 3110 3690 - 3100 ν (O-H) Wasserstoffbrückenbindungen 

2964, 2934, 2871 2968, 2930, 2915 ν (C-H) DMF, –CH3 

1649 1647 ν (C=O) DMF 

1483, 1438, 1383 1479, 1425, 1385 ν (C=C) Ringschwingung, HHTP 

1249 1249 δ (O-H) Hydroxyfunktion, HHTP 

1163, 994 1161, 993 ν (C-O) Hydroxyfunktion, HHTP 

1090, 1060 1090, 1050 ν (C-N) DMF 

837, 728, 654 825, 719, 656 δ (C-H) aromatisch, HHTP 

 

 

Thermogravimetrie und Elementaranalyse 

Zur Bestimmung der Stabilität der Verbindungen und deren chemischen 

Zusammensetzung wurden temperaturabhängige PXRD-Messungen, 

thermogravimetrische Messungen (TG) unter Luft mit einer Heizrate von 2 Kmin-1 und 

einer Durchflussrate von 75 cm3min-1 (Abbildung 4.22) sowie Elementaranalysen 

(Tabelle 4.6) durchgeführt. Die temperaturabhängigen PXRD-Messungen wurden in 
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30 °C-Intervallen für jeweils 10 min mit einer Aufheizrate von 10 Kmin-1 in einem 

Temperaturbereich zwischen 30 und 480 °C durchgeführt. 

 

 

Abbildung 4.22. Thermogravimetrie (TG)-Kurven von [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF 
(oben) und [Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF (unten). Aufgenommen wurden die TG-
Kurven mit einer Aufheizrate von 2 Kmin-1. 

Beide TG-Kurven zeigen einen kontinuierlichen Gewichtsverlust ohne definierte 

Stufen. Das Verhältnis von Metall (= Al; Ga) zu HHTP-Linker, welches aus den 

thermogravimetrischen Messungen ermittelt wurde, beträgt 1 :  
 

 
 bzw. 3 : 2 pro 

Formeleinheit. 

 Die erste Stufe der TG-Kurve von 1 zwischen Raumtemperatur und 240 °C mit 

einem Masseverlust von 44.9 % (berechnet: 45.5 %) entspricht 16 H2O (davon 

koordinieren sechs) und sieben DMF Molekülen pro Formeleinheit. Der zweite 
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Masseverlust von 42.7 % (berechnet: 42.0 %) zwischen 240 und 500 °C ist der 

Zersetzung des Gerüstes zuzuordnen und entspricht zwei deprotonierten HHTP 

Linkermolekülen pro Formeleinheit. Die temperaturabhängigen PXRD-Messungen von 1 

(Abbildung 4.23) zeigen, dass die Gastmoleküle bei etwa 240 °C vollständig entfernt 

sind, was anhand der Zunahme der Intensität des 002-Reflexes zu erkennen ist. Bis 

270 °C weist die Intensität des 002-Reflexes ein Maximum auf. Ab 330 °C nimmt die 

Intensität deutlich ab und das Gerüst zersetzt sich. Als Rückstand wird 

röntgenamorphes Al2O3 erhalten. Anhand der Ergebnisse der TG und der 

Elementaranalyse (Tabelle 4.6), unterstützt durch die Erkenntnisse aus der 

EPR-Spektroskopie (Abbildung 4.19) und dem Strukturmodell, konnte folgende 

Summenformel für Verbindung 1 ermittelt werden: 

[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·10H2O·7DMF 

 Bei der Verbindung 2 kann der erste Gewichtsverlust mit 50.6 % (berechnet: 

51.5 %) zwischen Raumtemperatur und 250 °C der Abgabe von 14 H2O (davon 

koordinieren sechs H2O) und 12 DMF Molekülen pro Formeleinheit zugeordnet werden. 

Zwischen 250 und 450 °C findet die Zersetzung des Netzwerkes mit einem Masseverlust 

von 37.6 % (berechnet: 36.2 %) statt, welcher zwei deprotonierten HHTP 

Linkermolekülen pro Formeleinheit zuzuordnen ist. Anhand der temperaturabhängigen 

PXRD-Messungen von 2 (Abbildung 4.24) wird deutlich, dass die Gastmoleküle bis 

210 °C vollständig entfernt sind, was durch die Zunahme der Intensitäten deutlich wird. 

Die Probe bleibt bis etwa 270 °C kristallin. Ab 300 °C zersetzt sich das Gerüst. Als 

Rückstand wird kristallines Ga2O3 erhalten (Anhang 2, Abbildung S1).130 Anhand der 

Ergebnisse aus der thermogravimetrischen Analyse und der Elementaranalyse (Tabelle 

4.6), unterstützt durch die Erkenntnisse aus dem EPR-Spektrum (Abbildung 4.19) und 

dem Strukturmodell, wurde folgende Summenformel für Verbindung 2 ermittelt: 

[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·8H2O·9DMF 

Tabelle 4.6. Elementanalyse von [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF und 
[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF. 

 1 2 

C / % H / % N / % C / % H / % N / % 

gemessen 40.3 6.2 6.1 45.3 6.3 8.4 

berechnet 44.1 6.1 6.5 43.1 5.8 7.9 
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Abbildung 4.23. Oben: Temperaturabhängige PXRD-Messungen von 
[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF, aufgenommen in 30 °C-Intervallen. Unten: Top-View 
Darstellung der temperaturabhängigen PXRD-Messungen von 
[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF. 
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Abbildung 4.24. Oben: Temperaturabhängige PXRD-Messungen von 
[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF, aufgenommen in 30 °C-Intervallen. Unten: Top-View 
Darstellung der temperaturabhängigen PXRD-Messungen von 
[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF. 

 

 

In Tabelle 4.7 und 4.8 sind die Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse 

zusammengefasst. 
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Tabelle 4.7. Übersicht der Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse von 
[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF. 

Masseverlust gemessen / % berechnet / % 

1. Stufe (16 H2O / 7 DMF) 44.9 45.5 

2. Stufe (2 HHTP) 42.7 42.0 

Rest (Al2O3) 12.8 12.4 

 

 

Tabelle 4.8. Übersicht der Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse von 
[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF. 

Masseverlust gemessen / % berechnet / % 

1. Stufe (16 H2O / 12 DMF) 58.7 57.8 

2. Stufe (2 HHTP) 29.5 31.6 

Rest (Ga2O3) 11.8 10.6 
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1H-NMR-Spektroskopie 

Es wurden von Verbindung 1 und 2, die nur in DMF gewaschen wurden, 1H-NMR 

Spektren aufgenommen. Die Verbindungen wurden in einer zehnprozentigen 

NaOD / D2O-Lösung gelöst. Beide Spektren sind in Abbildung 4.25 dargestellt. 

 

 

Abbildung 4.25. 1H-NMR Spektrum der Verbindung [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF 
(oben) und [Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF (unten), die nach der Synthese mit DMF 
gewaschen wurden. Beide Verbindungen wurden in einer zehnprozentigen NaOD / D2O-Lösung 
gelöst. 
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In dem 1H-NMR Spektrum von [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] (1) und 

[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] (2) erscheinen, neben dem Lösungsmittelsignal bei etwa 4.8 

ppm, lediglich die Signale des Dimethylformamids (DMF). Das DMF-Molekül 

hydrolysiert in NaOD / D2O zu Formiat und Dimethylamin. Im Spektrum von 1 und 2 

kann daher das Signal bei jeweils 8.2 ppm dem Proton der Formiat-Ionen und das Signal 

bei jeweils 2.0 ppm der Protonen der CH3-Gruppen des Dimethylamins zugeordnet 

werden. Bei beiden Verbindungen wird ein Integralverhältnis von 1 : 6 (1H, 

Formiat : 6H, Dimethylamin) erwartet. Aus den 1H-NMR-spektroskopischen Messungen 

ergibt sich allerdings ein Integralverhältnis von 1 : 12.5 bei 1 und 1 : 8.7 bei 2 

(Abbildung 4.25), was darauf hindeutet, dass sich in den Poren zusätzlich noch 

Dimethylammonium-Ionen befinden, die sich wahrscheinlich während der Synthese 

gebildet haben. Das Signal der symmetrischen H-Atome von dem paramagnetischen 

Semichinon-Radikalanion (HHTP•3-) sind, wie erwartet, in beiden Spektren nicht klar zu 

beobachten, da allgemein Protonen von paramagnetischen Verbindungen in 1H-NMR 

Spektren keine Signale zeigen.131,132 In den Spektren von 1 und 2 ist das zu erwartende 

1H-Signal des HHTP6- Linkers ebenfalls nicht zu beobachten. Es ist möglich, dass HHTP6- 

während des Lösevorgangs in NaOD / D2O oxidiert wird und in die radikalische Form 

übergeht. Des Weiteren wurden die Proben nicht sofort gemessen. Deswegen wurden 

von 1 und 2 weitere 1H-NMR Spektren aufgenommen: Die Proben wurden nach der 

Synthese in Ethanol (EtOH) gewaschen, anschließend in einem Gemisch aus NaOD / D2O 

gelöst und sofort gemessen (Abbildung 4.26). 
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Abbildung 4.26. 1H-NMR Spektrum der Verbindung [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF 
(oben) und [Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF (unten), die nach der Synthese mit Ethanol 
(EtOH) gewaschen wurden. Beide Verbindungen wurden in einem Gemisch aus NaOD / D2O-
Lösung gelöst. 
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In den 1H-NMR-Spektren in Abbildung 4.26 von 1 und 2, die nach der Synthese 

mit Ethanol gewaschen und sofort gemessen wurden, ist das erwartete Signal von den 

Protonen von HHTP6- sichtbar. Die Protonen der paramagnetischen Semichinon-Form, 

die mittels EPR-Messungen bestätigt wurde, sind im 1H-NMR-Spektrum inaktiv.131 In 

beiden Spektren kann das Signal bei etwa 7.6 ppm den Protonen der Formiat-Ionen und 

das Signal bei jeweils etwa 2.4 ppm den Protonen der CH3-Gruppen des Dimethylamins 

zugeordnet werden. Auch in diesen Spektren sind die Verhältnisse der Integrale nicht 

wie erwartet 1 : 6, sondern 1 : 2.3 (0.16 : 0.37) bei Verbindung 1 und 1 : 4 (0.07 : 0.28) 

bei 2., was darauf hindeutet, dass sich in den Poren zusätzlich noch Formiat-Ionen 

befinden, die sich wahrscheinlich während der Synthese gebildet haben. Bei jeweils 

etwa 2.8 ppm erscheint das Quartett-Signal und bei jeweils etwa 0.2 ppm das Triplett-

Signal von Ethanol. Die Signale bei jeweils 4.8 ppm können dem Lösungsmittel D2O 

zugeordnet werden. Die Signale in dem Spektrum von 1 bei etwa 1.2, 1.36 und 1.4 ppm 

und das Signal bei 1.2 ppm im Spektrum von 2, wurden wahrscheinlich durch 

Verunreinigungen des Lösungsmittels verursacht. 

 Es wird derzeit noch aufgeklärt, was während des Lösevorgangs der beiden 

Verbindungen 1 und 2 passiert. Da das Linkermolekül redoxaktiv ist, ist es möglich, dass 

dieses beim Lösen oxidiert und in die radikalische Form übergeht. Um das Verhältnis 

von (HHTP6-) zu (HHTP•3-), welches mit Hilfe des Strukturmodells und der 

thermogravimetrischen Messungen als 1 : 1 ermittelt wurde, mittels der 1H-NMR-

Spektroskopie zu bestätigen, könnten die Verbindungen 1 und 2 vor den 1H-NMR-

Messungen reduziert werden. So könnten die Integrale von den Signalen der vollständig 

reduzierten Verbindung mit dem Signal der Proben unter Einsatz eines Standardreagens 

verglichen werden um so das Verhältnis zu ermitteln. Erste Vorversuche, die 

Linkermoleküle in Lösung mittels Natriumsulfit zu reduzieren, scheiterten. 
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5.  Funktionalisierte Al-MIL-53 analoge Verbindungen 

basierend auf verlängerte Linkermolekülen 

 

Die bekannteste und am intensivsten untersuchte aluminiumhaltige metallorganische 

Gerüstverbindung ist Al-MIL-53 ([Al(OH)(BDC)] mit BDC2- = 1,4-Benzoldicarboxylat 

bzw. Terephthalat).61 Die Struktur besteht aus Ketten trans eckenverknüpfter AlO6-

Polyeder, die über Terephthalat-Ionen zu einem dreidimensionalen Gerüst mit 

eindimensionalen rautenförmigen Kanälen verknüpft werden. Al-MIL-53 ist bis zu einer 

Temperatur von 450 °C stabil und weist eine interessante Struktureigenschaft auf, 

nämlich eine reversible Gerüstflexibilität. Die Struktur kann sich also bei Einlagerung 

von Gastmolekülen sowie durch Ausheizen ausdehnen bzw. zusammenziehen 

(Abbildung 5.1). 

 

 

Abbildung 5.1. Darstellung der ht- und lt-Form von Al-MIL-53 (ht = high temperature, lt = low 
temperature) 

 

Nach dem Entfernen der Gastmoleküle im Vakuum entsteht die offene „high 

temperature“ (ht) Form, wobei die Poren komplett leer sind. Wird Al-MIL-53_ht der 

Luftfeuchtigkeit ausgesetzt, so werden Wassermoleküle in die Poren eingelagert und es 

entsteht die geschlossene „low temperature“ (lt) Form. Die Umwandlung von der ht- zur 

lt-Form ist reversibel. 

 Durch den modularen Aufbau bzw. durch das Austauschen der organischen 

Baueinheiten durch kleinere oder größere Einheiten oder durch das Einführen von 

funktionellen Gruppen wurde eine Vielzahl isoretikulärer Verbindungen erhalten, die 

unterschiedliche Gerüstflexibilitäten, thermische Stabilitäten und unterschiedliche 
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Sorptionseigenschaften aufweisen.62,64-66,133-135 Al-MIL-53 analoge Verbindungen 

wurden auch unter Verwendung von 2,6- Naphthalindicarbonsäure (MIL-69133 bzw. 

DUT-4134) und 4,4´-Biphenyldicarbonsäure (DUT-5134) hergestellt. Im Gegensatz zu Al-

MIL-53 weisen diese jedoch ein starres Gerüst auf, wobei MIL-69 zudem unporös 

gegenüber Stickstoff (bei 77 K) ist. 
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5.1  Four new Al-based microporous metal-organic framework 

compounds with MIL-53-type structure containing 

functionalized extended linker molecules 

 

Der folgende Artikel wurde 2015 in der Fachzeitschrift Microporous and Mesoporous 

Materials veröffentlicht. Dieser Wiederabdruck erfolgte mit Genehmigung von der 

ELSEVIER GmbH. Reproduced with permission from: 

S. Halis, N. Reimer, A. Klinkebiel, U. Lüning, N. Stock, Microporous Mesoporous Mater., 

2015, 216, 13-19. DOI: 10.1016/j.micromeso.2015.01.030 

 

Auf der Suche nach neuen funktionalisierten aluminiumhaltigen metallorganischen 

Gerüstverbindungen wurden unter Einsatz der funktionalisierten Dicarbonsäuren, 1,5-

Dinitro-3,7-naphthalindicarbonsäure (H2NDC-(NO2)2), 2-Nitro-4,4‘-

biphenyldicarbonsäure (H2BPDC-NO2), 2-Amino-4,4‘-biphenyldicarbonsäure 

(H2BPDC-NH2) und 5,5-Dioxo-dibenzo[b,d]thiophen-3,7-dicarbonsäure, vier neue 

MIL-69/DUT4 und DUT-5 analoge Verbindungen, [Al(OH)(NDC-(NO2)2)]·DMF (1), 

[Al(OH)(BPDC-NO2)]·1.7DMF·0.8H2O (2), [Al(OH)(BPDC-NH2)] 1.7DMF·H2O (3), 

[Al(OH)(BPDC-SO2)] 2.5DMF (4), hergestellt. Die Synthese dieser Verbindungen erfolgte 

unter solvothermalen Bedingungen in einem Mikrowellenofen. Die Charakterisierung 

aller Al-MOFs wurde mittels Röntgenpulverdiffraktometrie, Thermogravimetrie, IR-

Spektroskopie und Sorptionsmessungen durchgeführt. Alle vier Verbindungen, deren 

Gerüst keine oder geringe Flexibilität aufweist, sind permanent porös und adsorbieren 

zudem Kohlenstoffdioxid, Wasserstoff und Methan. Die DUT-5-analogen Verbindungen 

2, 3 und 4 weisen spezifische Oberflächen zwischen 1530 und 1966 m2g-1 auf, während 

für 1, die isostrukturell zu dem nicht-porösen MIL-69 ist, eine spezifische Oberfläche 

von 578 m2g-1 ermittelt wurde. Die hohe thermische Stabilität dieser Verbindungen (1, 

2, 3 und 4) wurde mittels temperaturabhängiger Röntgenpulverdiffraktometrie 

bestätigt. Die Zersetzung der Gerüste erfolgt zwischen 340 und 420 °C. 

Zusätzliche Informationen zu dieser Publikation befinden sich im Anhang 3. 
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6. Zusammenfassung 

 

In dieser Arbeit wurden aluminium- und galliumhaltige metallorganische 

Gerüstverbindungen (MOF) mit permanenter Porosität sowie Komplexe unter 

solvothermalen Reaktionsbedingungen hergestellt. Unter Einsatz von 

Hochdurchsatzmethoden wurden acht neue kristalline Verbindungen entdeckt und 

deren Synthesen optimiert. Durch die ausführliche Charakterisierung der Verbindungen 

konnten Informationen über deren Zusammensetzung, thermische Stabilität, Porosität 

sowie deren Sorptionseigenschaften erhalten werden. Die Strukturbestimmung erfolgte 

überwiegend aus Röntgenpulverbeugungsdaten.  

 

Die Ergebnisse lassen sich systematisch in zwei Themengebiete unterteilen: 

1. Synthese und Charakterisierung neuer aluminium- und galliumhaltiger MOFs 

unter Einsatz von Linkermolekülen mit vicinalen Sauerstoffatomen 

Hierbei lag das Augenmerk auf der Verwendung von nicht-carboxylathaltigen 

Linkermolekülen um permanent poröse MOFs herstellen zu können. Unter 

Einsatz von vier Linkermolekülen mit vicinalen Sauerstoffatomen (Abbildung 

6.1) konnten vier neue metallorganische Gerüstverbindungen mit permanenter 

Porosität (CAU-20, ((CH3)2NH2)3[Al4(DHBQ)3(DHBQ•)3]·3DMF sowie CAU-20-Cl2, 

((CH3)2NH2)3[Al4(DHBQ-Cl2)3(DHBQ-Cl2•)3]·9DMF, und 

[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·10H2O·7DMF sowie 

[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·10H2O·9DMF) und zwei neue Komplexe 

([Al2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O und [Ga2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O) hergestellt 

werden. Die Strukturbestimmung der isoretikulären Verbindungen 

[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF und 

[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF ist derzeit noch nicht abgeschlossen. 
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Abbildung 6.1. Übersicht der eingesetzten Linkermoleküle mit vicinalen Sauerstoffatomen. 

 

 

2. Synthese und Charakterisierung isoretikulärer Al-MOFs mit funktionalisierten 

Linkermolekülen 

Hierbei wurden unter Einsatz von mit jeweils einer Nitro bzw. Aminogruppe 

funktionalisierter 4,4‘-Biphenyldicarbonsäure (Abbildung 6.2) zwei neue 

Al-MOFs [Al(OH)(BPDC-NO2)]·1.7DMF0.8H2O und 

[Al(OH)(BPDC-NH2)]·1.7DMFH2O hergestellt, deren Strukturen isoretikulär zur 

Al-MIL-53-Struktur sind. Im Fokus stand hierbei der Einfluss der eingeführten 

funktionellen Gruppen auf die Sorptionseigenschaften und die thermische 

Stabilität der Verbindungen im Vergleich zu dem nicht-funktionalisierten MOF. 
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Abbildung 6.2. Übersicht der eingesetzten funktionalisierten Linkermoleküle zur Synthese von 
funktionalisiertem Al-MOF. (H2-BPDC-NO2 = 2-Nitro-4,4‘-biphenyldicarbonsäure; 
H2-BPDC-NH2 = 2-Amino-4,4‘-biphenyldicarbonsäure). 

 

 

1. Synthese und Charakterisierung neuer aluminium- und galliumhaltiger 

MOFs unter Einsatz von Linkermolekülen mit vicinalen Sauerstoffatomen 

1.1 Synthese und Charakterisierung von CAU-20 und CAU-20-Cl2 

Die Untersuchungen der Systeme Al3+ / H2-DHBQ / DMF / NaOH und Al3+ / 

H2-DHBQ-Cl2 / DMF unter solvothermalen Bedingungen unter Einsatz von 

Hochdurchsatzmethoden führten zur Entdeckung der neuen isoretikulären 

porösen Verbindungen CAU-20 und CAU-20-Cl2. Mit Hilfe der Daten aus den 

thermogravimetrischen Messungen, der Elementanalysen, der EPR- sowie 1H-

NMR-Spektroskopie wurden folgende Summenformeln ermittelt: 

((CH3)2NH2)3[Al4(DHBQ)3(DHBQ•)3]·3DMF (CAU-20) und 

((CH3)2NH2)3[Al4(DHBQ-Cl2)3(DHBQ-Cl2•)3]·9DMF (CAU-20-Cl2). Jeweils die 

Hälfte der Linkermoleküle pro Formeleinheit 

liegt in der paramagnetischen Semichinon-

Form (DHBQ•3- und DHBQ-Cl2•3-) vor. Das 

Vorhandensein der Radikale wurde mit Hilfe 

von EPR- und UV/vis-Spektroskopie 

bestätigt. 

Um die Struktur von CAU-20 aus Röntgenpulverbeugungsdaten lösen zu können, 

wurde zunächst über Kraftfeldmethoden ein Strukturmodell ausgehend von der 

Kristallstruktur der bereits bekannten und strukturell ähnlichen Verbindung 

((H3O)2(phz)3)[Cu2(DHBQ-Cl2)3] erstellt. Dabei wurden die Cu2+-Ionen und die Cl-

Atome jeweils durch Al3+ Ionen und H-Atome ersetzt. Die H3O+-Ionen sowie die 

Phenazin (phz)-Moleküle wurden aus dem Modell entfernt. Anschließend wurde 
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das Strukturmodell mittels Rietveld-Methoden verfeinert. Die Struktur von 

CAU-20-Cl2 wurde aus Röntgenpulverbeugungsdaten mittels Realraummethoden 

gelöst und mit Rietveld-Methoden verfeinert. 

In der Struktur von CAU-20 und CAU-20-Cl2 sind die Al3+-Zentren oktaedrisch 

von jeweils DHBQ2- / DHBQ•3- bzw. DHBQ-Cl22-/ DHBQ-Cl2•3- (in einem molaren 

Verhältnis von jeweils 1 DHBQ2- zu 1 DHBQ•3- bzw. 1 DHBQ-Cl22- zu 

1 DHBQ-Cl2•3-) umgeben. Es entstehen so zweidimensionale hexagonal 

wabenförmige Schichten der Zusammensetzung [Al4(DHBQ)3(DHBQ•)3]3- und 

[Al4(DHBQ-Cl2)3(DHBQ-Cl2•)3]3-. Die Ladung der negativ geladenen Schichten 

wird durch Dimetylammonium-Ionen, die mit den DMF Molekülen zwischen den 

Schichten lokalisiert sind, kompensiert. Die Schichten sind direkt übereinander 

gestapelt, sodass sich hexagonale Kanäle mit einem Porendurchmesser von 

jeweils etwa 9 Å und 6 Å bilden. 

 

CAU-20 und CAU-20-Cl2 weisen eine permanente Porosität mit einer spezifischen 

Oberfläche von jeweils aBET = 1440 und 1430 m2g-1 sowie einem 

Mikroporenvolumen von jeweils Vmic = 0.59 und 0.60 cm3g-1 auf. Desweiteren 

sind beide Verbindungen zugänglich für CO2 und die Aufnahmekapazität beträgt 

etwa jeweils 8.3 und 4.0 Gew.% bei 298 K und 1 bar (Tabelle 6.2). Des Weiteren 

sind beide Verbindungen unter Stickstoffatmosphäre stabil. 

 

1.2 Synthese und Charakterisierung von [Al2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O und 

[Ga2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O 

Die Untersuchungen der Systeme Al3+ / Quadratsäure (H2-C4O4) / H2O / NaOH 

und Ga3+ / (H2-C4O4) / H2O / NaOH unter hydrothermalen Bedingungen mittels 

Hochdurchsatzmethoden resultierten in der Entdeckung der neuen Komplexen 
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[Al2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O und [Ga2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O. Die 

Zusammensetzung wurde mittels Einkristall- und Röntgenpulverdiffraktometrie, 

Thermogravimetrie sowie Elementaranalyse ermittelt. 

Die Struktur von [Al2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O wurde aus Einkristalldaten 

gelöst. Die Struktur von [Ga2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O wurde aus 

Röntgenpulverbeugungsdaten verfeinert. Hierfür wurde zunächst ausgehend von 

der Kristallstruktur von [Al2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O mit Hilfe von 

Kraftfeldmethoden ein Strukturmodell erstellt, wobei die Al3+-Ionen gegen Ga3+-

Ionen ausgetauscht wurden. Anschließend wurde das Strukturmodel unter 

Einsatz von Rietveld-Methoden verfeinert. 

Die Kristallstruktur der beiden Verbindungen basiert auf dinuklearen 

Komplexen. Diese bestehen jeweils aus 

zwei MO6-Polyedern (M = Al oder Ga), 

die jeweils durch zwei Quadratat-Ionen 

in axialer und zwei Hydroxylgruppen in 

äquatorialer Position verknüpft 

werden. Durch das Koordinieren von 

zwei Wassermolekülen jeweils an ein 

Metallatom wird so die 

Koordinationssphäre komplettiert. Pro Formeleinheit sind zudem zwei 

nicht-koordinierende Wassermoleküle zwischen den dinuklearen Einheiten 

lokalisiert. Die dinuklearen Einheiten werden durch Ausbildung von 

Wasserstoffbrückenbindungen zu einem dreidimensionalen Gerüst verknüpft. 

 

 

1.3 Synthese und Charakterisierung von [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]∙xH2OxDMF 

und [Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]∙xH2OxDMF 

Die Untersuchungen der Systeme Al3+ / 2,3,6,7,10,11-Hexahydroxytriphenylen 

(H6-HHTP) / DMF / H2O und Ga3+ / (H6-HHTP) / DMF / H2O unter 

solvothermalen Bedingungen unter Einsatz von Hochdurchsatzmethoden 

ergaben zwei neue permanent poröse metallorganische Gerüstverbindungen 
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[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]∙xH2OxDMF und 

[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]∙xH2OxDMF basierend auf dem redoxaktiven 

Linkermolekül H6-HHTP. Die 

Zusammensetzung wurde mit Hilfe 

des aus Röntgenpulverdaten 

ermittelten Strukturmodels sowie 

TG- und Elementaranalyse ermittelt. 

Das Vorhandensein der Radikale 

wurde EPR-spektroskopisch 

bestätigt.  

Für die Strukturaufklärung wurden die Röntgenpulverdaten indiziert und die 

erhaltenen Gitterparameter mittels der Pawley-Methoden verfeinert. Es wurde 

mit Hilfe der Kraftfeldmethoden und DFT-Rechnungen ein Strukturmodell 

erstellt. Die Strukturlösung ist derzeit noch nicht abgeschlossen. 

Tabelle 6.1. Überblick über die kristallographischen Daten von 
[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]∙xH2O·xDMF und [Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]∙xH2O·xDMF aus der 
Pawley-Verfeinerung. 

 [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]∙
xH2O·xDMF 

[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] 
∙xH2O·xDMF 

Kristallsystem kubisch kubisch 

a = b = c / Å 32.3961(7) 32.5869(2) 

V / Å3 34000.4(3) 34604.2(7) 

mögl. Raumgr. F23 F23 

Rwp 3.3 % 3.4 % 

GoF 1.2 1.6 

 

Die Verbindungen 

[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] und 

[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] mit 

trigonal planaren HHTP-

Linkermolekülen sind analog zur 

-Cristobalit Netzwerk-Struktur. In 

der Struktur sind tetraedrische 

Käfige mit einem Durchmesser von 
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etwa 10 Å und eindimensionale Poren entlang [101] mit einem Durchmesser von 

etwa 20 Å (unter Berücksichtigung der van der Waals Radien) vorhanden. 

 

[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] und [Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] sind permanent 

porös mit einer spezifischen Oberfläche von aBET = 2280 bzw. 2020 m2g-1 und 

einem Mikroporenvolumen von Vmic = 0.81 bzw. 0.82 cm3g-1. Das theoretische 

Mikroporenvolumen für [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] beträgt 

Vmic, theo = 1.03 cm3g-1. Desweiteren sind beide Verbindungen bei 298 K und 1 bar 

zugänglich für CO2 und die Aufnahme beträgt jeweils etwa 5.5 und 7.0 Gew.% 

(Tabelle 6.2). 
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2. Synthese und Charakterisierung neuer isoretikulärer Al-MOFs mit 

funktionalisierten Linkermolekülen 

Die mikrowellengestützte Hochdurchsatzuntersuchungen der Systeme Al3+ / 

H2-BPDC-NO2 / DMF und Al3+ / H2-BPDC-NH2 / DMF unter solvothermalen 

Bedingungen führten zur Entdeckung der neuen porösen Verbindungen 

[Al(OH)(BPDC-NO2)]1.7DMF0.8H2O und [Al(OH)(BPDC-NH2)]1.7DMFH2O, die 

isoretikulär zu MIL-53 bzw. zu DUT-5 kristallisieren. Die strukturelle Analogie 

wurde mittels der Pawley-Methoden bestätigt. Ausgehend von der 

Kristallstruktur von DUT-5 wurden über Kraftfeldmethoden Strukturmodelle 

erstellt. Die Zusammensetzung wurde mit Hilfe thermogravimetrischer 

Messungen sowie Elementaranalysen verifiziert. 

Die Strukturen von [Al(OH)(BPDC-NO2)] und 

[Al(OH)(BPDC-NH2)] bestehen, wie bei 

Al-MIL-53, aus trans eckenverknüpften AlO6-

Polyedern, die über die Carboxylatgruppen 

der mit jeweils Amino- bzw. Nitrogruppen 

funktionalisierten BPDC2- Linkermoleküle zu 

einem dreidimensionalen Netzwerk 

verknüpft werden. Es resultierenden daraus 

eindimensionale rautenförmige Kanäle. 

Thermogravimetrische Messungen sowie temperaturabhängige 

Röntgenpulverdaten zeigten eine thermische Stabilität bis zu jeweils 360 und 

400 °C. N2-Sorptionsmessungen ergaben eine permanente Porosität mit einer 

spezifischen Oberfläche von aBET = 1677 bzw. 1966 m2g-1 und einem 

Mikroporenvolumen von Vmic = 0.67 bzw. 0.79 cm3g-1. Des Weiteren sind die 

Poren der beiden Verbindungen zugänglich für CO2 (bei 298 K), CH4 (bei 298 K) 

und H2 (bei 77 K) (Tabelle 6.2). 
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Tabelle 6.2. Übersicht der Sorptionseigenschaften der in dieser Arbeit hergestellten porösen 
Verbindungen. 

Verbindungen  aBET 

[m2g-1] 

Vmic 

[cm3g-1] 

CO2 

[Gew.%] 

CH4 

[Gew.%] 

H2 

[Gew.%] 

CAU-20 (s. 4.1) 1440 0.59 8.3 - - 

CAU-20-Cl2 (s. 4.1) 1430 0.60 4.0 - - 

[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] (s. 4.3) 2280 0.81 5.5 - - 

[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] (s. 4.3) 2020 0.82 7.0 - - 

[Al(OH)(BPDC-NO2)] (s. 5.1) 1677 0.67 7.7 0.9 1.5 

[Al(OH)(BPDC-NH2)] (s. 5.1) 1966 0.79 1.5 0.4 1.2 
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7. Ausblick 

 

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass unter Verwendung von Linkermolekülen mit 

vicinalen Sauerstoffatomen aluminium- und galliumhaltige MOFs mit permanenter 

Porosität hergestellt werden können. Bei den aluminiumhaltigen Verbindungen CAU-20 

und CAU-20-Cl2 wurden als Linker 2,5-Dihydroxy-p-benzochinon und 2,5-Dichloro-3,6-

dihydroxy-p-benzochinon eingesetzt. Zum Einen könnten unter Einsatz von Ga3+-Salzen 

die isoretikulären Verbindungen hergestellt werden, zum Anderen wäre es möglich, 

dass Gallium mit den Linkermolekülen andere Koordinationssphären und somit neue 

Strukturen bildet. 

In dieser Arbeit ergab die Untersuchung des Systems Al3+ bzw. Ga3+ / Quadratsäure / 

H2O zwei neue Komplexe. Es wurden auch Vorversuche mit DMF als Lösungsmittel 

durchgeführt. Dabei entstanden kristalline Produkte, die jedoch nicht phasenrein 

erhalten werden konnten. Die Untersuchungen unter Einsatz von Quadratsäure, Al3+ 

sowie Ga3+ und DMF könnten fortgeführt werden, um mit Hilfe von Hochdurchsatz-

Methoden die phasenreinen Produkte herzustellen. Des Weiteren könnten unter 

weiterer Variation der Syntheseparameter quadratathaltige MOFs, basierend auf 

Aluminium und Gallium, synthetisiert werden. 

Neben den oben erwähnten Linkermolekülen wurden während dieser Arbeit 

Vorversuche mit den Linkern 2,5-Dibromo-3,6-dihydroxy-p-benzochinon 

(H2-DHBQ-Br2), 2,3,5,6-Tetrahydroxy-p-benzochinon (H4-THBQ) sowie 

2,5-Dihydroxyanthrochinon (H2-DHAQ), basierend auf vicinalen Sauerstoffatomen, 

durchgeführt (Abbildung 7.1).  
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Abbildung 7.1. Potentielle Linkermoleküle mit vicinalen Sauerstoffatomen zur Herstellung 
neuer MOFs. 

 

Dabei entstanden kristalline Produkte, deren Pulverdiffraktogramme nicht indiziert 

werden konnten. Diese Untersuchungen sollten wieder aufgenommen werden, um unter 

Variation der Syntheseparameter phasenreine Produkte herzustellen. In Abbildung 7.1 

sind neben den bereits in Vorversuchen untersuchten Linkermolekülen zwei weitere 

potentielle Linker 2-Chloro-5-cyano-3,6-diyhdroxy-p-benzochinon (H2-DHBQ-ClCN) 

sowie 2,3-Dihydroxynaphthochinon (H2-DHNQ), die noch nicht eingesetzt wurden, 

dargestellt. Linkermoleküle, die auf vicinalen Sauerstoffatomen basieren, besitzen im 

Gegensatz zu den carboxylathaltigen Linkermolekülen ein unterschiedliches 

Koordinationsmuster und eröffnen somit die Möglichkeit mit Metall-Ionen neue poröse 

Verbindungen auszubilden. Aufgrund der unterschiedlichen Größe der Linkermoleküle 

können die Porendurchmesser variiert werden. Zudem können die funktionellen 

Gruppen, wie –Cl2, -Br2, -NH2, die Sorptionseigenschaften beeinflussen. Das Ziel ist es, 

mit diesen Linkern weitere neue MOFs mit permanenter Porosität herzustellen und 

deren strukturellen Eigenschaften sowie Sorptionsverhalten zu untersuchen. Des 

Weiteren ist es von Vorteil stabile MOFs, die äußeren Bedingungen wie Hitze, 

Feuchtigkeit und Druck standhalten, herzustellen und diese auf 

Anwendungsmöglichkeiten, wie z.B. Protonenleitfähigkeit oder Gastrennung, zu testen. 

Was die Verbindungen [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] und [Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] 

betrifft, so ist deren vollständige Strukturbestimmung noch in Arbeit. Derzeit werden 
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Elektronenbeugungsversuche (RED = Rotation Electron Diffraction) durchgeführt, die 

Aufschlüsse über die genaue Struktur geben sollen. Ebenso werden noch mittels 

magnetischer Messungen die Anzahl der ungepaarten Elektronen ermittelt sowie die 

magnetischen Eigenschaften untersucht. 
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Table S1. Selected compounds based on 2,5-dihydroxy-p-benzoquinone and its derivatives as 

reported in the literature. H2L1 = 2,5-dihydroxy-p-benzoquinone and H2L2 = 2,5-dihydroxy-

3,6-dichloro-p-benzoquinone. 

Compound Space group / cell 

parameters (Å) 

Structure description Lit. 

based on divalent metals    

[Mg(L1)(H2O)2]·2H2O·2.5(MeOH)  

 

 

 

 

[Zn(L1)(H2O)2]·2H2O·1.5(EtOH)  

(Me = -CH3; Et = -(CH3CH2) 

C2/c 

a = 21.0769(13) Å 

b = 15.6680(8) Å 

c = 9.2192(4) Å 

 = 103.261(12)° 

C2/c 

a = 21.4589(10) Å 

b = 15.5785(6) Å 

c = 9.2643(3) Å 

 = 102.941(4)° 

crankshaft-like chains which 

are connected by hydrogen 

bonds to form open channels 

1
 

(H3O)2(phz)3[Cu2(L2)3] 

 

 

(H3O)2(phz)3[M
II

2(L2)3] 

2(CH3)2CO·2H2O 

(M = Cu, Cd, Zn, Co; phz = 

phenazine) 

P-31m 

a = b = 13.7565(4) Å 

c = 9.1544(5) Å 

(M = Cu): P-31m 

a = b = 13.7593(2) Å 

c = 9.1869(2) Å 

3D inorganic-organic hybrid 

network based on a 

combination of two types of 

grid-building sub-units of (6,3) 

topology: an anionic metal-

organic coordination 

honeycomb layer and a 

cationic hydronium-ion-

mediated organic grid 

2
 

(NBu4)2[M
II

2(L1)3] 

(M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd 

all compounds crystallize 

in a cubic unit cell (a = 

22.1 – 22.8 Å) except for 

(NBu4)2[Mn2(L1)3] which 

crystallizes in a tetragonal 

unit cell  

(a = b = 23.4246(6),  

c = 21.3264(12) Å) 

 

two interpenetrating 

[M
II

2(L1)3]2 coordination 

networks, each with the chiral 

(10,3)-a topology 

3
 

based on trivalent metals    

(PBu3Me)2[NaCr(C6O4Br2)3] P21 hexagonal 2D honeycomb 

layers with (PBu3Me)
+ 

ions
 
in 

4
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a = 9.8809(4) Å 

b = 23.8659(8) Å 

c = 12.4131(4) Å 

 = 104.868(4)° 

between 

(PPh3Et)2[KFe(L2)3]∙2DMF P21 

a = 9.7327(3) Å 

b = 24.9615(7) Å 

c = 13.3675(4) Å 

 = 108.147(4)° 

hexagonal 2D honeycomb 

layers with (PPh3Et)
+
 ions in 

between  

4
 

(NEt3Me)Na[NaFe(L2)3]∙DMF P21/c 

a = 12.7905(3) Å 

b = 25.9152(6) Å 

c = 10.6329(2) Å 

 = 92.472(2)° 

3D lattice, honeycomb layers 

interconnected by Na
+ 

ions 

4
 

(NBu3Me)2[NaCr(C6O4Br2)3] Ī43d 

a = b = c = 22.4250(9) Å 

3D framework containing two 

interpenetrated chiral lattices 

4
 

[A]3[M
III

(C6O4ClCN)3] 

(A = (n-Bu)4N
+
 or Ph4P

+
; M

III
 = 

Cr, Fe, (Al) 

M = Cr: P21/a 

a = 20.219(2) Å 

b = 13.162(3) Å 

c = 29.914(5) Å 

 = 108.729(10)° 

M = Fe: P21/a 

a = 20. 167(1) Å 

b = 13.190(3) Å 

c = 29.964(7) Å 

 = 108.603(11)° 

M = Al: isostructural 

mononuclear tris-chelated 

metal complexes: 

MO6 polyhedra 

5
 

[Pr2(L2)3(EtOH)8] P-1 

a = 8.990(1) Å 

b = 10.503(2) Å 

c = 13.598(1) Å 

 = 99.02(1)° 

3D network of alternating L2
2-

 

dianions and Pr
3+

 ions; six O 

atoms from (L2)3
2-

 and three O 

atoms from ethanol are 

coordinating to Pr
3+

;
 
a fourth 

ethanol per Pr
3+

 occupies an 

interstitial vacancy in the 

6
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 = 91.50(1)° 

 = 94.44(1)° 

network 
 

 

based on tetravalent metals    

K4[Zr(L2)4] P2/c 

a = 10.884 Å 

b = 15.726 Å 

c = 14.071 Å 

 = 124.0° 

molecular complexes; K
+
 ions 

bridge the complexes to a 2D 

coordination polymer 

7
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High-Throughput Investigation (HT) and scale up of CAU-20-Cl2 

 

 

Figure S1. Results of the HT investigation of CAU-20-Cl2 (eq. = equivalent). A high-

throughput (HT) reactor block with 24 Teflon vials (Vmax = 2 mL each) was used. The 

synthesis can be scaled-up to the fivefold amount in a 20 mL Pyrex glass vial. 

 

SEM image of CAU-20 

 

Figure S2. SEM micrograph of CAU-20. 
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Table S2. Molar ratios of the starting materials for the HT investigation of CAU-20. The 

reaction was performed at 120 °C for 12 h with a heating and cooling ramp of 1 h, 

respectively. 

  

Ratio of Al
3+

 : Linker Additive Salt Linker Solvent  

Salt Linker 

NaOH in 

H2O 

(0.2M) 

Al(NO3)3 9H2O in 

H2O (1M) H2L1 DMF 

Nr 

Al(NO3)3 

∙9H2O H2L1 equivalent mmol  µL  mmol  mg  µL 

results 

1 1 1 0 0.07 70.0 0.07 9.8 1430 

CAU-20 + 

unidentified 

phase 

2 1 2 0 0.07 70.0 0.14 19.6 1430 

X-ray 

amorphous 

3 2 1 0 0.14 140.0 0.07 9.8 1360 

X-ray 

amorphous 

4 1 2 0 0.07 70.0 0.14 19.6 1430 

CAU-20 + 

unidentified 

phase 

5 2 4 0 0.14 140.0 0.28 39.2 1360 

CAU-20 + 

unidentified 

phase 

6 3 6 0 0.21 210.0 0.42 58.8 1290 

CAU-20 + 

unidentified 

phase 

7 1 1 0.05  0.07 70.0 0.07 9.8 1430 

X-ray 

amorphous 

8 1 2 0.05  0.07 70.0 0.14 19.6 1430 

X-ray 

amorphous 

9 2 1 0.05  0.07 70.0 0.07 9.8 1430 

X-ray 

amorphous 

10 1 2 0.05  0.07 70.0 0.14 19.6 1430 

CAU-20 

low 

crystallinity 

11 2 4 0.05  0.14 140.0 0.28 39.2 1360 

CAU-20 + 

unidentified 

phase 

12 3 6 0.05  0.21 210.0 0.42 58.8 1290 

CAU-20 + 

unidentified 

phase 
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13 1 1 0.1  0.07 70.0 0.07 9.8 1430 

CAU-20 + 

unidentified 

phase 

14 1 2 0.1  0.07 70.0 0.14 19.6 1430 

X-ray 

amorphous 

15 2 1 0.1  0.14 140.0 0.07 9.8 1360 

X-ray 

amorphous 

16 1 2 0.1  0.07 70.0 0.14 19.6 1430 

CAU-20 + 

unidentified 

phase 

17 2 4 0.1  0.14 140.0 0.28 39.2 1360 

CAU-20 

high 

crystallinity 

18 3 6 0.1  0.21 210.0 0.42 58.8 1290 

CAU-20 + 

unidentified 

phase 

19 1 1 0.2  0.07 70.0 0.07 9.8 1430 

X-ray 

amorphous 

20 1 2 0.2  0.07 70.0 0.14 19.6 1430 

X-ray 

amorphous 

21 2 1 0.2  0.14 140.0 0.07 9.8 1360 

X-ray 

amorphous 

22 1 2 0.2  0.07 70.0 0.14 19.6 1430 

X-ray 

amorphous 

23 2 4 0.2  0.14 140.0 0.28 39.2 1360 

CAU-20 + 

unidentified 

phase 

24 3 6 0.2  0.21 210.0 0.42 58.8 1290 

CAU-20 

low 

crystallinity 
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Table S3. Molar ratios of the starting materials for the HT investigation of CAU-20-Cl2. The 

reaction was performed at 120 °C for 12 h with a heating and cooling ramp of 1 h, 

respectively. 

 

  

Ratio of Al
3+

 : Linker Additive Salt Linker Solvent  

Salt Linker 

NaOH in 

H2O (0.2M) 

Al(NO3)3 9H2O 

in H2O (1M) H2L2 DMF 

Nr Al(NO3)3∙9H2O H2L2 equivalent mmol  µL  mmol  mg  µL results 

1 2 4 0 0.14 140.0 0.28 58.0 1360 

X-ray 

amorphous 

2 3 6 0 0.21 210.0 0.42 86.9 1290 

X-ray 

amorphous 

3 4 8 0 0.28 280.0 0.56 115.9 1220 

X-ray 

amorphous 

4 2 4 0.05 0.14 140.0 0.28 58.0 1360 

X-ray 

amorphous 

5 3 6 0.05 0.21 210.0 0.42 86.9 1290 

CAU-20-

Cl2 high 

crystallinity 

6 4 8 0.05 0.28 280.0 0.56 115.9 1220 

CAU-20-

Cl2 low 

crystallinity 

7 2 4 0.1  0.14 140.0 0.28 58.0 1360 

X-ray 

amorphous 

8 3 6 0.1  0.21 210.0 0.42 86.9 1290 

X-ray 

amorphous 

9 4 8 0.1  0,07 70,0 0.56 115.9 1430 

X-ray 

amorphous 

10 2 4 0.2  0.14 140.0 0.28 58.0 1360 

X-ray 

amorphous 

11 3 6 0.2  0.21 210.0 0.42 86.9 1290 

CAU-20-

Cl2 low 

crystallinity 

12 4 8 0.2  0.28 280.0 0.56 115.9 1220 

CAU-20-

Cl2 low 

crystallinity 
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Salt Linker 

NaOH in 

H2O (0.2M) 

AlCl3∙6H2O in 

H2O (1M) H2L2 DMF 

 

AlCl3∙6H2O H2L2 equivalent mmol  µL  mmol  mg  µL results 

13 2 4 0 0.14 140.0 0.28 58.0 1360 

X-ray 

amorphous 

14 3 6 0 0.21 210.0 0.42 86.9 1290 

X-ray 

amorphous 

15 4 8 0 0.28 280.0 0.56 115.9 1220 

X-ray 

amorphous 

16 2 4 0.05 0.14 140.0 0.28 58.0 1360 

X-ray 

amorphous 

17 3 6 0.05 0.21 210.0 0.42 86.9 1290 

X-ray 

amorphous 

18 4 8 0.05 0.28 280.0 0.56 115.9 1220 

X-ray 

amorphous 

19 2 4 0.1  0.14 140.0 0.28 58.0 1360 

X-ray 

amorphous 

20 3 6 0.1  0.21 210.0 0.42 86.9 1290 

X-ray 

amorphous 

21 4 8 0.1  0,07 70,0 0.56 115.9 1430 

X-ray 

amorphous 

22 2 4 0.2  0.14 140.0 0.28 58.0 1360 

X-ray 

amorphous 

23 3 6 0.2  0.21 210.0 0.42 86.9 1290 

X-ray 

amorphous 

24 4 8 0.2  0.28 280.0 0.56 115.9 1220 

X-ray 

amorphous 
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Figure S3. Powder X-ray diffraction pattern of CAU-20 (top) and CAU-20 containing the 

unidentified phase (Table S2) (bottom). 
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Structural information 

 

Table S4. Crystallographic information file (CIF) of the refinement of CAU-20. 

_chemical_name_mineral CAU-20 

_cell_length_a  13.10659(25) 

_cell_length_b  13.10659(25) 

_cell_length_c  8.77013(24) 

_cell_angle_alpha 90 

_cell_angle_beta  90 

_cell_angle_gamma 120 

_cell_volume 1304.717(61) 

_symmetry_space_group_name_H-M P-31m 

_cell_formula_units_Z   2 

_chemical_formula_sum 

 'C13.49 Al N1.50 O7.50' 

_chemical_formula_weight  329.93 

loop_ 

_symmetry_equiv_pos_as_xyz 

 '-x, -x+y, z' 

 '-x, -y, -z' 

 '-x+y, -x, z' 

 '-x+y, y, -z' 

 '-y, -x, -z' 

 '-y, x-y, z' 

 'y, -x+y, -z' 

 'y, x, z' 

 'x-y, -y, z' 

 'x-y, x, -z' 

 'x, y, z' 

 'x, x-y, -z' 

loop_ 

_atom_site_label 

_atom_site_type_symbol 

_atom_site_symmetry_multiplicity 

_atom_site_fract_x 

_atom_site_fract_y 

_atom_site_fract_z 

_atom_site_occupancy 

_atom_site_B_iso_or_equiv 

Al1 Al   0 0.6666667   0.3333333    0           1          2.00(22) 

O1 O     0 0.65371(56) 0.20482(36)  0.11264(98) 1          5.00(25) 

C1 C     0 0.52391(28) 0.10912(21) -0.06533(46) 1          5.00(31) 

C2 C     0 0.54563(93) 0            0.13808(72) 1          5.00(31) 

N1 N     0 0.712259    0.780176     0.289386    0.2495(31) 5.00(64) 

C3 C     0 0.753425    0.914785     0.251884    0.2495(31) 5.00(64) 

C4 C     0 0.605065    0.707172     0.404254    0.2495(31) 5.00(64) 

C5 C     0 0.778289    0.718573     0.212020    0.2495(31) 5.00(64) 

O2 O     0 0.858685    0.773326     0.125869    0.2495(31) 5.00(64) 
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Table S5. Crystallographic information file (CIF) of the refinement of CAU-20-Cl2. 

_chemical_name_mineral CAU-20-Cl2 

_cell_length_a  13.13487(84) 

_cell_length_b  13.13487(84) 

_cell_length_c  17.4947(11) 

_cell_angle_alpha 90 

_cell_angle_beta  90 

_cell_angle_gamma 120 

_cell_volume 2613.89(37) 

_symmetry_space_group_name_H-M P63/mcm 

_cell_formula_units_Z   2 

_chemical_formula_sum 

 'C34.78 Al2 Cl6 N5.59 O17.59' 

_chemical_formula_weight  1044.21 

 

loop_ 

_symmetry_equiv_pos_as_xyz 

 '-x, -x+y, -z+1/2' 

 '-x, -x+y, z' 

 '-x, -y, -z' 

 '-x, -y, z+1/2' 

 '-x+y, -x, -z+1/2' 

 '-x+y, -x, z' 

 '-x+y, y, -z' 

 '-x+y, y, z+1/2' 

 '-y, -x, -z' 

 '-y, -x, z+1/2' 

 '-y, x-y, -z+1/2' 

 '-y, x-y, z' 

 'y, -x+y, -z' 

 'y, -x+y, z+1/2' 

 'y, x, -z+1/2' 

 'y, x, z' 

 'x-y, -y, -z+1/2' 

 'x-y, -y, z' 

 'x-y, x, -z' 

 'x-y, x, z+1/2' 

 'x, y, -z+1/2' 

 'x, y, z' 

 'x, x-y, -z' 

 'x, x-y, z+1/2' 

loop_ 

_atom_site_label 

_atom_site_type_symbol 

_atom_site_symmetry_multiplicity 

_atom_site_fract_x 

_atom_site_fract_y 

_atom_site_fract_z 

_atom_site_occupancy 

_atom_site_B_iso_or_equiv 

C1  C   0 0.52204(27)  0.10587(23)  0.96847(25) 1          3.00(27) 

C2  C   0 0.55028(38)  0            1.07186(30) 1          3.00(27) 

O1  O   0 0.64847(33)  0.19532(31)  1.06595(32) 1          4.31(21) 

Cl1 Cl  0 0.62765(21)  0            1.15109(18) 1          5.00(14) 
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Al1 Al  0 0.6666667    0.3333333    1           1          2.00(23) 

N1  N   0 -0.579043   -0.87354     -0.755763    0.2151(23) 5.00(53) 

C3  C   0 -0.635879   -0.948078    -0.679608    0.2151(23) 5.00(53) 

C4  C   0 -0.445236   -0.769084    -0.755641    0.2151(23) 5.00(53) 

C5  C   0 -0.656013   -0.903458    -0.832041    0.2151(23) 5.00(53) 

O2  O   0 -0.756368   -0.9818      -0.832133    0.2151(23) 5.00(53) 

N2  N   0 0.08250567  0.232484      0.413509    0.2510(33) 5.00(53) 

C6  C   0 0.08385955  0.1674        0.33653     0.2510(33) 5.00(53) 

C7  C   0 0.1821917   0.26534       0.476759    0.2510(33) 5.00(53) 

C8  C   0 -0.01853425 0.264712      0.42724     0.2510(33) 5.00(53) 

O3  O   0 -0.09329878 0.24007       0.379803    0.2510(33) 5.00(53) 

 

 

Table S6. Bond lengths (Å) in CAU-20 and CAU-20-Cl2.  

CAU-20  CAU-20-Cl2  

Al(1)-O(1) 

O(1)-C(1) 

C(1)-C(2) 

C(1)-C(1) 

1.886(7) 

1.194(6) 

1.407(5) 

1.400(8) 

Al(1)-O(2) 

Al(1)-O(1) 

O(2)-C(1) 

O(1)-C(2) 

C(1)-C(3) 

C(1)-C(2) 

C(2)-C(4) 

C(3)-Cl(1) 

C(4)-Cl(2) 

1.901(5) 

1.901(5) 

1.215(5) 

1.215(5) 

1.394(8) 

1.575(4) 

1.393(8) 

1.646(6) 

1.646(6) 
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Figure S4. Structure of CAU-20 (left) and CAU-20-Cl2 (right). AlO6-polyhedron coordinated 

by L1
2-

/L1
•3-

 and L2
2-

/L2
•3-

, respectively.  

 

 

Figure S5. The space filling model of the compounds 1 (left) and 2 (right). The blue ball 

within the pores demonstrates the pore diameter which is ca. 9 Å for 1 and ca. 6 Å for 2. 
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EPR-spectroscopy 

EPR spectra of 1 and 2 (Figure S6) were collected at room temperature on a Bruker EMXplus 

spectrometer with a PremiumX microwave bridge equipped with a dual mode cavity (Bruker 

ER-4116DM) with a modulation amplitude of 4 G and a microwave power of 2.0 mW.  

 

 

Figure S6. Top, left: g transformation of the EPR spectrum of CAU-20; right: measured and 

simulated EPR spectrum of CAU-20. Bottom, left: g transformation of the EPR spectrum of 

CAU-20-Cl2, right: measured and simulated EPR spectrum of CAU-20-Cl2. 

 

The spectra unequivocally demonstrate the presence of unpaired electrons, but full evaluation of the 

data is very difficult. The complexity of the signal could be due to hyperfine interactions of the 

unpaired electron with atoms containing an uneven nuclear spin. Simulations were carried out using 

the L1
3-

 ion and hyperfine coupling to the H-atoms. Final values of the fitting process resulted in a g-

factor g(xyz) = [2.0041 2.0189 1.9902]. Simulations of L2
3-

 ion taking into account the hyperfine 

coupling to the Cl-atoms led to the g-factor g(xyz) = [2.0246 1.9918 2.0048]. A satisfying fit was 

observed for CAU-20 while for CAU-20-Cl2 some discrepancy is observed.   
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NMR-spectroscopy 

To determine the composition of the title compounds 
1
H-NMR spectra were measured on samples 

digested in NaOD / D2O (CAU-20) and D2O (CAU-20-Cl2). The spectra are shown in Figure S7 and 

Figure S8. 
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Figure S7. Top: 
1
H-NMR spectrum of CAU-20 (1) dissolved in 5% NaOD in D2O; bottom: 

1
H-NMR spectrum of CAU-20 (1) dissolved in 5% NaOD in D2O after treatment with O2.  

 

In the 
1
H-NMR spectrum of dissolved CAU-20 (Figure S7, top) the signal at 8.3 ppm (singlet) 

corresponds to the H-atom of the formate ion which is formed by hydrolysis of DMF in NaOD. The 

signal at 5.1 ppm (singlet) corresponds to the H-atoms of the L1
2-

 molecule and the signal at 2.1 ppm 

can be assigned to the H-atoms of the CH3-groups of (CH3)2NH2
+
 which is present in the MOF or 

formed by hydrolysis of DMF molecules. The ratio of integrals, which is approximately 1 : 2 : 12 or 

rather 3 H : 6 H : 36 H for -CHO (3 DMF) : -CH (3 L1
2-

) : -CH3 (3 DMF and 3 (CH3)2NH2
+
, 

respectively) indicates a ratio of 3 DMF : 3 L1
2-

 : 3 (CH3)2NH2
+
. The broad signals of the 

paramagnetic radical ion L1
3-

 are not visible. On the basis of the calculated molar ratios of DMF : 

L1
2-

 linker molecule : (CH3)2NH2
+
counter ions, the following molecular formula sum can be predicted 

((CH3)2NH2)3[Al4(L1)3(L1

)3]·3DMF, which is confirmed by TG and elemental analysis. The solvent 

peak D2O appears at 4.8 ppm. 

The 
1
H-NMR spectrum in Figure S7 (bottom) shows the signals of CAU-20 (dissolved in 5% NaOD in 

D2O) after oxidation with oxygen. After treatment with oxygen the semiquinone radical form of the 

linker undergoes oxidation into the diamagnetic form so the integration of the signals yields the ratio 

of total linker molecule to DMF and dimethylammonium cation. The absence of the semiquinone 

radicals in CAU-20, which was dissolved in H2O and NaOH and treated with oxygen, was confirmed 

by UV/Vis measurement. As expected, the ratio of integrals, which is approximately 1 : 4 : 12 or 
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rather 3 H : 12 H : 36 H for -CHO (3 DMF) : -CH (6 L1
2-

) : -CH3 (3 DMF and 3 (CH3)2NH2
+
, 

respectively) indicates a ratio of 3 DMF : 6 L1
2-

 : 3 (CH3)2NH2
+
. Comparing the ratio of integrals of 

the linker molecules in CAU-20 and CAU20 treated with oxygen, the molar ratio of L1
2-

 to L1
•3-

 of 1 : 

1 in the formula sum is confirmed. 

 

 

Figure S8. 
1
H-NMR spectrum of CAU-20-Cl2 (2) dissolved in D2O. 

 

The 
1
H-NMR spectrum of dissolved CAU-20-Cl2 (Figure S8), measured in D2O, shows a signal at 

7.87 ppm, which corresponds to the H-atom in -CHO of DMF. The signals at 3.0, 2.8 and 2.7 ppm 

(singlets) are the signals of the H-atoms of the CH3-groups of DMF and (CH3)2NH2
+
, respectively. In 

D2O as a solvent, DMF exhibits two signals (at 2.95 and 2.80 ppm) for the two CH3-groups.
8
 The ratio 

of integrals of 1 : 3 : 3 : 2 or rather 9 H : 27 H : 27 H : 18 H for -CHO (9 DMF) : -CH3 (9 

DMF) : -CH3 (9 DMF) : -CH3 (3 (CH3)2NH2
+
) lead to a molar ratio of nine DMF molecule to three 

(CH3)2NH2
+
 ion. Hence, following molecular formula sum can be predicted 

((CH3)2NH2)3[Al4(L2)3(L2

)3]·9DMF, which is confirmed by TG and elemental analysis. The solvent 

peak D2O appears at 4.7 ppm. 
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N2-sorption measurements 

 

Figure S9. Powder X-ray diffraction patterns of compound 1 (top, red pattern) and 2 (bottom, 

black pattern), respectively, after N2-sorption measurements. 

 

 

Figure S10. Consecutive N2-sorptions isotherms (three cycles) of compound 1 (CAU-20). 

Prior to the first and the third measurement the sample was activated for 12 h at 150 °C. After 

the first measurement the sample was measured without thermal treatment (red squares: first 

cycle; blue circles: second cycles; black triangles: third cycle). 
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Figure S11. N2-sorptions isotherms (three cycles) of compound 2 (CAU-20-Cl2). The sample 

was measured consecutively. Prior to the first and the third measurement the sample was 

activated for 12 h at 150 °C. After the first measurement the sample was measured without 

thermal treatment (red squares: first cycle; blue circles: second cycles; black triangles: third 

cycle). 
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CO2-sorption measurements 

 

 

Figure S12. CO2-sorptions isotherms (in cm
3 

g
-1

 and wt%) of compound 1 (CAU-20). Sample 

was activated for 12 h at 150 °C. 

 

 

Figure S13. CO2-sorptions isotherms (in cm
3
g

-1
 and wt%) of compound 2 (CAU-20-Cl2). 

Sample was activated at 150 °C for 12 h. 
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UV/Vis spectra of H2L1, H2L2, CAU-20 and CAU-20-Cl2 

 

Figure S14. UV/Vis spectra of the linker molecules H2L1 (black line) and H2L2 (red line); 

measured as KBr pellets at room temperature. 

 

Figure S15. UV/Vis spectra of CAU-20 (top) and CAU-20-Cl2 (bottom). Samples were 

measured as KBr pellets at room temperature. 
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Figure S16. UV/Vis spectra of the dissolved samples: CAU-20 (top) dissolved in a mixture of 

H2O and NaOH and CAU-20-Cl2 (bottom) dissolved in H2O. Samples were measured at room 

temperature. 
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Figure S17. UV/Vis spectrum of the dissolved CAU-20 (top) and CAU-20-Cl2 (bottom) 

which were treated with oxygen. Samples were measured at room temperature. After 

treatment with oxygen the semiquinone radical form of the linker molecules undergo 

oxidation into the diamagnetic form and the two absorption maxima of the semiquinone 

radical are absent. 
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Thermogravimetric and elemental analysis 

CAU-20 

 

Figure S18. TG curve of CAU-20. 

Table S7. Data of the thermogravimetric analysis of CAU-20, 

((CH3)2NH2)3[Al4(L1)3(L1

)3]·3DMF (L1 = C6H2O4). 

weight loss measured / % calculated / % 

1. step 

(3 DMF / 3 (CH3)2NH2
+
) 

27.0 27.5 

2. step 

(6 L1) 

61.6 63.5 

rest (Al2O3) 11.4 9.0 

 

Table S8. Elemental analysis of CAU-20, ((CH3)2NH2)3[Al4(L1)3(L1

)3]·3DMF. 

 N [%] C [%] H [%] 

observed 6.5 48.1 4.6 

calculated 6.4 47.2 4.4 

 

In consideration of the elemental analysis, EPR and NMR studies the calculated molecular formula is 

((CH3)2NH2)3[Al4(L1)3(L1

)3]·3DMF.  
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CAU-20-Cl2 

 

Figure S19. TG curve of CAU-20-Cl2.  

 

Table S9. Data of the thermogravimetric analysis of CAU-20-Cl2, 

((CH3)2NH2)3[Al4(L2)3(L2

)3]·9DMF (L2 = C6O4Cl2). 

weight loss measured / % calculated / % 

1. step 

(9 DMF / 3 (CH3)2NH) 

37.4 37.1 

2. step 

(6 L2) 

57.6 57.9 

rest (Al2O3) 5.0 5.0 

 

Table S10. Elemental analysis of CAU-20-Cl2, ((CH3)2NH2)3[Al4(L2)3(L2

)3]·9DMF. 

 N [%] C [%] H [%] 

observed 7.9 37.0 4.2 

calculated 7.8 38.6 4.1 

 

In consideration of the elemental analysis, EPR and NMR studies the calculated molecular formula is 

((CH3)2NH2
+
)3[Al4(L2

2-
)3(L2

3-
)3]·9DMF. 
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PXRD patterns of CAU-20 and CAU-20-Cl2 (collected in air over a period of 7.30 hours) 

 

 

 

Figure S20. Top: Stability of CAU-20 (1) in air. PXRD patterns after 30 minutes in air, 

respectively. Bottom: Powder X-ray patterns of CAU-20-Cl2 (2) after 30 minutes in air, 

respectively. 
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Anhang 2 
 

 

Aluminium- und galliumhaltige Gerüstverbindungen 

basierend auf H6-HHTP Linkermolekülen 

 

 

 

 

Abbildung S1. Pulverdiffraktogramm (schwarz) von 
[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]∙xH2O∙xDMF (2) nach der thermogravimetrischen Messung. 
Als Rückstand entsteht kristallines Ga2O3. Das theoretische Diffraktogramm ist in Rot 
dargestellt.130 
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Abbildung S2. 27Al MAS (magic angle spinning) Festkörper-NMR-Spektrum von der 
Verbindung [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]∙xH2O∙xDMF aufgenommen bei 20 kHz. Die 
chemische Verschiebung des Signals im Spektrum bestätigt die oktaedrische Umgebung 
der Aluminium-Spezies in der Verbindung. Die Tatsache, dass die Probe paramagnetisch 
ist, führt dazu, dass es sowohl zur chemischen Verschiebung als auch zur Überlagerung 
des Signals kommt.131,136 
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Abbildung S3. 71Ga MAS (magic angle spinning) Festkörper-NMR-Spektrum von der 
Verbindung [Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]∙xH2O∙xDMF aufgenommen bei 20 kHz. Das 
Signal bestätigt die oktaedrische Umgebung der Gallium-Spezies in der Verbindung. Die 
Schulter an dem Signal ist eine „spinning“-Seitenbande, die trotz hoher 
Rotationsfrequenz durch die Rotation hervorgerufen wurde, da die Probe 
paramagnetisch ist.131 Die Tatsache, dass die Probe paramagnetisch ist, führt dazu, dass 
das sowohl die Lage des Signals als auch die Seitenbande, welche in der Regel 
symmetrisch ist, beeinflusst wird.131,136 
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Abbildung S4. 1H MAS (magic angle spinning) Festkörper-NMR-Spektren von der 
Verbindung [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]∙xH2O∙xDMF (oben) und 
[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]∙xH2O∙xDMF (unten) aufgenommen bei 20 kHz. Da es sich 
hierbei um paramagnetische Verbindungen handelt, kommt es zu chemischen 
Verschiebungen und Überlagerungen der Signale.131,136 
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Abbildung S5. 13C MAS (magic angle spinning) Festkörper-NMR-Spektren von der 
Verbindung [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]∙xH2O∙xDMF (oben) und 
[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]∙xH2O∙xDMF (unten) aufgenommen bei 10 kHz. Da es sich 
hierbei um paramagnetische Verbindungen handelt, kommt es zu chemischen 
Verschiebungen und Überlagerungen der Signale.131,136  
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Abbildung S6. Darstellung der anorganischen Baueinheit aus dem Strukturmodell von 
der Verbindung [Al3(HHTP)(HHTP⦁)(H2O)6] (links). Zur Veranschaulichung der 
Strukturbeschreibung sind rechts die Linkermoleküle (HHTP6- mit orange und HHTP⦁3- 
mit grün gekennzeichnet) dargestellt. Die Pfeile zeigen auf die Positionen der 
koordinierenden Sauerstoffatome der jeweiligen Linkermoleküle. 

Die anorganische Baueinheit der Verbindung [Al3(HHTP)(HHTP⦁)(H2O)6] besteht aus 

jeweils drei cis-eckenverknüpften AlO6-Polyedern, die eine trimere Baueinheit bilden. In 

der Struktur sind alle anorganischen trimeren Baueinheiten gleich. Jeweils drei 

HHTP6--Linkermoleküle koordinieren mit den vicinalen Sauerstoffatomen an je zwei 

AlO6-Polyeder der trimeren Einheit. Die HHTP⦁3--Linkermoleküle koordinieren mit nur 

jeweils einem Sauerstoffatom an jeweils einem AlO6-Polyeder. Die Koordinationssphäre 

der AlO6-Polyeder wird mit jeweils zwei koordinierenden Wassermolekülen 

komplettiert. 
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Abbildung S7. Pulverdiffraktogramme von [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] (1): vor 
(schwarz) und nach (rot) einer Sorptionsmessung (oben) und 
[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] (1): vor (schwarz) und nach (rot) einer Sorptionsmessung 
(unten). 
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1. Synthesis of functionalized linker molecules 
General 

Dimethyl biphenyl-4,4`-dicarboxylate was purchased from Sigma-Aldrich Chemicals 

Co., palladium on activated charcoal was bought from Alfa Aesar GmbH & Co. KG. 

NMR spectra were recorded on Bruker DRX 500 or AV 600 instruments. 

Assignments are supported by COSY, HSQC, and HMBC. Even when obtained by 

DEPT, the type of 13C signal is always listed as singlet, doublet, etc. All chemical 

shifts are referenced to the residual proton or carbon signal of the solvent.  

EI/CI mass spectra were recorded with a Finnigan MAT 8200 or MAT 8230. 

 

Dimethyl 2-nitro-biphenyl-4,4'-dicarboxylate ((CH3)2BPDC-NO2, 5)[1] 

A solution of 5.00 g (18.5 mmol) of dimethyl biphenyl-4,4'-

dicarboxylate in 50 mL of conc. sulfuric acid was cooled to 5 °C and 

carefully treated with a cold mixture of 3 mL of 55 % nitric acid and 4 

mL of conc. sulfuric acid, so that the temperature did not exceed 10 

°C. After complete addition, the mixture was stirred at room temp. for 

24 h. The yellow solution was diluted with 150 mL of ice water and 

additional 50 mL of a sat. solution of sodium chloride, followed by 

extraction with 3 x 100 mL of chloroform. The extract was washed with 

100 mL of a sat. solution of sodium hydrogen carbonate, dried over 

anhydrous magnesium sulfate, and the solvent was removed in vacuo. 

The crude product was purified by column chromatography (silica gel, 

cyclohexane/ethyl acetate, 2:1, Rf = 0.50) to separate the desired product from the 

dinitrated compound (Rf = 0.32). A colourless solid (4.67 g, 80 %) was obtained. 

Melting point: 99 – 100 °C. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 8.56 (d, J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H-3), 8.23 (dd, J = 1.7 Hz, 

J = 8.0 Hz,1H, Ar-H-5), 8.12 (mc (d), J = 8.4 Hz, 2H, Ar'-H-2,6), 7.55 (d, J = 8.0 Hz, 

1H, Ar-H-6), 7.41 (mc (d), J = 8.4 Hz, 2H, Ar'-H-3,5), 4.00 (s, 3H, Ar-CO2CH3), 3.95 

(s, 3H, Ar'-CO2CH3) ppm.  
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 166.45 (s, Ar'-CO2Me), 164.71 (s, Ar-CO2Me), 

148.98 (s, Ar-C-NO2), 141.07 (s, Ar'-C-1), 139.49 (s, Ar-C-1), 133.10 (d, Ar-C-5), 

132.09 (d, Ar-C-6), 131.06 (Ar'-C-2,6), 130.52 (s, Ar-C-4), 130.05 (s, Ar'-C-4), 127.88 

(d, Ar'-C-3,5), 125.49 (d, Ar-C-3), 52.86 (q, Ar'-CO2CH3), 52.32 (q, Ar-CO2CH3) ppm. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 315 (27) [M]+·, 287 (100) [M - 2CH3 + 2H]+·, 284 (74) 

[M - CH3O]+, 228 (59) [M - C4H7O2]
+. 

MS (CI, pos., isobutane): m/z (%) = 316 (100) [M + H]+. 
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2-Nitrobiphenyl-4,4`-dicarboxylic acid (H2BPDC-NO2, 6)[2] 

A suspension of 8.86 g (8.50 mmol) of dimethyl 2-nitrobiphenyl-

4,4'-dicarboxylate (5) in 55 mL of dry THF and 55 mL of an aqueous 

solution of potassium hydroxide (1 M) was stirred at room temp. for 24 

h. The THF was distilled off under reduced pressure and the aqueous 

residue was acidified with hydrochloric acid (6 M). The precipitate was 

filtered off and dried in high vacuum to give 2.34 g (8.15 mmol, 96 %) 

of a colourless solid. 

Melting point: > 300 °C. 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ = 13.41 (s, 2H, CO2H), 8.47 (d, 1H, J = 1.6 Hz, Ar-

H-3), 8.28 (dd, 1H, J = 1.6 Hz, J = 8.0 Hz, Ar-H-5), 8.03 (mc (d), 2H, J = 8.1 Hz, Ar'-

H-2,6), 7.72 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-H-6), 7.52 (mc (d), 2H, J = 8.1 Hz, Ar'-H-3,5) ppm.  
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): δ = 167.30 (s, Ar'-CO2H), 165.73 (s, Ar-CO2H), 

148.94 (s, Ar-C-NO2), 141.13 (s, Ar'-C-1), 138.74 (s, Ar-C-1), 133.75 (d, Ar-C-5), 

132.99 (d, Ar-C-6), 132.27 (s, Ar-C-4), 131.38 (s, Ar'-C-4), 130.13 (d, Ar'-C-2,6), 

128.56 (d, Ar'-C-3,5), 125.49 (d, Ar-C-3) ppm. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 287 (24) [M]+·, 259 (100) [M - CO]+·, 214 (56) [M - CO - 

CO2H]+·, 151 (56) [M - 2CO2H - NO2]
+. 

MS (CI, pos., isobutane): m/z (%) = 288 (100) [M + H]+. 

 

Dimethyl 2-aminobiphenyl-4,4`-dicarboxylate ((CH3)2BPDC-NH2, 7)[1] 

A solution of 500 mg (1.59 mmol) of dimethyl 2-nitrobiphenyl-4,4'-

dicarboxylate (5) in 10 mL of dry THF was treated with 160 mg of 

palladium on activated charcoal (10 %) and stirred for 24 h at room 

temp. under a hydrogen atmosphere (1 bar, TLC-control, silica gel, 

cyclohexane/ethyl acetate, 1:1, Rf = 0.67). The catalyst was filtered off 

using celite and the solvent was removed in vacuo to give 446 mg (1.58 

mmol, 99 %) of a colourless solid. 

Melting point: 172 – 173 °C. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 8.12 (mc (d), J = 8.5 Hz, 2H, Ar'-H-3,5), 7.55 (mc (d), 

J = 8.5 Hz, 2H, Ar'-H-2,6), 7.48 (dd, J = 1.6 Hz, J = 7.9 Hz, 1H, Ar-H-5), 7.45 (d, J = 

1.6 Hz, 1H, Ar-H-3), 7.18 (d, J = 7.9 Hz, 1H, Ar-H-6), 3.95 (s, 3H, Ar'-CO2CH3), 3.91 

(s, 3H, Ar-CO2CH3), 3.88 (s, 2H, NH2) ppm.  
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 166.99 (s, Ar-CO2Me), 166.72 (s, Ar'-CO2Me), 

143.52 (s, Ar-C-NH2), 143.36 (s, Ar'-C-1), 130.72 (s, Ar-C-4), 130.47 (s, Ar'-C-4), 

130.32 (d, Ar-C-6), 130.21 (d, Ar'-C-2,6), 129.49 (s, Ar-C-1), 128.85 (d, Ar'-C-3,5), 

119.69 (d, Ar-C-5), 116.66 (d, Ar-C-3), 52.20 (q, CH3, 52.11 (q, CH3) ppm.  

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 285 (100) [M]+·. 

MS (CI, pos., Isobutan): m/z (%) = 286 (100) [M + H]+. 
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2-Aminobiphenyl-4,4'-dicarboxylic acid (H2BPDC-NH2, 8)[3] 

A suspension of 296 mg (1.04 mmol) of dimethyl 2-aminobiphenyl-4,4'-

dicarboxylate (7) in 6.5 mL of dry THF and 5.6 mL of an aqueous 

solution of potassium hydroxide (1 M) was stirred at room temp. for 24 

h. THF was distilled off under reduced pressure and the residue was 

acidified with hydrochloric acid (6 M). The precipitate was filtered off 

and dried in high vacuum to give 247 mg (1.02 mmol, 98 %) of a 

colourless solid. 

Melting point: > 300 °C. 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ = 8.04 (mc (d), 2H, J = 8.4 Hz, Ar'-H-3,5), 7.66 (s, 

1H, Ar-H-3), 7.63 (mc (d), 2H, J = 8.4 Hz, Ar'-H-2,6), 7.48 (d, 1H, J = 7.9 Hz, Ar-H-5), 

7.28 (d, 1H, J = 7.9 Hz, Ar-H-6) ppm.  
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): δ = 167.51 (s, Ar'-CO2H), 167.48 (s, Ar-CO2H), 

142.74 (s, Ar-C-NH2), 140.65 (s, Ar'-C-1), 132.40 (s, Ar-C-1), 131.67 (s, Ar-C-4), 

131.20 (d, Ar-C-6), 130.41 (s, Ar'-C-4), 130.24 (d, Ar'-C-3,5), 129.41 (d, Ar'-C-2,6), 

121.60 (d, Ar-C-5), 119.36 (d, Ar-C-3) ppm. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 257 (100) [M]+·. 

MS (CI, pos., isobutane): m/z (%) = 258 (100) [M + H]+. 
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2. IR spectroscopy[4] 
In the IR spectrum of [Al(OH)(NDC-(NO2)2)]∙DMF 1 (black), the asymmetric and 

symmetric vibrations and of the coordinating carboxylate groups are observed  at 

1602 and 1439 cm-1 (Fig. S1, top). The asymmetric and symmetric N-O stretching 

vibrations of the NO2 groups are located at 1530 and 1347 cm-1; the C-N stretching 

vibration is of weak intensity and occurs at 896 cm-1. The IR spectrum of the as-

synthesized compound 1 (black) reveals a band at 1674 cm-1 which is assigned to 

the CO stretching vibration of the residual DMF molecules within the pores. After 

activation at 180 °C in vacuo, the bands that are due to the presence of DMF 

disappear (blue). 

In the IR spectrum of the as-synthesized compound 2 (black), the asymmetric and 

symmetric stretching vibrations of the coordinating carboxylate groups are observed 

at 1605 and 1431 cm-1 (Fig. S1, bottom). The DMF containing compound 2 reveals a 

band at 1665 cm-1, which can be attributed to the stretching vibration of the carbonyl 

groups of residual DMF molecules in the pores. The characteristic N-O stretching 

vibrations of the nitro groups are observed at 1535 and 1358 cm-1; the weak C-N 

stretching vibration results in a band at 835 cm-1. Furthermore, the as-synthesized 

compound 2 shows a small broad band at 3379 cm-1, which indicates the presence of 

water molecules within the pores. After activation at 180 °C in vacuo, the activated 

compound (blue spectrum) exhibits no bands that can be assigned to DMF or water 

molecules. This proves the full removal of the guest molecules from the pores. 

In the IR spectrum of the as-synthesized compound 3, the bands at 1599 and 

1496 cm-1 indicate the presence of coordinating carboxylate groups (Fig. S2, top). In 

addition, the as-synthesized compound 3 reveals a band at 1662 cm-1, which can be 

attributed to the stretching vibration of the carbonyl groups of DMF molecules in the 

pores. Due to the presence of the NH2 group and water molecules, broad bands are 

observed between 3671 and 3064 cm-1. The weak signals at 1280 cm-1 and 

1192 cm-1 can be attributed to the C-N stretching vibration. In the spectrum of the 

activated compound (blue), the characteristic bands of DMF disappear after removal 

of guest molecules by activation at 180 °C in vacuo.  

The IR spectrum of the as-synthesized sample 4 shows the two characteristic bands 

at 1607 and 1478 cm-1 for the asymmetric and symmetric C-O stretching vibrations of 

the coordinating carboxylate groups (Fig. S2, bottom). The C=O stretching vibration 

of DMF is observed at 1667 cm-1. The preservation of the sulfone groups is 

demonstrated by the bands at 1300 and 1137 cm-1, which are due to the asymmetric 

and symmetric stretching vibrations. The band at 586 cm-1 can be assigned to the 

scissor vibration of the SO2-group. The bands of the sulfone groups are still present 

in the spectrum of the activated compound and the band of the DMF is absent 

indicating a total removal of all DMF molecules during the activation process. 
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Fig. S1. Top: IR spectra of [Al(OH)(NDC-(NO2)2)]∙DMF (1) (black) and activated 
[Al(OH)(NDC-(NO2)2)] (blue). Bottom: IR spectra of [Al(OH)(BPDC-NO2)]∙1.7DMF∙0.8H2O (2) 
(black) and activated [Al(OH)(BPDC-NO2)] (blue). 
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Fig. S2. Top: IR spectra of [Al(OH)(BPDC-NH2)]∙1.7DMF∙H2O (3) (red) and activated 
[Al(OH)(BPDC-NH2)] (blue); Bottom: IR spectra of [Al(OH)(BPDC-SO2)]∙2.5DMF (4) (black) 
and activated [Al(OH)(BPDC-SO2)] (blue). 
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3. Powder X-Ray diffraction patterns of compounds 1, 2, 3 and 4 after 

N2-sorption measurements 

 

 
Fig. S3. PXRD patterns of [Al(OH)(NDC-(NO2)2)] (1) (black), [Al(OH)(BPDC-NO2)] (2) (red), 
[Al(OH)(BPDC-NH2)] (3) (blue) and [Al(OH)(BPDC-SO2)] (4) (green) after N2-sorption 
measurements. 
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4. CO2-, H2- and CH4-sorption measurements of 1, 2, 3 and 4 

 

 

 

 

Fig. S4. Sorption isotherms of [Al(OH)(NDC-(NO2)2)] (1) (olive, diamonds), [Al(OH)(BPDC-
NO2)] (2) (blue, triangles), [Al(OH)(BPDC-NH2)] (3) (black, squares) and [Al(OH)(BPDC-SO2)] 
(4) (red, circles) towards CO2 (top) and H2 (bottom); compounds 2 (blue) and 3 (black) were 
activated at 180 °C for 16 h and 1 (olive) and 4 (red) at 250 °C for 16 h. The CO2- and H2- 
adsorption measurements were performed at 298 K and 77 K, respectively. 
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Fig. S5. CH4-Sorption isotherms of [Al(OH)(NDC-(NO2)2)] (1) (olive, diamonds), 
[Al(OH)(BPDC-NO2)] (2) (blue, triangles), [Al(OH)(BPDC-NH2)] (3) (black, squares) and 
[Al(OH)(BPDC-SO2)] (4) (red, circles); compounds 2 (blue), 3 (black) were activated at 
180 °C for 16 h and 1 (olive), 4 (red) at 250 °C for 16 h. The CH4-adsorption measurements 
were performed at 298 K. 
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5. CO2-adsorption isotherms (at 298 K, 303 K, 308 K) of compounds 1 and 4 

 
Fig. S6.  CO2-adsorption isotherms of [Al(OH)(NDC-(NO2)2)] (1) performed at 298 K (olive, 
diamonds), 303 K (blue, circles) and 308 K (black, triangles), respectively. The compound 
was activated at 250 °C for 16h.  

 

 
Fig. S7.  CO2-adsorption isotherms of [Al(OH)(BPDC-SO2)] (4) measured at 298 K (red, 
circles), 303 K (blue, squares) and 308 K (black, triangles), respectively. The compound was 
activated at 250 °C for 16h. 
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6. Structural model of compounds 2, 3 and 4 
 

 

 

 

 
Fig. S8. Structural model of [Al(OH)(BPDC-NO2)] (2) (top) and [Al(OH)(BPDC-NH2)] (3) 
(bottom). 
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Fig. S9. Structural model of [Al(OH)(BPDC-SO2)] (4). 
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7. PXRD pattern of the activated compound 4 
 

 

 
Fig. S10. PXRD pattern of the activated compound 4 ([Al(OH)(BPDC-SO2)]) (red); calculated 
PXRD pattern of 4 (blue); with the tics marking the allowed Bragg positions (black). 
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8. Pawley-Fit of [Al(OH)(NDC-NO2)2)] after activation and the lattice 

parameters 

 

 

 

Fig. S11 Pawley-Fit of [Al(OH)(NDC-(NO2)2)] (1) after activation.  
 

 
Table S11 
Lattice parameters of the activated [Al(OH)(NDC-(NO2)2)] and the as synthesized compound 
1 as obtained from the Pawley fit. 

 [Al(OH)(NDC-(NO2)2)] activ. [Al(OH)(NDC-(NO2)2)] 

a/Å 23.654(3)  22.678(1)  

b/Å 11.176(2) 10.727(1)  

c/Å 6.592(1)  6.5481(7)  

 / ° 107.64(2) 90 

V / Å3 1660.8(5) 1593.0(2) 

rwp 4.0 4.2 
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9. Structural model of the activated [Al(OH)(NDC-NO2)2)] 
 
 

 
Fig. S12 Structural model of the activated compound 1. 

 

 
Fig. S13 Structural model of the as synthesized compound 1 for comparison. 
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