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Kurzzusammenfassung 
 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung von 

Porphyrin-basierten Metall-Organischen Gerüstverbindungen (MOFs). Dabei wurden 

zwei verschiedene Linkermoleküle verwendet, zum einen die Porphyrin-basierte 

Carbonsäure Tetra(4-carboxyphenyl)porphyrin (H6TCPP) und die erstmalig in dieser 

Arbeit synthetisierte Ni-metallierte Porphyrin-basierte Tetraphosphonsäure 

Ni-Tetra(4-phosphonophenyl)porphyrin (Ni-H8TPPP).  

Die Synthese der Metall-Carboxylate erfolgte dabei ausschließlich unter Einsatz von 

DMF/H2O Gemischen bei 120 °C und die Synthese der Metall-Phosphonate in H2O bei 

höheren Temperaturen von 160 -180 °C. Alle in dieser Arbeit synthetisierten MOFs 

wurden anfänglich unter Einsatz der Hochdurchsatz-Methode entdeckt. Diese wurde 

ebenfalls für die Syntheseoptimierung eingesetzt. Die Reaktionen wurden dabei 

oftmals im weiteren Verlauf der Temperatur-Zeit Optimierung auf Glasgefäße unter 

Rühren übertragen.  

Mit dem H6TCPP Linker konnten isostrukturelle Verbindungen zu dem bereits 

bekannten Al-PMOF [Al2(OH)2(H2TCPP)] mit Ga3+, In3+ und Ce3+ erhalten werden. Die 

Synthese des entsprechenden Ce-PMOFs [Ce2(BA-NO2)2(H2TCPP)] (BA-NO2
2-= 

4-Nitrobenzoat) gelang ausschließlich unter Verwendung von NH4[CeIV(NO3)6] als 

Metallquelle sowie 4-Nitrobenzoesäure als Co-Ligand, wobei letztere ebenfalls in die 

Verbindung anstelle der üblicherweise gefundenen µ-OH Gruppen eingebaut ist. Die 

Kristallstrukturbestimmung aller PMOFs erfolgte mittels Rietveld Verfeinerung. Ga- 

und In-PMOF sind porös gegenüber N2 bei 77 K und es werden ähnliche spezifische 

Oberflächen zu dem bereits publizierten Al-PMOF (1400 m2 g-1) von 1150-1400 m2 g-1 

erhalten. Die Synthese des Ga- und In-PMOFs konnte des weiteren in einem 

Flussreaktor und unter Ultraschallbehandlung durchgeführt werden. Dabei wurden in 

Abhängigkeit der Synthesemethode unterschiedliche Partikelgrößen im nanoskaligen 

Bereich zwischen 65(18) und 156(28) nm erhalten. Unter Einsatz von NH4[CeIV(NO3)6] 

und dem H6TCPP Linker wurden drei weitere MOFs entdeckt. Zum einen CAU-18 

[Ce4(H2TCPP)3(DMF)2(H2O)4], welches bei 77 K nicht porös gegenüber N2 ist, jedoch 

durch thermische Behandlung für 16 h bei 250 °C eine Phasenumwandlung in das 

poröse CAU-18a, [Ce4(H2TCPP)3] · 22 H2O zeigt. Zum anderen gelang unter 

Verwendung unterschiedlich funktionalisierter Benzoesäuren (HBA-X, X= H, 2-Cl, 3-Cl, 

4-Cl, 3-CO2H, 4-NH2, HBA = C7H4O2) die Synthese von CAU-19-X, [Ce3(H2TCPP)2(BA-

X)(HBA-X/H2O)2] · 2 HBAX · n H2O (mit X = H, 2-Cl, 3-Cl, 4-Cl, 3-CO2H, 4-NH2). In 

Abhängigkeit des enthaltenen Benzoesäurederivats wurden dabei unterschiedliche 

spezifische Oberflächen nach BET zwischen 330 und 600 m2 g-1
 erhalten. Des weiteren 
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konnte auch CAU-19-4NO2 erhalten werden, jedoch nicht direkt durch Einsatz von 

4-Nitrobenzoesäure, sondern nur als Produkt der Phasenumwandlung des Ce-PMOF in 

Aceton bei 70 °C. Die Strukturen von CAU-18 und CAU-19-H wurden anhand von 

Einkristalldaten bestimmt.  

Mit dem Ni-H8TPPP Linker gelang die Synthese des ersten porösen Porphyrin-basierten 

Metall-Phosphonats M-CAU-29 [M(Ni-H6TPPP)(H2O)] (M= Mn, Co, Cd), dessen Struktur 

aus Einkristalldaten bestimmt wurde und für das spezifische Oberflächen nach BET von 

0, 90, 145 und 180 m2 g-1 (Ni, Mn, Co, Cd) erhalten wurden. Unter Einsatz der 

vierwertigen Kationen Zr4+ und Hf4+ in Kombination mit NaF und NaOH gelang die 

Synthese eines weiteren Porphyrin-basierten Metall-Phosphonats [M2(Ni-

H2TPPP)(OH/F)2] ∙ x H2O (M= Zr, Hf) M-CAU-30, dessen Struktur durch Kombination von 

Elektronenbeugung und Rietveld Verfeinerung der Röntgenpulverdaten bestimmt 

wurde. CAU-30 ist das Metall-Phosphonat mit der bisher höchsten spezifischen 

Oberfläche nach BET von 1070 (Zr-) bzw. 1030 m2 g-1 (Hf-CAU-30) und weist 

Porendurchmesser von 1.3 x 2.0 nm auf. Des weiteren ist CAU-30 thermisch stabil bis 

400 °C und chemisch stabil im kompletten pH Bereich von 0-12 sowie in 0.1 M 

Phosphatpuffer. Der Einsatz von DABCO (1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan) als Co-Ligand 

führte in Kombination mit Co2+ und HCl zu einem dritten porösen Porphyrin-basierten 

Metall-Phosphonat dem Co-CAU-36 [Co2(Ni-H4TPPP)] ∙ 2DABCO ∙ 6H2O. Dessen 

Struktur wurde ausschließlich aus Elektronenbeugungsdaten bestimmt, wobei 

ebenfalls Protonen in der Differenz-Fourierkarte lokalisiert werden konnten und für 

Elektronenbeugungsdaten gute Gütefaktoren von 13.6 (R1) bzw. 33.4 % (wR2) erhalten 

wurden. CAU-36 ist ebenfalls porös gegenüber N2 bei 77 K und weist eine spezifische 

Oberfläche nach BET von 700 m2 g-1 auf. M-CAU-30 und Co-CAU-36 sind strukturell 

verwandt, es werden annähernd gleiche Porengeometrien, jedoch unterschiedliche 

anorganische Baueinheiten in Form von Ketten trans-eckenverknüpfter MO6 Oktaeder 

bei CAU-30 und Ketten von über Hydrogenphosphonatgruppen verknüpften CoO4 

Tetraedern erhalten. Die Poren in CAU-36 sind durch über 

Wasserstoffbrückenbindungen enthaltene DABCO Moleküle teilweise blockiert 

wodurch kleinere Porendurchmesser von 0.9 nm erhalten werden. 
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Abstract 
 
 

This thesis deals with the synthesis and characterization of porphyrin-based metal-

organic frameworks (MOFs). Two different linker molecules were employed, the 

porphyrin-based carboxylic acid tetra(4-carboxyphenyl)porphyrin (H6TCPP) and the 

new Ni-metalated tetraphosphonic acid Ni-tetra(phosphonophenyl)porphyrin 

(Ni-H8TPPP), of which the latter was synthesized for the first time in this work. 

The synthesis of metal-carboxylates was exclusively carried out using DMF/H2O solvent 

mixtures at 120 °C and for the synthesis of metal-phosphonates H2O was used at higher 

temperatures of 160-180 °C. All in this work synthesized MOFs were initially discovered 

and their synthesis parameters were optimized employing high-throughput methods. 

After further reaction-temperature and -time optimizations, most of the reactions 

could be transferred to glass vials under stirring.  

Isostructural compounds to the already known Al-PMOF [Al2(OH)2(TCPP)] with Ga3+, 

In3+ und Ce3+ could be synthesized by using the H6TCPP linker. The synthesis of the 

respective Ce-PMOF [Ce2(BA-NO2)2(H2TCPP)] (BA-NO2
2-= 4-nitro benzoate) could only 

be carried out by usage of NH4[CeIV(NO3)6] as the metal source and 4-nitrobenzoic acid 

as a co-ligand, the benzoic acid is also incorporated in the structure instead of the 

commonly observed µ-OH groups in other PMOFs. The structure determination of all 

mentioned PMOFs was achieved using the Rietveld method. Ga- and In-PMOF are 

porous toward N2 at 77 K and exhibit similar specific surface areas compared to the 

published Al-PMOF (1400 m2 g-1) of 1150-1400 m2 g-1. Furthermore, the synthesis of 

Ga- and In-PMOF could be performed in a flow-reactor and in a sonication bath. 

Different nanosized particles, depending on the employed synthesis method, were 

found in a range between 65(18) and 156(28) nm. Three additional MOFs were 

discovered by employing NH4[CeIV(NO3)6] and the H6TCPP linker. CAU-18 

[Ce4(H2TCPP)3(DMF)2(H2O)4] is at 77 K not porous towards N2, but exhibits a phase 

transformation into the porous CAU-18a [Ce4(H2TCPP)3] · 22 H2O under thermal 

treatment over night at 250 °C. In addition by employing different benzoic acid 

derivatives (HBA-X, X= H, 2-Cl, 3-Cl, 4-Cl, 3-CO2H, 4-NH2, HBA = C7H4O2) in the synthesis 

of Ce-MOFs, CAU-19-X, [Ce3(H2TCPP)2(BA-X)(HBA-X/H2O)2] · 2 HBAX · n H2O (with X = H, 

2-Cl, 3-Cl, 4-Cl, 3-CO2H, 4-NH2) was discovered. Depending on the incorporated benzoic 

acid derivative different specific surface areas according to BET between 330 and 

600 m2 g-1
 were achieved. CAU-19-4NO2 was only obtained as transformation product 

of Ce-PMOF-4NO2 in acetone at 70 °C. The structures of CAU-18 and CAU-19-H were 

determined by single crystal X-ray diffraction.  
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Employing the new Ni-H8TPPP linker for the synthesis of MOFs, the first porous 

porphyrin-based metal-phosphonate M-CAU-29 [M(Ni-H6TPPP)(H2O)] (M= Mn, Co, Cd) 

was discovered. Its structure was determined by single crystal X-ray diffraction and the 

compounds exhibit specific surface areas according to BET of 0, 90, 145 und 180 m2 g-1 

(Ni, Mn, Co, Cd). Using the tetravalent cations Zr4+ und Hf4+ in combination with NaF 

and NaOH, further porphyrin-based metal-phosphonates [M2(Ni-H2TPPP)(OH/F)2] 

∙ x H2O (M= Zr, Hf) M-CAU-30 were synthesized. The structure of CAU-30 was 

determined by employing both electron diffraction data and Rietveld refinement of 

X-ray powder diffraction data. CAU-30 exhibits the highest specific surface area 

according to BET of all published metal-phosphonates of 1070 (Zr-) and 1030 m2 g-1 

(Hf-CAU-30), while pore diameters of 1.3 x 2.0 nm are observed. Furthermore, CAU-30 

is thermally stable up to 400 °C and chemically stable in the complete pH range 

between 0-12 as well as in a 0.1 M phosphate buffer. Employing DABCO 

(1,4-diazabicyclo[2.2.2]octan) as co-ligand in combination with Co2+ and HCl, a third 

porous porphyrin-based metal-phosphonate Co-CAU-36 

[Co2(Ni-H4TPPP)] ∙ 2DABCO ∙ 6H2O was synthesized. The structure of Co-CAU-36 was 

exclusively determined by electron diffraction and even protons could be localized in 

the difference Fourier map and good reliability factors of 13.6 (R1) and 33.4 % (wR2) 

were obtained. CAU-36 is porous towards N2 at 77 K and exhibits a specific surface area 

according to BET of 700 m2 g-1. M-CAU-30 and Co-CAU-36 are structurally related to 

each other and very similar pore geometries are observed, while different inorganic 

building units (chains of corner-sharing MO6 octahedra in CAU-30 and chains of 

hydrogenphosphonate bridged CoO4 tetrahedra in CAU-36) are observed. The pores in 

CAU-36 are partially blocked by hydrogen-bonded DABCO molecules, which reduce the 

accessible porediameter to 0.9 nm. 
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1 Einleitung  
Schon seit einiger Zeit stehen poröse Materialien wie metal-organic-frameworks 

(MOFs), zeolitic-imidazolate-frameworks (ZIFs) und Zeolithe im Fokus der Wissenschaft 

und Forschung,1, 2 vor allem aufgrund der mannigfaltigen möglichen 

Anwendungsgebiete beruhend auf der porösen Natur dieser Materialien. Hierzu 

zählen heterogene Katalyse, Gasspeicherung und -trennung sowie der Einsatz als 

Ionentauscher oder in der Wirkstofffreisetzung.2-7 

Bei MOFs handelt es sich laut der Empfehlung der IUPAC um Koordinationsnetzwerke 

mit organischen Liganden, welche potentielle Hohlräume aufweisen. Hierbei ist 

wiederum der Begriff Koordinationsnetzwerke definiert als Verbindungen, welche sich 

wiederholende Einheiten in einer bis drei Dimension aufweisen, wobei im Falle von 1D 

Wiederholungseinheiten Querverknüpfungen zu anderen Wiederholungseinheiten in 

mindestens einer weiteren Dimension vorliegen müssen.8 Diese Definition beinhaltet 

dabei nicht die Eigenschaften, dass diese Verbindungen messbare 

Sorptionseigenschaften oder Kristallinität aufweisen müssen. Oftmals besitzen MOFs 

jedoch diese wichtigen und vorteilhaften Eigenschaften, um definierte Wirt-Gast 

Beziehungen in Hinblick auf verschiedene Anwendungsmöglichkeiten abzuleiten.4 Die 

meisten MOFs sind dreidimensionale Koordinationspolymere, bei denen Metall-

Sauerstoff-Cluster über polyfunktionelle organische Moleküle, sogenannte Linker, 

verbunden werden. Diese sind daher in den meisten Fällen kristalline Verbindungen 

mit definierter dreidimensionaler Netzwerkstruktur und Porengrößen.1 Durch 

geeignete Wahl des Linkers und des Metalls ist es theoretisch möglich eine beliebige 

Porengröße und somit auch Materialeigenschaften wie das Sorptionsverhalten oder 

eine katalytische Aktivität durch bestimmte Metallionen einzustellen.9 Geeignete 

Linkermoleküle als mögliche Verknüpfungsstellen zwischen den anorganischen 

Baueinheiten sind vor allem Carbonsäuren,2 aber auch Phosphon- 10-12 und 

Sulfonsäuren.13 Der modulare Aufbau von MOFs erlaubt oftmals sogar die Synthese 

isostruktureller oder isoretikulärer Verbindungen durch Veränderung des 

Metallkations, der Länge des Linkers oder des Linkergrundgerüstes. Dabei kann z.B. 

Co2+ gegen Ni2+ ausgetauscht werden14 um isostrukturelle Verbindungen bzw. 

isoretikuläre Verbindungen durch Einsatz von Biphenyldicarbonsäure oder Fumarsäure 

anstatt von Terephthalsäure zu erhalten (Abb. 01).9, 15  
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Abbildung 01. Schematische Darstellung des modularen Aufbaus von MOFs zur Darstellung 

isostruktureller und isoretikulärer Verbindungen anhand der Beispiele des Austauschs des Metalls, der 

anorganischen Baueinheit, des Linkergrundgerüstes und der Länge des Linkers.
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2 Präparative Methoden 
 
2.1 Solvothermalsynthese 

Bei Metall-Organischen Gerüstverbindungen (MOFs) handelt es sich meistens um 

metastabile Reaktionsprodukte.16 Im Vergleich zur konventionellen 

Hochtemperatursynthese, welche bei Temperaturen weit über 500 °C stattfindet und 

in der Regel thermodynamisch stabile Produkte liefert, wird die Synthese von MOFs 

häufig bei Temperaturen um den Siedepunkt des verwendeten Lösungsmittels 

durchgeführt.17 Liegt die gewählte Reaktionstemperatur über dem Siedepunkt des 

Lösungsmittels wird von einer Solvothermalsynthese gesprochen, bei Wasser als 

Lösungsmittel entsprechend von einer Hydrothermalsynthese.16, 18 Um ein 

Verdampfen des Lösungsmittels zu verhindern wird die Solvothermalsynthese dabei in 

dicht verschließbaren Reaktionsgefäßen, wie z.B. Stahlautoklaven durchgeführt 

(Abb. 02). Diese Stahlautoklaven beinhalten dabei Einsätze aus Teflon, welche die 

Reaktanden, Additive und Lösungsmittel enthalten.19 Die Verwendung von Teflon als 

Reaktionsgefäß ist besonders geeignet, da es bis ca. 210 °C stabil ist ohne sich zu 

verformen und besonders inert gegenüber Säuren und Basen ist. Teflon hat zum 

anderen jedoch den Nachteil, dass es durch seine poröse Struktur Verunreinigungen 

wie z.B. Amine einlagert, welche dann in einer nachfolgenden Synthese diese stören 

oder zu Verunreinigungen des Reaktionsproduktes führen könnten.16 Im Vergleich zu 

den Stahlautoklaven ist ebenfalls die Verwendung von Glasreaktoren möglich. Hierbei 

ist jedoch zu beachten, dass diese Gefäße bei zu hohem Druck bersten können und 

Reaktionen mit Fluoriden oder starken Basen das Glas zersetzen können. Durch das 

Erhitzen über den Siedepunkt des Lösungsmittels hinaus baut sich ein autogener Druck 

auf, welcher in Kombination mit der Temperatur einige physikalische und chemische 

Eigenschaften des Reaktionsgemisches beeinflusst.17 Bei der Verwendung von Wasser 

als Lösungsmittel nimmt im Allgemeinen die Löslichkeit der Reaktanden und die 

Dielektrizitätskonstante zu sowie der pH Wert und die Viskosität ab.18 
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Abbildung 02. Lichtbild eines gebräuchlichen 30 mL Stahlautoklaven mit Tefloneinsatz (links) und 

7 mL Glasgefäß (rechts) zur Durchführung von Solvothermalsynthesen. 

 

2.2 Hochdurchsatzmethoden 

Ein Problem bei der Verwendung von Solvothermalsynthesen ist die 

Nicht-Vorhersagbarkeit der sich bildenden Reaktionsprodukte. Dieses kann von 

kleinsten Änderungen wie z.B. Temperatur, Druck, pH Wert, Konzentration, Art und 

Größe des Reaktionsgefäßes aber auch den verwendeten Aufheiz- und Abkühlraten 

abhängen.16, 19  

Um diese oftmals großen Phasenräume, in denen kristalline Produkte entstehen 

können, möglichst effizient abzusuchen eignen sich im besonderen Maße die 

Hochdurchsatzmethoden. Diese sind im Arbeitskreis Stock schon seit vielen Jahren 

etabliert und bieten mannigfaltige Vorteile gegenüber Einzelsynthesen.19 Durch die 

Verwendung von Reaktoren, welche maximal 24 bzw. 48 Tefloneinsätze fassen 

können, ist es möglich nebeneinander während einer Reaktion mehrere 

Reaktionsparameter zu variieren. Diese Parallelisierung der Durchführung von 

Reaktionen ermöglicht es mit Hilfe der nachfolgenden röntgenographischen Analyse 

der Reaktionsprodukte etwaige Trends aufzudecken. Beispielsweise kann der Einfluss 

des pH-Wertes, der Reaktandenverhältnisse, der Konzentration oder des 

Lösungsmittels in nur wenigen Hochdurchsatzexperimenten vollständig untersucht 

werden.16 Bei der Durchführung von Hochdurchsatzexperimenten im Arbeitskreis 

Stock werden anstatt der 30 mL Tefloneinsätze für Reaktoren sehr viel kleinere 

Einsätze von 0.3 (48er Reaktor) bzw. 2 mL (24er Reaktor) verwendet, was zu einer 

Miniaturisierung und somit zu Kostenersparnissen durch geringere 

Reaktandenmengen führt.19  Nach dem Befüllen der Tefloneinsätze mit den 

Reaktanden, Additiven und Lösungsmitteln werden diese in einen Metallblock 
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eingesetzt und zwei Teflonfolien auf die Tefloneinsätze gelegt. Der Metallblock wird 

wiederum in den eigentlichen Reaktor eingesetzt, verschlossen und einem definierten 

Temperatur-Zeit-Programm unterworfen (Abb. 03, links). Die Abtrennung der 

Reaktionsprodukte erfolgt mittels eines entsprechenden Hochdurchsatz-Filtrierblocks 

(Abb. 03, Mitte) für 48 Proben. Aufgebaut ist dieser Filtrierblock zum einen aus einem 

Gehäuse, an dem sich ein Vakuum-Anschluss befindet, darüber befinden sich zwei 

Gummifolien, zwischen denen sich zwei Filterpapiere in einem Probenträger befinden. 

Wiederum darüber befindet sich ein Teflonblock mit Aussparungen für 48 Proben in 

den das Reaktionsprodukt hineinpipettiert wird. Zusammengehalten wird alles durch 

einen Rahmen aus Metall, welcher mittels Schrauben auf dem Gehäuse fixiert wird. 

Die Reaktionsprodukte werden beim Abfiltrieren aus der Teflonhülse in den 

Filtrierblock pipettiert und diese gegebenenfalls mit Lösungsmitteln gewaschen. Die 

röntgenographische Charakterisierung erfolgt wiederum mittels des in den 

Filtrierblock eingebauten Probenträgers (Abb. 03, rechts) an einem 

Hochdurchsatzdiffraktometer mit xy-Tisch, sodass die einzelnen Proben angesteuert 

werden können. Eine Automatisierung des gesamten Prozesses kann des weiteren 

durch Einsatz von Pippetier- oder Einwiegerobotern geschehen. 

 

Abbildung 03. Schematische Skizze des Hochdurchsatzreaktors (links), des geöffneten Filtrierblocks 

(Mitte) und des Probenträger für röntgenographische Messungen am Hochdurchsatzdiffraktometer. 
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3 Charakterisierungsmethoden 
 

In dieser Arbeit wurden eine Vielzahl von Charakterisierungsmethoden verwendet, um 

spezifische Stoffeigenschaften zu bestimmen. In Tabelle 01 sind die einzelnen 

Charakterisierungsmethoden und Geräte, sowie in Tabelle 02 die entsprechenden 

Auswertungsprogramme zur Datenanalyse aufgeführt. Detaillierter wird in diesem 

Abschnitt auf die Einkristallstrukturanalyse und die Strukturbestimmung mittels 

Elektronenbeugung eingegangen. 

Tabelle 01. In dieser Arbeit verwendete Charakterisierungsmethoden mit Geräte-Typen. 

Charakterisierungsmethode Gerät Bemerkung 

Gassorption Belsorpmax von Bel Japan Inc. 
Stickstoff, 77 K 

H2O, 298 K 

Pulverdiffraktometrie 
Stoe  Stadi P/MP 
Mythen-Detektor 

Transmissionsgeometrie 

Cu-Kα1 (λ = 1.5406 Å), 
xy-Probentisch 

Einkristallstruktur-Analyse 
Stoe IPDS II, 

Bruker D8 Venture 
Mo-Kα1 (λ = 0.7107 Å) 

IR-Spektroskopie 
Bruker Alpha-P, 

Thermo-Fischer NICOLET 
6700 

4000 - 400 cm-1 

Diamant ATR Einheit 

UV-Spektroskopie Spectroquant Pharo 300 M 250-800 nm 

1H-NMR-Spektroskopie 
Bruker Avance 200, 

Bruker ARX 300, 
Bruker DRX 500 

Messungen in deuterierten 
Lösungsmitteln bei 300 K, 
Referenzierung: TMS, in 

D2O gegen Wasser 

Elementaranalyse 
HEKAtech Euro EA 
Elemental Analyzer 

 

Elemente: CHNS 
referenziert auf 

Sulfanilamid 

DTA-TG Analyse Netzsch STA-409CD 
Luftstrom: 75 ml/min 
Aufheizrate: 1K/min 

SEM, EDX 
Philips ESEM XL 30, 

JEOL JSM-7401F 
Rasterelektronenmikroskop 

TEM 
TECNAI F30 S-TWIN, 

JEOL JEM-2100 
300 kV 

XANES Rigaku R-XAS spectrometer 
12 kV, 80 mA 

Johansson-type Ge (220) 
crystal 
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Tabelle 02. In dieser Arbeit verwendete Programme mit Verwendungsart. 

Programm Verwendung 

Stoe WinXPow20 
Graphische Darstellung von Pulverdiffraktogrammen und 

Konvertierung in andere Formate 

Topas Academics 4.121 
Indizierung, Verfeinerung von Zellparametern mit Pawley- und 
LeBail-Methoden, Strukturverfeinerung mit Rietveld-Methode 

PowderCell22 Raumgruppenkonvertierung 

Materials Studio 5.023 
Erstellung von Strukturmodellen, Geometrieoptimierung mittels 
Kraftfeldberechnung, theoretische Berechnung von spezifischen 

Oberflächen 

Diamond 3.124 Visualisierung von Strukturen 

Platon 25 
Überprüfung von Einkristallstrukturen, Porenvolumina, voids, 

höhere Symmetrie, Verzwillingung 

ADT3D software26, 27 Verarbeitung von Elektronenbeugungsdaten 

SIR2014,28 
Shelx-s,-l, -xt29-31 
SAINT V9.32B,32 

Strukturlösung, -verfeinerung 
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3.1 Einkristallstrukturanalyse 

Die Ursprünge der Einkristallstrukturanalyse liegen in der Mitte des 19. Jahrhunderts 

mit der Theorie des Kristallgitters und den 14 möglichen Gittern nach Bravais (1850) 

sowie der Identifizierung der 230 Raumgruppen nach Fedorow und Schönflies (1891). 

Anfang des 20. Jahrhunderts entdeckte Laue (1912), dass Kristalle Röntgenstrahlen 

beugen können. Nur ein Jahr später konnten erstmals Vater und Sohn Bragg die 

Kristallstruktur von NaCl bestimmen. Durch diese Entdeckungen sowie die Arbeiten 

von Miller 1939 konnten ab diesem Zeitpunkt unzählige Kristallstrukturen aufgeklärt 

werden.33 

Bei einem Kristall handelt es sich um einen homogenen, anisotropen und aus 3D 

translationsperiodisch angeordneten Struktureinheiten bestehenden Körper. Der 

Kristall ist dabei aus identischen Wiederholungseinheiten, der Elementarzelle 

aufgebaut, welche in alle drei Raumrichtungen vervielfacht, den Kristall ergibt. Somit 

kann die Gesamtinformation des Kristalls auf die der Elementarzelle reduziert werden, 

was die zu bestimmende Information bei einer Einkristallstrukturanalyse bereits stark 

reduziert. Eine Elementarzelle ist immer durch ihre Metrik, ihre drei Kantenlängen a, 

b, c, den Elementarzellen Vektoren und den Winkeln α, β, γ, als Winkel zwischen diesen 

Vektoren, aufgebaut. Die Art und Weise wie einzelne Elementarzellen aneinander 

gesetzt sind, wird als Gitter beschrieben, wobei jeder Punkt dieses Gitters den 

Ursprung einer Elementarzelle darstellt. Jeder Punkt innerhalb einer Elementarzelle 

wiederum kann mittels seiner fraktionellen Koordinaten a/x, b/y, c/z als Bruchteile der 

Kantenlängen beschrieben werden.33, 34  

Die Tatsache, dass Kristalle aus translationsperiodisch angeordneten Struktureinheiten 

aufgebaut sind, wird sich bei der Einkristallstrukturanalyse zunutze gemacht. Durch 

Streuung von Strahlung, welche sich im Wellenlängenbereich von atomaren Abständen 

befindet (Röntgenstrahlung), kann eben diese Periodizität sichtbar gemacht werden. 

Röntgenstrahlen wechselwirken mit Elektronen und werden elastisch an ihnen 

gestreut. Aus dieser Streuung an unterschiedlichen Streuzentren in einem Kristall 

können die resultierenden Strahlen entweder konstruktiv oder destruktiv miteinander 

interagieren (Abb. 04). Konstruktive Interferenz entsteht dabei, wenn der 

Gangunterschied 2d sinθ zweier Wellen, mit θ dem Beugungswinkel und d dem 

Abstand zweier Netzebenen, ein ganzzahliges Vielfaches n der Wellenlänge λ 

entspricht (Beugungsbedingung). Entspricht der Gangunterschied nicht einem 

Vielfachen der Wellenlänge führt dies zu destruktiver Interferenz und es werden keine 

Reflexe beobachtet. Dieser Sachverhalt wird durch die Bragg-Gleichung (01) 

beschrieben.33, 34 
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      n λ = 2d sinθ     (01) 

 

Abbildung 04. Schematische Darstellung für konstruktive und destruktive Interferenz nach Bragg. 

Oben: Der Gangunterschied d sinθ ist ein ganzzahliges Vielfaches n von der Wellenlänge λ resultierend 

in konstruktiver Interferenz 2d sinθ = n λ. Unten: Destruktive Interferenz da 2d sinθ ≠ n λ. 

Ein solches winkelabhängig gemessenes Beugungsexperiment, liefert ein sogenanntes 

Beugungsbild, wobei je nachdem, ob die Beugungsbedingung erfüllt ist oder nicht, 

Reflexe auftauchen. Die Erfüllung der Beugungsbedingung hängt von der vorhandenen 

Symmetrie im Realraum ab und die Abstände der Reflexe von der Zellmetrik.34 

Im folgenden wird auf vorkommende Symmetrie in Kristallen näher eingegangen. Als 

mögliche Symmetrieoperationen existieren Rotationsachen (2, 3, 4 und 6), 

Spiegelebenen (m), Inversionszentren (1̅= Punktspiegelung) sowie die Kombinationen 

aus diesen, die Rotoinversionen (3̅, 4̅, 6̅), Schraubachsen (2, 3, 4 und 6-fach= 

Rotation+Translation) und Gleitspiegelebenen (a, b, c, d, n= Spiegelung+Translation).33 

Kristalle, welche Inversionssymmetrie aufweisen sind zentrosymmetrisch. Abgesehen 

von dem entsprechenden Symmetrieelement, dem Inversionszentrum, entsteht 

Inversionssymmetrie ebenfalls, wenn z.B. drei Spiegelebenen senkrecht aufeinander 



 Charakterisierungsmethoden  

- 13 - 

 

stehen (Bsp. mmm), sowie wenn sich eine Rotationsachse senkrecht auf einer 

Spiegelebene (Bsp. 2/m) befindet.33, 35 

Im dreidimensionalen Raum existieren sieben Kristallsysteme (Tab. 03), welche durch 

die Kantenlängen a, b, c, und den Winkeln α, β, γ charakterisiert sind. Bei der 

Bestimmung des Kristallsystems ist zu beachten, dass immer die Symmetrie der 

Kristallstruktur das Kristallsystem bestimmt und nicht die Metrik der Zelle. Dies 

bedeutet z.B., dass bei kubischer Metrik nicht unbedingt ein kubisches Kristallsystem 

vorliegen muss, sondern dieses nur vorliegt wenn sich vier dreizählige Achsen unter 

einem Winkel von 109.5° schneiden (Tab. 03). Die minimalen Symmetriebedingungen 

sowie die Metrik der sieben Kristallsysteme sind in Tabelle 03 gezeigt.33, 36 

Tabelle 03. Die sieben möglichen Kristallsysteme mit minimalen Symmetriebedingungen.35, 37, 38 

Kristallsystem 
Minimale 

Symmetriebedingung 
Achsenlängen Gitterwinkel 

triklin keine a≠b≠c α≠β≠γ≠90° 

monoklin 
eine zweizählige Achse oder 

eine Spiegelebene 
a≠b≠c 

α=γ=90°, 
β≠90° 

orthorhombisch 

Kombination aus drei 
senkrecht aufeinander 

stehenden zweizähligen 
Achsen oder Spiegelebene 

a≠b≠c α=β=γ=90° 

tetragonal 
eine vierzählige Achse oder 
vierzählige Inversionsachse 

a=b≠c α=β=γ=90° 

hexagonal 
eine sechszählige Achse oder 
sechszählige Inversionsachse 

a=b≠c 
α=β=90°, 
γ=120° 

trigonal eine dreizählige Achse a=b≠c 
α=β=90°, 
γ=120° 

kubisch 
vier dreizählige Achsen, welche 

sich unter einem Winkel von 
109.5° schneiden 

a=b=c α=β=γ=90° 

 

Unter Berücksichtigung von Zentrierungen ergeben sich anhand der sieben 

Kristallsysteme 14 Bravais-Gitter. Dabei existieren vier verschiedene Gittertypen: 

P= primitiv, C-, A- und B-zentriert (= c, a, b-Achse, senkrecht auf der Zentrierung), 

I= innenzentriert und F= flächenzentriert. Anhand der nicht-translationsabhängigen 

Symmetrieelemente ergeben sich 32 Punktgruppen und durch Kombination dieser mit 

den translationsabhängen Symmetrielementen (Zentrierungen, Schraubachsen und 

Gleitspiegelebenen) führt dies zu den 230 Raumgruppen.33, 34 
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Oftmals sind mehrere Elementarzellen anhand des Beugungsbildes möglich. Die Wahl 

der richtigen Elementarzelle ergibt sich daher, wenn die Aneinanderreihung von 

Elementarzellen ohne Rotation oder Spiegelung zum Kristall führt. Des weiteren muss 

es von den übrigen möglichen Zellen, die kleinste mit höchster Symmetrie sein, sowie 

der Ursprung möglichst immer auf einem Inversionszentrum liegen.33, 34 

Die Symmetrie im Realraum manifestiert sich, indem zwei oder mehr identische 

Gruppen von Atomen (Motive) durch die Symmetrieoperationen erzeugt werden und 

somit die Elementarzelle füllen. Dieses Motiv wird asymmetrische Einheit genannt. 

Somit existiert in einer Elementarzelle eine bestimmte Anzahl an symmetrie-

äquivalenten Positionen an denen dieses Motiv in Abhängigkeit der Raumgruppe 

erscheint.33 

Die Symmetrie eines Beugungsbildes im reziproken Raum hängt von der Symmetrie im 

Realraum ab, wobei sich die Symmetrie im reziproken Raum in den diskreten 

Gitterpunkten (Lage + Intensität) wiederspiegelt. Das Beugungsmuster im reziproken 

Raum ist meistens zentrosymmetrisch (Friedelsches Gesetz), auch wenn die Symmetrie 

kein Inversionszentrum aufweist. Daher sind anhand des Beugungsbildes 

zentrosymmetrische und nicht-zentrosymmetrische Raumgruppen nicht zu 

unterscheiden. Dies gilt jedoch nicht streng, durch Effekte wie anomale Streuung 

ergeben sich leichte Intensitätsunterschiede zwischen I(hkl) und I(-h-k-l) und somit 

leichte Abweichungen von der Inversionssysmmetrie, sodass die entsprechende 

Symmetrie oftmals doch richtig bestimmt werden kann. Die Symmetrie im reziproken 

Raum kann dabei durch die 11 Lauegruppen beschrieben werden. Die Lauegruppe 

reduziert die 32 möglichen Punktgruppen auf diejenigen, welche ein 

Inversionszentrum aufweisen. Im monoklinen Kristallsystem ergibt sich somit, dass die 

Punktgruppen 2/m, 2 und m alle der Lauegruppe 2/m zuzuordnen sind. Dies führt dazu, 

dass in erster Näherung nur die 11 Lauegruppen (1̅, 2/m, mmm, 4/m, 4/mmm, 3̅, 3̅m, 

6/m, 6/mmm, m3̅ und m3̅m) aus dem Beugungsbild nicht aber die 32 Punktgruppen 

erhalten werden können.33-35 

Jeder Gitterpunkt im reziproken Raum ghkl kann beschrieben werden als ghkl= ha+kb+lc 

wobei hkl als Millersche Indizes bezeichnet werden. Jeder reziproke Gitterpunkt hkl 

beschreibt eine Gruppe von parallelen Ebenen (Bragg-Ebenen, Netzebenen) im 

Realraum. Die Orientierung dieser Ebenen ist durch die Millerschen Indizes hkl 

definiert. Diese Ebenen schneiden die Zellachsen in ganzzahligen Bruchstücken in den 

drei Punkten a/h, b/k und c/l, wobei somit auch die Elementarzelle in entsprechende 

Teile zerschnitten wird. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 05 für einige ausgewählte 

hkl Indizes in 2D Ansicht verdeutlicht.33 
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Abbildung 05. Schematische Darstellung einiger ausgewählter Netzebenen anhand der jeweiligen 

Millerschen Indizes in 2D Ansicht. 

Der Abstand zweier Ebenen d ist dabei umgekehrt proportional zur Länge des 

reziproken Gittervektors g: dhkl=1/|ghkl|. Dies bedeutet, dass um so größer die 

Zellparameter im Realraum sind, desto kleiner sind die reziproken Gittervektoren und 

somit die Abstände zweier Reflexe im reziproken Raum. Zur Bestimmung der 

Zellparameter aus den gemessenen 2θ Werten wird die quadratische Braggsche-

Gleichung (Gl. 2) herangezogen. Im kubischen Kristallsystem kann diese Formel 

aufgrund der gleichen Kantenlängen und Winkel von 90 ° vereinfacht werden zu Gl.3, 

wobei wiederum θ dem Beugungswinkel, a, b und c den Achsenlängen der 

Elementarzelle, 𝛼, 𝛽 und 𝛾 den Winkeln der Elementarzelle und λ der eingestrahlten 

Wellenlänge entspricht.33, 34 
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Bei weiterer Begutachtung des Beugungsbildes fällt oftmals auf, dass in bestimmten 

Bereichen, oder in definierten Abständen Reflexe fehlen. Diese systematischen 

Auslöschungen werden durch die zuvor erwähnten translationsabhängigen 

Symmetrieoperationen (Zentrierungen (integrale), Gleitspiegelebenen (zonale) und 

Schraubachsen (serielle)) erzeugt. Anhand dieses systematischen Fehlens von Reflexen 

kann die Raumgruppe bestimmt werden. Dennoch gibt es mehrere Raumgruppen, 

welche anhand ihrer translationsabhängigen Symmetrieoperationen die gleichen 

Auslöschungsbedingungen aufweisen. Dies sei anhand des Beispiels der vier 

monoklinen Raumgruppen C2, Cm, Cc und C2/c verdeutlicht. In diesen vier 

Raumgruppen sind die translationsabhängigen Symmetrieoperationen die 

C-Zentrierung und die c-Gleitspiegelebene. Dies bedeutet, dass die Paare C2 und Cm 

sowie Cc und C2/c jeweils nicht zu unterscheiden sind, da sie dieselben 

translationsabhängigen Symmetrieoperationen aufweisen und somit dieselben 

systematischen Auslöschungen im Beugungsbild verursachen. In Tabelle 04 sind einige 

Beugungsbedingungen und die entsprechenden Auslöschungsbedingungen für 

ausgewählte Symmetrieoperationen gezeigt. Außer im hexagonalen und trigonalen 

Kristallsystem gilt, dass jeweils gerade Werte die Beugungsbedingung und ungerade 

Werte die Auslöschungsbedingung darstellen.33-35  

Tabelle 04. Ausgewählte Symmetrieelemente mit Beugungs- und Auslöschungsbedingung, g=gerade 

und u=ungerade.39 

Symmetrieelement 
(monoklin b-Achse) 

Beugungsbedingung Auslöschungsbedingung 

C-Zentrierung h+k=2n=g h+k=2n+1=u 

I-Zentrierung h+k+l=2n=g h+k+l=2n+1=u 

F-Zentrierung 
h+k, h+l, k+l =2n 

oder: h,k,l g oder u 
h+k, h+l, k+l =2n+1 

c-Gleitspiegelebene l=2n=g l=2n+1=u 

n-Gleitspiegelebene l+h=2n=g l+h=2n+1=u 

d-Gleitspiegelebene l+h=4n=g l+h=4n+1=u 

21, 42 Schraubachse k=2n=g k=2n+1=u 

41, 43 Schraubachse k=4n=g k=4n+1=u 

 

Bisher wurde veranschaulicht, dass die Lage bzw. die Abwesenheit der Reflexe hkl die 

Bestimmung der Symmetrie und der Zellparameter einer Elementarzelle zulassen. Um 

die genaue Position und Sorte der Atome in einer Elementarzelle zu erhalten, müssen 

jedoch die Intensitäten I der Reflexe hkl herangezogen werden. Die Intensität I eines 

Reflexes hkl ist proportional zum Betragsquadrat des Strukturfaktors F (Gl. 04).33, 34 
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I~ |F|2                   (Gl. 04) 

Der Strukturfaktor F spiegelt die Fouriertransformierte der Elektronendichteverteilung 

innerhalb der Elementarzelle wieder. Der Strukturfaktor F(hkl) entspricht der Summe 

der sinusförmigen Wellen, welche untereinander verschoben sind. Die Information 

über die Phasenverschiebung geht bei der Messung verloren, da nur die Intensität I 

eines Reflexes detektiert wird. F(hkl) ist eine komplexe Zahl (Gl. 05), welche die Summe 

der einzelnen atomaren Streufaktoren (Atomformfaktor: Streukraft eines Atoms) fj 

beinhaltet.33, 34 

 F(hkl)=∑ 𝑓𝑁
𝑗=1 j(hkl)·exp[2πi(hxj+kyj+lzj)]                       (Gl. 05) 

Der atomare Streufaktor ist abhängig von der Strahlungsquelle (Röntgen-, Elektronen-, 

oder Neutronenstrahlung), dem Atomtyp, der thermischen Bewegung des Atoms und 

des Streuwinkels. Dabei ist zu beachten, dass bei Verwendung von Röntgenstrahlung 

der atomare Streufaktor mit steigendem Beugungswinkel abnimmt, dies bei 

Verwendung von Neutronenstrahlung jedoch nicht der Fall ist.33, 34  

Der Strukturfaktor F(hkl) ist eine komplexe Zahl mit einem Amplituden Teil  

|F(hkl)|=A(hkl)                           (Gl. 06)  

und einem Phasen (φ) Teil                                                 

exp[iφ(hkl]=iB(hkl).                                                (Gl. 07) 

Jeder einzelne Strukturfaktor F(hkl) kann als Funktion mit einem Sinus und einem 

Cosinus Teil mit gleicher Wellenlänge, durch Anwendung der Eulerschen Formel, 

beschrieben werden. Durch eine inverse Fouriertransformation kann der 

Strukturfaktor theoretisch in die resultierende Elektronendichte im Kristall überführt 

werden. Dieser Schritt wird in dieser Arbeit nicht näher diskutiert. Ein Problem dabei 

ist jedoch, dass die Phaseninformation φ nicht erhalten wird (Phasenproblem).33, 34 Um 

das Phasenproblem zu lösen werden unterschiedliche Methoden wie die Patterson- 

und die Direkte Methode herangezogen. Schwere Atome streuen stärker als leichtere, 

was zu höheren Intensitäten im Beugungsbild führt. Dies kann sich bei der Lösung des 

Phasenproblems mittels der Patterson-Methode als hilfreich herausstellen, da die 

Strukturfaktoren und dadurch die Phasen maßgeblich durch schwere Atome 

beeinflusst werden. Es werden hierbei die Phasen und Bindungsvektoren der 

Schweratome aus den Intensitäten extrahiert. Danach wird der Anteil der 

Schweratome an den Strukturfaktoren bestimmt und der restliche Anteil am 

Strukturfaktor resultiert somit aus den Leichtatomen.33, 34 
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Die Direkte Methode wurde 1953 von Hauptmann und Karle entwickelt. Bei der 

Direkten Methode werden (Start)-Phasen geschätzt und danach mittels statistischer 

Methoden die tatsächlichen Strukturfaktoren extrahiert. Dabei wird sich zunutze 

gemacht, dass die Phasen bestimmter Reflextripletts (hkl) korrelieren oder sogar gleich 

sind. Genauere mathematische Erläuterungen hierzu sind in dieser Arbeit nicht 

diskutiert. Trotzdem kann zur Illustration dargelegt werden, dass wenn wenige Reflexe 

betrachtet werden die Anzahl an möglichen Ergebnissen sehr groß ist. Je mehr Reflexe 

jedoch zu den statistischen Verfahren hinzugezogen werden, desto mehr reduziert sich 

die Anzahl an Möglichkeiten, wodurch das Phasenproblem in den meisten Fällen richtig 

gelöst wird.33, 34 

 Die anfängliche Strukturlösung liefert oftmals noch nicht die richtige Position der 

Elektronendichten in der Elementarzelle. Aus diesem Grund wird die Strukturlösung 

mittels least-squares Verfahren, wie sie in dem Programm shelxl enthalten sind, 

verfeinert. Dabei werden neue oder bestehende Elektronendichten jeweiligen 

Atomsorten zugeordnet, sowie z.B. Bindungslängen etc. verfeinert. Werden bei einer 

Verfeinerung zuerst die Elektronendichten der schwereren Atome bestimmt, können 

danach die Positionen von z.B. Nicht-Metall-Atomen verfeinert werden. Bei jedem 

Verfeinerungsschritt werden die Phasen und somit auch die Strukturfaktoren 

mitverfeinert. Die bereits zugeordneten Elektronendichten und daraus resultierende 

Strukturfaktoren dienen dabei als Anhaltspunkt, um die Strukturfaktoren der anderen 

Reflexe und somit die Positionen der weiteren Elektronendichten zu bestimmen. In 

jedem Verfeinerungsschritt wird sich somit der richtigen Struktur immer weiter 

angenähert.30, 33, 34 

Eine weitere Fehlerquelle bei der Einkristallstrukturanalyse ist die thermische 

Bewegung der Atome. Um eben diese zu berücksichtigen wird eine anisotrope 

Verfeinerung der Atompositionen durchgeführt, bei der die Streurichtung verfeinert 

wird. Diese Verfeinerung resultiert dabei in Ellipsoiden. Ohne diese Verfeinerung liegt 

lediglich eine isotrope Verfeinerung vor, bei der die Atome als sphärische Kugeln 

beschrieben werden. Die anisotrope Verfeinerung ist von essentieller Wichtigkeit, da 

besonders bei leichten Atomen, durch die geringe Elektronendichte und höhere 

thermische Bewegung aber auch bei schweren Atomen, Abstände und Positionen 

falsch bestimmt werden, oder sogar zwei Atome gefunden werden, wo eigentlich nur 

ein einziges vorliegt.29, 30, 33, 34 
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3.2 Elektronenbeugung  

Die Elektronenbeugung ist eine Methode zur Strukturbestimmung, bei der kleine 

Kristallite im nm- und kleinen µm-Bereich mittels Elektronen vermessen werden 

können. Die ersten Elektronenbeugungsexperimente wurden 1937 von Pinsker und 

Vainshtein durchgeführt. Bis zu diesem Zeitpunkt waren weder Techniken noch 

Theorien über Elektronenbeugung an Kristallen bekannt. Bereits zehn Jahre später 

wurde die erste Elektronendichtekarte von BaCl2·H2O aus Elektronenbeugungsdaten 

publiziert.40 

Im folgenden wird auf einige Aspekte der Strukturbestimmung aus 

Elektronenbeugungsdaten eingegangen und vor allem Unterschiede zur 

Strukturbestimmung aus Röntgenbeugungsdaten herausgestellt. 

Sowohl bei der Verwendung von Röntgenstrahlung als auch Elektronen wird das 

Phasenproblem beobachtet, es können zwar Intensitäten gemessen werden, aber 

nicht die korrekten Strukturfaktoren bestimmt werden. I ist dabei ebenso proportional 

zum Betragsquadrat des Strukturfaktors F: 33 

I~ |F|2  

Auch bei der Elektronenbeugung müssen daher Methoden wie die Patterson oder die 

Direkte Methode angewendet werden, um die Struktur zu lösen. Die Direkte Methode 

wurde 1953 entwickelt und wurde bereits 1976 auf Elektronenbeugungsdaten 

angewendet. 1968 gelang es DeRosier und Klug erstmals Phase und Amplitude aus der 

Fouriertransformation elektronenmikroskopischer Beugungsdaten zu extrahieren. Bei 

der Aufnahme von HRTEM Beugungsbildern ist zu beachten, dass diese jeweils eine 

Überlappung aufweisen und daher Messungen in unterschiedlichen Orientierungen 

der Probe durchgeführt werden müssen. Ebenfalls durften die zu untersuchenden 

Proben dabei nur eine geringe Dicke aufweisen, um ein adäquates Beugungsbild zu 

erhalten. Dies führte jedoch wiederum in vielen Fällen zu einer höheren 

Strahlenempfindlichkeit der Proben. Wenk et al. zeigten dabei 1992 erstmals eine 3D 

Rekonstruktion aus mehreren kombinierten 2D Aufnahmen und seit 1995 wurden 

weitere Kristallstrukturen von Dorset et al. aus HRTEM Messungen bestimmt.33 

 

Erste Elektronenbeugungsuntersuchungen wurden daher an Proben durchgeführt, die 

nur eine geringe Strahlenempfindlichkeit aufwiesen. Dabei handelte es sich um 

hochgeordnete anorganische Verbindungen mit kleinen Elementarzellen.33 

Mittels Röntgenbeugungsuntersuchungen wurden bis 2010, ca. 500.000 organische, 

135.000 anorganische und 70.000 Protein-basierte Kristallstrukturen bestimmt und im 

Vergleich dazu aber nur sehr wenige aus Elektronenbeugungsdaten. Die 
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Elektronenbeugung bietet jedoch einige Vorteile gegenüber der konventionellen 

Röntgenbeugung. Elektronen interagieren stärker mit Materie, was dazu führt, dass 

sehr kleine Kristalle vermessen werden können. Dabei liegt im Falle von 

Röntgenstrahlung die Grenze ungefähr bei 50x50x50 µm3, während im Falle von 

Elektronenbeugung noch Kristalle von 0.01x0.1x0.1 µm3, was ungefähr 10-20 

Elementarzellen entspricht, vermessen werden können. Im Vergleich zu 

Röntgenstrahlung, können Elektronen fokussiert werden, was die Bildgebung erst 

möglich macht. Zudem ist die Interaktion der Elektronen mit den Kristallen anders als 

bei Röntgenstrahlung. Bei Röntgenbeugungsexperimenten wird die 

Elektronendichteverteilung detektiert und bei Elektronenbeugungsmessungen das 

elektrostatische Potential, welches durch die positiven Kerne und negativen 

Elektronen, erzeugt wird. Elektronen wechselwirken daher mit Elektronen und Kernen 

und nicht nur mit den Elektronen wie es bei der Röntgenbeugung der Fall ist. Auch bei 

Verwendung von Elektronen nimmt der Atomformfaktor mit steigendem 

Beugungswinkel ab, jedoch sind die einzelnen Streufaktoren für etwaige Atomsorten 

verschieden von denen bei Verwendung von Röntgenstrahlung. Es können bei 

Elektronenbeugungsexperimenten 10-100-fach mehr Reflexe erhalten werden und 

zudem Informationen über Defekte durch HRTEM Aufnahmen erhalten werden.33 

Ein Problem der Wechselwirkung der Elektronen mit Materie stellt die 

Mehrfachstreuung dar, wodurch keine direkte Interpretation der HRTEM Aufnahmen 

möglich ist und ein sogenanntes image processing nötig wird. Dies macht oftmals hohe 

finanzielle Investitionen für Geräte und Programme notwendig, dennoch kann 

heutzutage bereits eine Auflösung ≤ 1.5 Å erreicht werden. Um die Mehrfachstreuung 

zu minimieren, ist es hilfreich wenn die zu vermessende Probe nur eine geringe Dicke 

aufweist. Zur Bestimmung von Einkristallstrukturen aus Röntgenbeugungsdaten 

werden heutzutage meistens Vierkreisdiffraktometer verwendet, wobei die 

Beugungsinformation aus vier Kreisen, durch Drehung der Probe mittels eines 

Goniometers, detektiert wird. Bei Elektronbeugungsexperimenten wird die Probe in 

ein flaches Netz eingebracht, anhand dieses Aufbaus ist es lediglich möglich einen Teil 

des reziproken Raums zu untersuchen. Dies macht es nötig mehrere Messungen in 

verschiedenen Orientierungen des Netzes (bzw. an verschiedenen Kristallen) 

durchzuführen und diese danach zu kombinieren, um ein annähernd vollständiges 

Beugungsbild des kompletten Kristalls zu erhalten.33 

Typische Elektronenmikroskope bestehen aus drei Hauptkomponenten dem 

Belichtungs-, dem Bildgebungs- und dem Aufnahmesystem. Das Belichtungssystem 

wiederum besteht aus Elektronenkanone und Kondensor, wobei die Elektronenkanone 

einen möglichst monochromatischen, hoch brillanten und wenig streuenden 
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Elektronenstrahl erzeugen soll. Das Filament einer solchen Elektronenquelle kann z.B. 

aus Wolfram oder LaB6 bestehen. Der Kondensor besteht aus elektromagnetischen 

Linsen und Blenden und leitet die Elektronen weiter zur eigentlichen Probe, wobei der 

Strahl durch die Linsen fokussiert oder defokussiert und durch die Blenden die Anzahl 

der Elektronen, welche die Probe erreichen, begrenzt werden kann. Das 

Bildgebungssystem (Abb. 06) besteht ebenfalls aus elektromagnetischen Linsen und 

Blenden. Das Objektiv liegt direkt unterhalb der Probe und bestimmt die Auflösung, 

die Objektiv-Blende liegt hinter dem Brennpunkt des Objektivs, wo ein Beugungsbild 

erzeugt wird. Eine weitere Blende befindet sich wiederum dort, wo das Bild erzeugt 

wird und gestattet dem Nutzer die Auswahl eines bestimmten Bereichs. Außerdem 

sind weitere Zwischenlinsen unterhalb des Objektivs vorhanden, durch welche 

entweder ein Bild oder ein Beugungsbild vergrößert oder verkleinert werden kann. Des 

weiteren existiert noch eine Projektor-Linse, welche das endgültige (Beugungs)-Bild in 

das Aufnahmesystem projiziert.33  

Zur Aufnahme der (Beugungs)-Bilder eignen sich verschiedene Systeme, wie einfache 

und günstige Fotofilme, CCD Kameras (charge-coupled device= ladungsgekoppeltes 

Bauteil) oder image plate Detektoren, wobei die beiden letzteren den Vorteil 

aufweisen, dass die erhaltenen Daten einfach digital gespeichert werden können.33 

 
Abbildung 06. Schematische Darstellung des Aufbaus eines Elektronenmikroskops bei Erzeugung von 

Beugungsmustern oder Bildern.33 

 

Wie zuvor beschrieben wechselwirken die eingestrahlten Elektronen mit den Atomen 

der zu untersuchenden Probe. Die meisten Elektronen passieren die Probe ohne 

jegliche Interaktion (Primärstrahl), einige werden jedoch elastisch oder inelastisch 
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gestreut, wobei das Verhältnis bei ca. 50:50 liegt. Elastische Streuung tritt auf, wenn 

die Energie des Elektrons, welches auf die Probe trifft erhalten bleibt und nur die 

Richtung des Elektrons, durch Wechselwirkung mit dem elektrostatischen Potential der 

Probe, sich ändert. Elastisch gestreute Elektronen sind dabei diejenigen, welche zur 

Beugung und Bildgebung verwendet werden. Der atomare Streufaktor bei Elektronen 

beschreibt die Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron in eine bestimmte Richtung (2θ in 

Relation zum einfallenden Strahl) gestreut wird. Bei niedrigen Streuwinkeln wird das 

Elektron hauptsächlich am Kernpotential, bei höheren Winkeln eher am außerhalb 

liegenden Elektronenpotential gestreut, was zu einer Phasenverschiebung mit 

steigendem Beugungswinkel führt, da das Elektron im Vergleich zur Streuung am 

Kernpotential einen längeren Weg zurück legen muss. Der Temperaturfaktor bzw. 

Debye-Weller Faktor beschreibt die thermische Schwingung von Atomen und lässt 

Atome somit größer erscheinen. Auch dieser Sachverhalt führt dazu, dass die 

Streukraft der Atome mit steigendem Beugungswinkel abfällt, da zusätzlich zu der 

Streuung am Kern- bzw. Elektronenpotential, die Bewegung der Atome dazu führt, dass 

immer weniger elektrostatisches Potential mit steigendem Beugungswinkel die 

Elektronen beeinflusst.33 

Inelastische Streuung geht mit einem Energieübertrag auf die Atome der Probe einher. 

Es werden dabei oftmals Elektronen aus den Schalen der Atome geschlagen. Betrifft 

dies ein kernnahes Elektron, relaxiert ein Elektron aus einer höheren Schale in diese 

Lücke und emittiert die Energiedifferenz zwischen beiden Niveaus als charakteristische 

Röntgenstrahlung, welche spezifische für jedes Element ist. Außerdem kann es zur 

Bildung sogenannter Auger-Elektronen kommen, wenn die Energiedifferenz nicht 

emittiert, sondern auf ein schwach gebundenes Elektron übertragen und dieses 

wiederum selbst emittiert wird. Herausgeschlagene Elektronen werden dabei als 

Sekundärelektronen bezeichnet und dienen zusammen mit den Rückstreuelektronen 

bei der Rasterelektronenmikroskopie der Bildgebung. Außerdem tritt durch 

Wechselwirkung der eingestrahlten Elektronen mit dem Elektronenpotential 

Bremsstrahlung in Form von Röntgenstrahlung auf.33 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

II Kumulativer Teil 

 

 

 

 

  



Porphyrin-basierte Metall-Organische Gerüstverbindungen:                                                  

Von Metall-Carboxylaten zu Metall-Phosphonaten 

- 24 - 

 

  



Porphyrin-basierte Metall-Organische Gerüstverbindungen:                                                  

Von Metall-Carboxylaten zu Metall-Phosphonaten 

- 25 - 

 

4 Porphyrin-basierte Metall-Organische Gerüstverbindungen: Von 
Metall-Carboxylaten zu Metall-Phosphonaten 
 

4.1 Porphyrine 

Das Porphyrin-Grundgerüst ist aus vier Pyrrol-Ringen aufgebaut, welche über ein 

weiteres Kohlenstoffatom miteinander verbrückt sind,  an welchem sich oftmals 

weitere Reste wie funktionalisierte Aromaten befinden.41 Porphyrine werden in den 

meisten Fällen durch Umsetzung von Pyrrol und einem Aldehyd hergestellt, die 

Synthese findet dabei z.B. in Propionsäure oder Essigsäure nach Adler41 oder in DCM 

und DDQ mit BF3-Ethanol nach Lindsey statt.42 Die in dieser Arbeit verwendeten 

Porphyrine wurden dabei ausschließlich nach der Methode von Adler synthetisiert.41, 

43 

Durch die Amin-Gruppen der Pyrrol-Einheiten eines Porphyrins ist es ebenfalls möglich 

Metallkationen im Porphyrin-Zentrum zu komplexieren.44 Die bekanntesten Vertreter 

der Porphyrine finden sich in der Natur in Form des Hämoglobins, einem Eisen- 

Porphyrin und dem roten Farbstoff des Blutes sowie des Chlorophylls, ein Magnesium- 

Porphyrin das in den Chloroplasten der Pflanzen vorliegt.45 Hämoglobin ist in nahezu 

jedem Wirbeltier zu finden und dient dabei als Sauerstofftransporter durch den Körper. 

Sauerstoff bindet dabei an das aktive Eisen(II)- Zentrum des Porphyrins.46 Chlorophyll 

in Pflanzen ist ein essentieller Bestandteil der Photosynthese und unterstützt die 

Photon-induzierte Exprimierung eines Elektrons zur Aktivierung der Photosynthese. 

Dabei absorbiert Chlorophyll das Licht und leitet es trichterförmig weiter, wobei es 

dann an zwei Chlorophyll-Einheiten zur Ladungstrennung kommt und ein Elektron 

freigesetzt wird.47 Porphyrine kommen somit in nahezu jedem Lebewesen vor. 

Dadurch bedingt existieren biochemische Prozesse, wie z.B. der Bilirubin-Abbau des 

Hämoglobins (Abb. 07), um eben dieses abzubauen.48 

 
Abbildung 07. Schematische Darstellung des Hämoglobin Abbaus zu Bilirubin.48 

 

 Das Vorhandensein von natürlichen Abbaumechanismen lässt somit die Vermutung 

zu, dass Porphyrine oder zumindest bestimmte Porphyrine biokompatibel sind.45 
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Durch die mögliche Biokompatibilität ergeben sich eine Reihe von medizinischen 

Anwendungen. Porphyrine wurden z.B. in der Tumorbehandlung angewendet. Dabei 

wurden Haematoporphyrine oder Galactopyranosylcholesteryloxy-substituierte 

Porphyrine als Photosensitizer erforscht. Diese bilden unter Lichteinfluss zytotoxischen 

Singulett-Sauerstoff, wodurch sich mannigfaltige Anwendungsmöglichkeiten für 

Porphyrin-Photosensitizer im medizinischen Bereich, als antimikrobielle Agenzien in 

der Wasserbehandlung, Desinfektion oder zur Behandlung von Tumoren ergeben.49-51   

Durch ihr Vorkommen in der Natur eignen sich Porphyrine ebenfalls für die 

Nachahmung und Erforschung biologischer Prozesse wie z.B. der Photosynthese. Durch 

den Einsatz von Dendrimeren in Verbindung mit Zn-Porphyrinen wurde eine 

Nachahmung der Photosynthese durch das stark delokalisierte Elektronensystem des 

Moleküls erforscht. Es konnte dabei die benötigte Energie zur Erzeugung eines 

Elektrons aufgebracht werden. Die Lebenszeit des angeregten Zustands wird durch die 

dendritischen Baueinheiten verlängert. Somit können Rückschlüsse auf biochemische 

Prozesse, welche z.B. das Hämoglobin oder das Cytochrom-C in der Atmungskette 

beinhalten, nachvollzogen werden.52  

Ein weiteres Feld in der Anwendung von Porphyrinen ergibt sich in der Sensorik, z.B. in 

der Detektion von gasförmigen Spezies. Insbesondere Metalloporphyrine zeigten 

dabei eine hohe Selektivität und wurden vielfältig untersucht. Gasförmige Spezies wie 

O2, CO, NOx, aber auch Amine binden dabei an das aktive Metallzentrum eines 

Porphyrins und verändern das Absorptionsspektrum. Dies kann optisch detektiert 

werden, was neben der Qualitativen auch eine Quantitative Gas-Detektion ermöglicht. 

Für die Sauerstoffdetektion wurde beispielsweise ein Pd-Tetracarboxyphenylporphyrin 

(Pd-H4TCPP)53, 54 und für NOx- Spezies, sowie NH3-, CO-, und Triethylamin-Detektion 

Zn-Tetraphenylporphyrine (Zn-TPP) oder Fe-TPP-Cl Moleküle verwendet.55 Aufgrund 

der besonderen Bedeutung von NO in der menschlichen Bioregulation konnte z.B. ein 

geeigneter Porphyrin-basierter Mikrosensor zur NO-Detektion im Körper entwickelt 

werden.56  

Ein ebenfalls weit erforschtes Anwendungsgebiet für Porphyrine ist die Katalyse. Es 

wurden beispielsweise Porphyrin-basierte Katalysatoren für die Sauerstoff-Reduktion 

mittels Co-MTPP (Co-Tetramethoxyphenylporphyrin)57 sowie Fe-TPP/TiO2/Graphit-

Katalysatoren erforscht.58 Weiterhin können derartige Metalloporphyrine als 

Katalysatoren für organische Synthesen verwendet werden. In der regioselektiven 

Epoxidierung von Dienen wurde beispielsweise ein Mn-TPP Katalysator verwendet,59 

sowie im photokatalytischen Abbau von Methylorange ein Fe-TPP/TiO2/Polystyrene-

Katalysator.60 Ebenfalls wurden Porphyrine in Halbleitermaterialien für organische 

Solarzellen eingesetzt oder zur Synthese neuer Plattformen genutzt, wobei dies durch 
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Adsorption von z.B. Fe-TPP, Ni-TPP oder Co-TPP auf C60 Fullerenen in Form von SAMs 

(self assembled monolayers) gelang.61, 62 

 

4.2 Porphyrin-basierte MOFs 

Durch die Einbringung des Porphyrin-Motivs in die poröse Struktur von MOFs, 

können eine Vielzahl der bereits erwähnten Anwendungen auf die Porphyrin-basierten 

MOFs übertragen werden.63 Die meisten Porphyrin-basierten MOFs enthalten das 

4-Tetracarboxyphenylporphyrin (H6TCPP) als Linkermolekül, wobei ca. 40 Strukturen 

mit diesem Linker publiziert wurden und die meisten davon in den Übersichtsartikeln 

von Gao64 und Huh65 zusammengefasst sind.64-66 Erste Arbeiten an Porphyrin-basierten 

MOFs mit dem H6TCPP Linker wurden dabei im Jahr 2000 und 2002 von Suslick et al. 

und Goldberg et al. durchgeführt und resultierten in mehreren porösen MOF 

Strukturen wie z.B. PIZA-1, [Co(Co-TCPP)1.5(C5H5N)3(H2O)]·11C5H5N.67, 68  

Viele der publizierten Porphyrin-basierten MOFs enthalten zwei- oder vierwertige 

Kationen wie Zn2+ oder Zr4+.64 Eine Reihe von hochporösen Porphyrin-basierten 

Zr-MOFs konnten dabei von den Gruppen von Yaghi (MOF) und Zhou (PCN) erstmals 

hergestellt werden, darunter PCN-221,69 MOF-545 (PCN-22294),70 MOF-525,70 

PCN-223,71 PCN-22472 und PCN-225,73 wobei einige der Verbindungen spezifische 

Oberflächen nach BET von weit über 2000 m2 g-1 aufweisen. Viele dieser MOFs konnten 

mit verschiedensten zwei- und dreiwertigen Kationen wie Cu2+, Co2+, Ni2+, Fe2+/3+ oder 

Mn3+ im Zentrum des Porphyrins synthetisiert werden.70, 72 Ebenfalls wurden einige 

dieser Zr-MOFs bereits auf ihre katalytische Aktivität z.B. in der Oxidation von 

Cyclohexan (PCN-221)69 oder der CO2/Propylenoxid Kupplung (PCN-224),72 sowie die 

Einbringung von MOF-525 in Perowskit-Solar-Zellen resultierend in einer gesteigerten 

Zelleffizienz untersucht.74 Weiterhin wurde die Verbindung PCN-222 als Cu(II) Sensor 

und Katalysator für die Heckreaktion (Abb. 08, oben)75 sowie für die Photooxidation 

von Senfgas mittels Singulett-Sauerstoff (1O2)76 oder für die Reduktion von Fe(III) zu 

Fe(II) im Porphyrinzentrum untersucht (Abb. 08, unten).77  
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Abbildung 08. Anwendungsbeispiele für PCN-222 [Zr6O8(H2O)8(TCPP)2]; oben: Schematische 

Darstellung der Cu2+ Detektion durch Austausch mit Pd2+ (links), der Austausch von Cu2+ wurde durch 

die Fluoreszenz des Heck-Reaktionsproduktes (Pd als Katalysator) nachgewiesen75 und unten: 

postsynthetische Reduktion von Fe(III) zu Fe(II) mittels Piperidin (Pip) im Porphyrinzentrum (Fe-PCN-

222-Cl wird zu Fe-PCN-222-Pip2).77 

 

Fe-MOF-525 wurde des weiteren als Katalysator für die elektrochemische CO2 

Reduktion (Abb. 09),78 Fe-PCN-223 für die Sauerstoffreduktion mit hoher H2O/H2O2 

Selektivität 79 und Ni-PCN-224 für die Wasseroxidation untersucht.80  
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Abbildung 09. Schematische Darstellung der elektrochemischen CO2 Reduktion durch Fe-MOF-525 

[Zr6O4(OH)4(Fe-TCPP)3].78 

 

Des weiteren wurde ein auf der fcu Topologie des bekannten UiO-66 basierender 

Hf-Porphyrin-MOF (DBC-UiO), welcher statt vier nur zwei Carbonsäuren trägt und 

somit die Geometrie des Terephthalsäure Moleküls nachahmt auf die Singulett-

Sauerstoff (1O2) Generierung zur effektiven Tumorbehandlung untersucht (Abb. 10).81  

 
Abbildung 10. DBC-UIO [Hf6(O)4(OH)4(DBC)6] (DBC=Dicarboxyphenylporphyrin) als photoaktiver 

MOF zur Singulett-Sauerstoff Generierung in der Tumorbehandlung.81  

 

Außerdem sind auch einige Verbindungen mit dreiwertigen Kationen und dem 

H6TCPP Linker bekannt. Darunter mit Fe3+ das PCN-600,82 MIL-141 [NaFe(Ni-TCPP)]83 

und [Fe2(Fe-TCPP)(C4H4N2)(OH)2]) (C4H4N2 = Pyrazin)84 sowie mit den Gruppe 13 

Kationen Al3+ , Ga3+ und In3+ der Al-, Ga- und In-PMOF 

([M2(H2TCPP)(OH)2] · x DMF · x H2O). 85, 86 Der Al-PMOF wurde dabei für die 

photokatalytische H2-Generierung an kolloidalem Platin untersucht.85 Mit Ga3+ sind 
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neben dem PMOF keine und mit In3+ bis heute nur wenige Porphyrin-basierte In-MOFs 

bekannt (Linkermolekül in Klammern): Darunter MMPF-7, [In1.29O0.57(TCPP)],87 MMPF-

8, [In(In-TCBPP)]·12 DMF (H6TCBPP=Tetrakis-4-carboxybiphenylporphyrin)87 und 

UNLPF-10, [In3(TBCPPP)] (H10TBCPPP= Tetrakis-3,5-bis[4-

carboxyphenyl]phenylporphyrin).88 Der Vollständigkeit halber seien ebenfalls einige 

Lanthanoid MOFs mit dem H6TCPP Linker und Ce,89, 90 Nd,91 Sm92 und Dy91 erwähnt, 

welche zwar alle kristallin sind aber ohne Physisorptionsmessungen veröffentlicht 

wurden.  

Ein genauerer Blick auf die strukturelle Vielfalt in Porphyrin-basierten MOFs ergibt, 

dass fast alle publizierten MOFs in zwei Kategorien eingeteilt werden können (Abb. 11). 

Zum einen offene 3D Gerüste, wobei die potentiell metallierten Porphyrinzentren 

durch die Poren zugänglich sind. Hierbei existieren beispielsweise kubische 

Kristallstrukturen, bei der, wie in MOF-525, [Zr6O4(OH)4(H2TCPP)3], hexanukleare Zr-

cluster auf den Ecken eines primitiven Gitters sitzen und sich durch Vernetzung mit den 

Linkern Käfige ausbilden.70 Ein Ähnliches Motiv wird beispielsweise auch bei PCN-221 

und PCN-224 beobachtet.69, 72 Außerdem sind hexagonale Kristallstrukturen bekannt, 

welche ebenfalls hauptsächlich bei Zr-MOFs beobachtet werden und dabei oftmals 

große hexagonale Poren von mehreren Nanometern im Durchmesser wie in PCN-222 

[Zr6O8(H2O)8(TCPP)2] aufweisen.94 Weitere Beispiele für hexagonale Kristallstrukturen 

finden sich in MOF-54570 und PCN-223.71 Das zweite Strukturmotiv bei dem die 

Linkermoleküle parallel zueinander gestapelt sind und die anorganische Baueinheit 

oftmals aus eindimensionalen Baueinheiten besteht findet sich z.B. in der PMOF-Serie 

[M2(H2TCPP)(OH)2] (M= Fe, Al, Ga, In).84-86 Hierbei sind die Porphyrinzentren durch die 

Stapelung der Porphyrin Linker meistens nicht zugänglich. Diese Verbindungen 

kristallisieren oftmals in tetragonaler Symmetrie, aber auch niedriger symmetrische 

wie monokline oder sogar trikline Kristallstrukturen wurden beobachtet. Diese 

Symmetrieerniedrigung wird z.B. durch eine unsymmetrische anorganische Baueinheit 

in Form von Metallionen mit Koordinationszahlen größer sechs (MMPF-7 

[In1.29O0.57(TCPP)],87 ([Ce3(TCPP)2(HCOO)(H2O)3]90), nicht linearer Polyederverknüpfung 

([Ce3(TCPP)2(HCOO)(H2O)3]90) oder aber der nicht exakten Stapelung der Linker 

([Cd1.25(Pd–H1.5TCPP)(H2O)]93 und ([Ce3(TCPP)2(HCOO)(H2O)3]90) hervorgerufen. 
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Abbildung 11. Exemplarische Darstellung der am häufigsten beobachteten Strukturmotive in 

Porphyrin-basierten MOFs am Beispiel von MOF-525 [Zr6O4(OH)4(H2TCPP)3]  (kubisch),70 PCN-222 

[Zr6O8(H2O)8(TCPP)2] (hexagonal)94 und PMOF [M2(H2TCPP)(OH)2] (Stapelmotiv, M= Fe, Al, Ga, In).84-86 

 

4.3 Porphyrin-basierte Phosphonsäuren 

Porphyrin-basierte Phosphonsäuren stellen in der Synthese von MOFs bisher noch eine 

sehr neue Linkerklasse dar. Obwohl diese, zwei für die Anwendung von MOFs wichtige 

Eigenschaften kombinieren, nämlich die potentiell katalytischen Eigenschaften eines 

Porphyrin-Systems 63, 64 und die Stabilität von Metall-Phosphonaten,4, 95-97 waren zu 

Beginn dieser Arbeit noch keine kristallinen und strukturell porösen Porphyrin-

basierten Metall-Phosphonate bekannt. 

 

4,4‘,4‘‘,4‘‘‘-Tetraphosphonophenylporphyrin (H10TPPP) und seine mit verschiedenen 

Kationen metallierten Varianten könnte ein möglicher Linker sein, der diese 

Eigenschaften in sich vereint. Die Synthese des H10TPPP Moleküls kann zum einen Pd-

katalysiert mittels der Methode nach Hirao98 bzw. über die Ni-katalysierte Methode 

nach Tavs,43 bei der das entsprechende Ni-H8TPPP erhalten wird, erfolgen.  

H10TPPP, sowie metallierte 99, 100 als auch veresterte11 Formen diese Moleküls wurden 

in der Vergangenheit ausführlich bezüglich der elektrochemischen 
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(Cyclovoltammetrie) 101-103 und photochemischen (UV/vis, Fluoreszenz-Spektroskopie) 
100-102 Eigenschaften charakterisiert. Das Mn-H8TPPP-Cl Molekül wurde beispielsweise 

als Katalysator bei der Epoxidierung 99, 100 von z.B. Cycloocten untersucht. Weiterhin 

wurde dieses Molekül in der pH abhängigen Bindung von bovinem Albuminserum,104 

als Chemosensor für Nitroaromaten (Abb. 12) 101 und als Photosensitizer für TiO2 

Elektroden untersucht.105 Außerdem wurde die Selbstaggregation in wässrigen 

Lösungen106, 107 und die Interaktion mit Dendrimeren intensiv untersucht.108, 109  

 

 
Abbildung 12. Schematische Darstellung der Epoxidierung von Cycloocten durch Mn-H8TPPP-Cl 

(oben)99 und des Fluoreszenzquenchings von Nitroaromaten (TNT) durch H10TPPP.110 
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4.4 Poröse Metall-Phosphonate 

Auch die Anzahl an porösen Metall-Phosphonaten, welche auf anderen 

Linkermolekülen basieren, ist auf einige Duzend Strukturen beschränkt.11, 12, 111, 112 Die 

Synthese von porösen Metall-Phosphonaten stellt oftmals eine große Herausforderung 

dar. Metalle in Verbindung mit Phosphonsäuren neigen meist zur Bildung dichter 

Schichtstrukturen oder weisen durch eine schnelle Präzipitation bedingt, geringe 

Fernordnung auf, was die Strukturaufklärung zu einer Herausforderung macht.113 

Weiterhin ist durch die unterschiedlichen Deprotonierungsstufen (Abb. 13, oben) und 

Koordinationsmodi (Abb. 13, Koordinationsmodi nach Harris) einer Phosphonsäure die 

Vorhersagbarkeit möglicher Strukturen im Vergleich zu Carbonsäuren erschwert.12, 113 

Für die Benennung von Koordinationsmodi eignet sich die Harris-Notation, welche das 

allgemeine Format [M,XYZ] hat. M stellt dabei die Anzahl an Metallionen dar, welche 

die entsprechende Phosphonatgruppe koordiniert und X, Y, Z die Anzahl an Bindungen, 

welche jedes Sauerstoff-Atom (X, Y, Z) zu den jeweiligen Metallionen ausbildet.114 

Anhand der Harris-Notation ergeben sich für bis zu drei koordinierende Metallionen 

pro Phosphonatgruppe bereits 25 unterschiedliche Koordinationsmodi (Abb. 13), 

während im Vergleich für eine Carbonsäure nur 10 unterschiedliche 

Koordinationsmodi existieren. Eine Struktur-Recherche in der CSD Datenbank ergab, 

dass Strukturen bekannt sind, bei denen an eine Phosphonatgruppe bis zu sieben 

Metallionen koordinieren können. Dennoch sind der Übersichtlichkeit halber in 

Abbildung 13 nur die Koordinationsmodi von bis zu drei Metallionen gezeigt. Die 

Variationsvielfalt an Koordinationsmodi bei mehr als drei Metallionen ist dabei nur 

begrenzt durch die maximale Anzahl an Bindungen (2, 3 und 3) zwischen Sauerstoff 

und Metallion, andernfalls würde mit steigender Anzahl an Metallionen pro 

Phosphonsäure die Anzahl an möglichen Koordinationsmodi exponentiell ansteigen. 
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Abbildung 13. Alle möglichen Koordinationsmodi einer Phosphonsäure (nach Harris) zu eins bis drei 

Metallionen.114 

Trotz der Probleme die bei der Synthese poröser Metall-Phosphonate auftreten 

können, ist diese Stoffklasse im Fokus der Wissenschaft, da Metall-Phosphonate im 

Vergleich zu Metall-Carboxylaten oftmals stabilere Gerüste ausbilden.111 Diese 

Eigenschaft ist essentiell für die meisten Anwendungen wie Gasspeicherung 

und -trennung sowie Katalyse.12, 113  Das Vorhandensein von Hydrogenphosphonat 

oder sogar Phosphonsäure Spezies in einem porösen Gerüst machen poröse 

Metall-Phosphonate des weiteren zu vielversprechenden Kandidaten in Bezug auf 

protonenleitfähige Materialien.113 

Erste Arbeiten zu Metall-Phosphonaten wurden von Clearfield et al. 1964 mit der 

Synthese von Zr(HPO4)2 ∙ H2O115 und der darauffolgenden Strukturaufklärung im Jahre 
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1969116 ermöglicht. ZrO6 Oktaeder werden dabei über Hydrogenphosphonat-Gruppen 

zu Schichten verknüpft. Bereits 1978 wurde von Alberti et al. das erste Metall-

Organische Zr-Phosphonat, ein Phenylphosphonat der Zusammensetzung, 

Zr(C6H5PO3)2, synthetisiert (Abb. 14, oben)117 und daraufhin 1983 das erste poröse Zr-

Phosphonat bei dem Zr-Phosphat Schichten von organischen Molekülen separiert 

wurden und sich statistisch angeordnete Poren ausbildeten (Abb. 14, unten).118  

 

Abbildung 14. Das erste Metall-Organische Phosphonat, Zr(C6H5PO3)2, (oben)117 und schematische 

Darstellung der statistischen Poren zwischen Metall-Phosphat Schichten durch organische Moleküle 

(unten).113  
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Bis heute sind nur wenige poröse und kristalline Zr-Phosphonate bekannt (Tab. 05). 

Darunter UPG-1 (2,4,6-tris(4-(phosphonomethyl)phenyl)-1,3,5-triazin),97 CALF-31 

(1,3,5-tris(4-phosphonophenyl)benzene),96 ZrH4L (H8L= tetra-phenylsilane tetrakis-4-

phosphonsäure),119 [Zr3(H3PPB)4] (1,3,5-Tris-(4-phosphonophenyl)benzol)95 und SZ-1 

bis 3 (1,3,5,7-tetrakis(4-phosphonophenyl)adamantan/methan))120 mit spezifischen 

Oberflächen bis zu 793 m2 g-1 (CALF-31).96 Der Vollständigkeit halber sei erwähnt, dass 

viele der von Clearfield et al. synthetisierten Zr-Phosphonate, bei denen Zr-

Hydrogenphosphat Schichten durch organische Moleküle separiert sind, auch Poren 

aufweisen. Diese liegen dabei jedoch nur in geringem Maße geordnet vor, weshalb 

diese Verbindungen in dieser Arbeit nicht im Detail diskutiert werden.116, 121, 122 

Ebenfalls erwähnenswert ist die Tatsache, dass die anorganischen Baueinheiten aller 

bisher publizierten Zr-Phosphonate ZrO(F)6 Oktaeder in isolierter (über (Hydrogen)-

Phosphonate verbrückt) oder eckenverknüpfter Form aufweisen (Abb. 15). In den 

meisten Fällen werden dabei eindimensionale Ketten ausgebildet, im Falle von SZ-2 

und -3 werden Tri-, Tetra- und Hexamere ausgebildet. 97, 119, 120 Alle anorganischen 

Baueinheiten, welche über (Hydrogen)-Phosphonat verbrückte ZrO6 Oktaeder 

enthalten, lassen sich von der Struktur von Zr-Hydrogenphosphat, Zr(HPO4)2, nach 

Clearfield ableiten.116 In dieser Struktur sind eben diese Ketten zu Schichten verknüpft, 

wobei es gelang wie in Abbildung 14 verdeutlicht diese Schichten durch organische 

Moleküle zu separieren um so Porosität zu erzeugen.112, 116, 117, 122 

 
Abbildung 15. Darstellung der unterschiedlichen anorganischen Baueinheiten, welche in porösen Zr-

Phosphonaten beobachtet werden.95, 97, 120, 123 

 

Mit zweiwertigen Kationen wie Co2+ oder Ni2+ sind ebenfalls nur sehr wenige poröse 

Metall-Phosphonate bekannt. Darunter  M-STA-12 (M= Mg, Ni, Co, Mn, Fe, Cd),14, 124, 
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125 M-STA-16 (M= Ni, Co),126 M-MFM-500 (M= Ni, Co)127 und [Co4(TPP)3(μ3-

OH)(H2O)3](SO4)0.5 (TPP=4-(4H-1,2,4-triazol-4-yl)phenylphosphonsäure)128 wobei 

maximale Porenvolumina von 0.68 cm3 g-1
 im Falle von STA-16 erreicht wurden. Der 

Vergleich von STA-12 mit STA-16 stellt ebenfalls ein Beispiel für die Anwendung des 

modularen Aufbaus von MOFs dar, durch den Einsatz der entsprechend verlängerten 

Bipiperidinbismethylenphosphonsäure konnte die zu STA-12 isoretikuläre Verbindung 

mit doppelter Porengröße erhalten werden (Abb. 16).126 

 
Abbildung 16. Schematische Darstellung der Kristallstrukturen von STA-12 (links) und STA-16 (rechts), 

wobei durch den Einsatz der Bipiperidinbismethylenphosphonsäure (STA-16) im Vergleich zur 

Piperazinbismethylenphosphonsäure (STA-12) die Porengröße in STA-16 verdoppelt werden konnte.126 

 

Die Gesamtzahl an porösen und kristallinen Metall-Phosphonaten ist dabei auf einige 

Dutzend Strukturen begrenzt. Eine Auflistung der porösen und kristallinen Metall-

Phosphonate sortiert nach der Wertigkeit der verwendeten Kationen, 

Sorptionseigenschaften und Raumgruppe ist in Tabelle 05 gegeben.11, 12, 111 Die 

Abkürzungen der Linker mit L# ist in der darauffolgenden Abbildung 17 erklärt, in der 

die Lewis-Formeln der Linker, welche bisher in der Synthese poröser Metall-

Phosphonate verwendet wurden, gezeigt sind.  
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Tabelle 05. Übersicht über poröse und kristalline Metall-Phosphonate. Zum Vergleich sind der 

Name, die Summenformel, Sorptionseigenschaften (spezifische Oberfläche nach BET, Porenvolumen, 

Porendurchmesser oder CO2-Aufnahme) und Raumgruppe angegeben. Des weiteren ist die Tabelle 

unterteilt nach der Valenz der Metallkationen. 

Name[Lit.] Summenformel Sorptions Eigenschaften RG 

zweiwertig    

M-STA-1214, 124 
(M= Mg, Ni, Co, 
Mn, Fe) 

[M2(H2O)2(L4)] 0.14- 0.27 cm3 g-1 R3̅ 

M-STA-16126 (M= 
Ni, Co) 

[M2(H2O)2(L6)] 0.68 cm3 g-1 R3̅ 

SrL7129 [Sr2(H2L7)(CH3OH)(H2O)4] 3.1 mmol CO2 g-1 P1̅ 

CALF-33130 [Cu3 (L7-Et3)2] 895 m2 g-1 P1̅ 

CAU-25131 [Zn2(H2L7)(H2O)2] 7.3 mmol H2O g-1 C2/c 

M-MFM-500127 
(M= Ni, Co) 

[M3(H3L7)2(H2O)9(C2H6SO)3] 10 m2 g-1 P63/m 

CAU-14132 [Cu3(L8)(H2O)3] 739 m2 g-1 Cm 

CoL10128 [Co4(L10)3(μ3-OH)(H2O)3](SO4)0.5 1.3 nm P6̅2c 

CuL11133 ZnL11134 [Cu(L11)(H2O)] 1.38- 2.80 mmol CO2 g-1 C2/c 

CALF-25135 [Ba(H2L12)] 385 m2 g-1 C2/c 

CuL15136 [Cu3(H3L15)(OH)(H2O)3] 198 m2 g-1 P21/n 

dreiwertig    

AlMepO-α-β137, 138 [Al2(L1)3] 297 m2 g-1 P31c 

Ln(H2L3)139 
[Ln(H2L3)3] 

Ln= Tb, Dy, Eu, Gd 
81 m2 g-1 P41 

M-MIL-91140 
(M= Al, Ga, Fe) 

[Al(OH)(H2L4)] 500 m2 g-1 C2/m 

M-STA-13141 (M= 
Sc, Y, Yt-Gd) 

[M2(H2L5)3] 3.5 mmol g-1 P3̅ 

HFeP-1-3142 [Fe2.77(L7a)(OH)2.31] 556 m2 g-1 P1̅ 

LaL10143 [La3(L10)4(H2O)6]Cl 1.9 nm P3̅ 

AlL13144  [Al(H3L13)(H2O)] 687 m2 g.1 𝑅3̅ 
vierwertig    

HSnP-1145 [Sn(L2)] 338 m2 g-1 tet. 

Ti-MIL-91140 [Ti(O)(H2L4)] 500 m2 g-1 C2/m 

CALF-28146 [Sn(H2L7)] 500 m2 g-1 P1̅ 

HSnP-2147 [Sn2.25(H4L7)] 380 m2 g-1 hex. 

CALF-3196 [Zr(H2L7)] 793 m2 g-1 Modell 

ZrL795 [Zr3(H3L7)4] 10 m2 g-1 P3̅1c 

ZrL4123 [Zr2(H4L4)3]  - 𝑅3̅ 
UPG-197 [Zr(H4L9)2] 410 m2 g-1 𝑅3̅ 
SZ-1120 [C4mpyr][Zr2.5(H3L14)F6] 10 m2 g-1 Pbca 

SZ-2120 [C4mpyr]2[Zr1.5(L14)0.5F4] 225 m2 g-1 I4/m 

SZ-3120 [C2py]2[Zr3.5(HL15)F9] 594 m2 g-1 P21/n 
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Abbildung 17. Strukturformeln von Phosphonsäure basierten Linkern, welche zur Synthese von 

porösen Metall-Phosphonaten eingesetzt wurden. 

 
Abbildung 18. Strukturformel von Ni-tetrakis(4-phosphonophenyl)porphyrin (Ni-H8TPPP). 
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4.5  Ergebnisse 
 

4.5.1 Nanoscale Synthesis of Two Porphyrin-Based MOFs with Gallium 
and Indium 

Der folgende Artikel wurde im Jahr 2016 in der Fachzeitschrift Inorganic Chemistry, ACS 

veröffentlicht. Der Wiederabdruck erfolgte mit freundlicher Genehmigung der 

ACS. Reproduced with permission from Timo Rhauderwiek, Steve Waitschat, Stefan 

Wuttke, Helge Reinsch, Thomas Bein and Norbert Stock, Inorg. Chem. 2016, 55, 5312-

5319, DOI: 10.1021/acs.inorgchem.6b00221. Copyright 2016 American Chemical 

Society. 

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.inorgchem.6b00221 

 

In diesem Artikel wurden zwei Porphyrin-basierte Metall-Organische 

Gerüstverbindungen (MOFs) synthetisiert und charakterisiert. Ga-PMOF 

[Ga2(OH)2(H2TCPP)] · 3 DMF · 3H2O und In-PMOF [In2(OH)2(H2TCPP)] · 3DMF · 4H2O 

enthalten beide das 4-Tetracarboxyphenylporphyrin Anion als Linker und wurden 

unter Anwendung von Hochdurchsatzmethoden in Teflonreaktoren entdeckt. Die 

Synthesebedingungen wurden daraufhin ebenfalls mittels der Hochdurchsatzmethode 

optimiert. Die Kristallstruktur beider MOFs ist isostrukturell zu der von Al-PMOF, 

welche 2012 publiziert wurde.85 Ausgehend von dem Strukturmodell von Al-PMOF 

konnten die Strukturen von Ga- und In-PMOF aus Röntgenpulverdaten durch Rietveld-

Verfeinerung bestimmt werden. Alle PMOFs kristallisieren in der orthorhombischen 

Raumgruppe Cmmm. Ketten trans-eckenverknüpfter MO6 Oktaeder sind in der 

Kristallstruktur über deprotonierte Linkermoleküle H2TCPP4- verbrückt, wobei zwei 

Arten von eindimensionalen Kanälen entlang [010] und [001] von 5.0/11.8 Å und 

3.4/11.8 Å (Ga-PMOF) sowie 5.0/11.8 Å und 4.0/12.6 Å (In-PMOF) ausgebildet werden. 

Ga- und In-PMOF sind porös gegenüber N2 (77 K) und CO2 (298 K) und weisen 

spezifische Oberflächen nach BET zwischen 1150 und 1400 m2 g-1 auf. Beide MOFs sind 

des weiteren thermisch stabil bis 330 °C, zeigen jedoch begrenzte chemische Stabilität 

in Säuren und Basen. In H2O nimmt die Fernordnung der Verbindungen ab, diese kann 

jedoch durch Waschen mit DMF wieder vollständig hergestellt werden. In allen 

getesteten organischen Lösungsmitteln wie Alkoholen, DCM, Diethylether und Aceton 

sind beide Verbindungen stabil. Partikelgrößenbestimmungen mittels DLS zeigten, 

dass beide MOFs im nanoskaligen Bereich (50-150 nm) erhalten wurden. Um die 

Partikelgröße beider MOFs in einem gewissen Bereich einzustellen, wurden 

unterschiedliche Syntheserouten versucht: batch-Synthese in Teflonreaktoren, 

Ultraschall unterstützte Synthese unter leichter Erwärmung (50 °C) in einem 
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Ultraschallbad und Synthese in einem Flussreaktor. Alle Synthesen, außer der im 

Ultraschallbad, wurden bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen durchgeführt. 

Die erhaltenen Produkte wurden mittels REM, TEM, DLS und Pulverdiffraktometrie auf 

ihre Partikelgröße untersucht. Für den Ga-PMOF ergaben sich im Flussreaktor die 

kleinsten Partikel mit einem Durchmesser von 65(18) nm. Höhere 

Reaktionstemperaturen im Flussreaktor führten dabei zur Bildung größerer Partikel. In 

Teflonreaktoren wurden Partikel mit einem Durchmesser von 92(25) nm erhalten. Im 

Falle vom In-PMOF wurden die kleinsten Partikel in einer Synthese im Ultraschallbad 

(74(21) nm) und etwas größere Partikel in Teflonreaktoren (132(25) nm) erhalten. Die 

Partikelgröße hatte ebenfalls einen Einfluss auf die Porosität, wobei kleinere Partikel 

zu einer größeren spezifischen Oberfläche führten. 
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4.5.2 Co-Ligand Dependent Formation and Phase Transformation of 
Four Porphyrin-Based Cerium Metal–Organic Frameworks 

Der folgende Artikel wurde im Jahr 2017 in der Fachzeitschrift Crystal Growth & Design, 

ACS veröffentlicht. Der Wiederabdruck erfolgte mit freundlicher Genehmigung der 

ACS. Reproduced with permission from Timo Rhauderwiek, Niclas Heidenreich, Helge 

Reinsch, Sigurd Øien-Ødegaard, Kirill A. Lomachenko, Uta Rütt, Alexander V. Soldatov, 

Karl Petter Lillerud and Norbert Stock, Cryst. Growth Des., 2017, 17, 3462–3474, DOI: 

10.1021/acs.cgd.7b00450. Copyright 2017 American Chemical Society. 

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.cgd.7b00450 

 

Der publizierte Artikel aus dem Jahr 2017 beschreibt die Synthese und 

Charakterisierung von vier Porphyrin-basierten Metall-Organischen 

Gerüstverbindungen (MOFs). Alle MOFs wurden unter Einsatz von 

4-Tetracarboxyphenylporphyrin (H6TCPP) als Linker sowie Ce3+ als Metallkation 

erhalten. In Anlehnung an die Arbeiten von Lammert et al.15 wurden unter Einsatz von 

(NH4)2[CeIV(NO3)6] und milden Reaktionsbedingungen versucht Porphyrin-basierte 

Ce(IV)-MOFs zu synthetisieren. Unter diesen Bedingungen fand jedoch eine Reduktion 

der CeIV-Ionen (nachgewiesen mittels XANES Messungen an der Ce L3-Kante) statt und 

es wurden in Abhängigkeit des gewählten Co-Liganden, sowie der 

Aktivierungsmethode vier unterschiedliche MOF-Strukturen, resultierend in insgesamt 

zehn unterschiedlichen MOFs erhalten. In Abwesenheit eines Co-Liganden wurde der 

unporöse MOF CAU-18, [Ce4(H2TCPP)3(DMF)2(H2O)4], erhalten. Thermische 

Behandlung dieses MOFs für 16 h bei 250 °C führte zu CAU-18a, 

[Ce4(H2TCPP)3] · 22 H2O, welches eine spezifische Oberfläche nach BET von 550 m2 g-1 

aufweist. Durch Einsatz unterschiedlich funktionalisierter Benzoesäuren (HBA-X, X= H, 

2Cl, 3Cl, 4Cl, 3CO2H, 4NH2 HBA = C7H4O2) wurde CAU-19-X, [Ce3(H2TCPP)2(BA-X)(HBA-

X/H2O)2] · 2 HBAX · n H2O (mit X = H, 2Cl, 3Cl, 4Cl, 3CO2H, 4NH2), erhalten. In 

Abhängigkeit des enthaltenen Benzoesäure-Derivats wurden unterschiedliche 

spezifische Oberflächen nach BET zwischen 330 und 600 m2 g-1
 erhalten. Der Einsatz 

von HBA-4NO2 führte nicht zur Bildung von CAU-19-4NO2, statt dessen wird 

Ce-PMOF-4NO2, [Ce2(H2TCPP)(BA-4NO2)2] · 2 DMF unter diesen Synthesebedingungen 

erhalten. Ce-PMOF-4NO2 kristallisiert isostrukturell zu den bereits publizierten Al-,85 

Ga- und In-PMOF,86 wobei die CeO6 Polyeder durch BA-4NO2
- Ionen und nicht durch 

µ-OH Gruppen verknüpft werden. Ce-PMOF-4NO2 zeigt eine begrenzte Stabilität und 

wandelt sich in Aceton innerhalb von 72 h bei 70 °C in CAU-19-4NO2 um, welches eine 

spezifische Oberfläche von 400 m2 g-1 aufweist. Die Kristallstrukturen von CAU-18 und 

CAU-19-H wurden anhand von Einkristallen und die von Ce-PMOF-4NO2 mittels der 



Porphyrin-basierte Metall-Organische Gerüstverbindungen:                                                  

Von Metall-Carboxylaten zu Metall-Phosphonaten 

- 52 - 

 

Rietveld-Verfeinerung aus Röntgenpulverdaten bestimmt. Alle Strukturen weisen 

unterschiedliche Ce-O Polyeder auf, die von CeO6 (Ce-PMOF-4NO2) über CeO7 und 

CeO9 (CAU-18) bis CeO8 und CeO12 (CAU-19-X) variieren. In Ce-PMOF-4NO2 und 

CAU-19-X bilden sich Ketten dieser Polyeder und in CAU-18 tetramere Baueinheiten 

aus, wobei die Polyeder untereinander unterschiedlich verknüpft sind. Der 

deprotonierte Linker H2TCPP4- verbrückt diese anorganischen Baueinheiten und es 

werden eindimensionale Kanäle ausgebildet, welche teilweise von den jeweiligen 

Co-Liganden besetzt sind. CAU-18, CAU-18a und CAU-19-X sind thermisch bis zu 330 °C, 

sowie chemisch in H2O und allen getesteten Lösungsmitteln stabil. Aufgrund der 

kurzen Reaktionszeiten die zur Darstellung von CAU-18 und CAU-19-H nötig sind, 

wurde die Kristallisation in situ mittels Synchrotron-Pulverdiffraktometrie am DESY 

(beamline P09 und P07B) in Hamburg untersucht. Die Reaktionen wurden bei drei 

unterschiedlichen Reaktionstemperaturen (110, 120 und 130 °C) durchgeführt und die 

Reaktionskinetik mit der Methode nach Gualtieri ausgewertet. Die erhaltenen 

Arrhenius Aktivierungsenergien für die Nukleation (kn) und das Kristallwachstum (kg) 

lagen für CAU-18 und CAU-19-H bei 47(2) und 56(3) kJ mol−1 (Nukleation) sowie 45(4) 

und 58(5) kJ mol-1 (Kristallwachstum). Die Induktionszeit, sowie die 

Gesamtreaktionszeit sinken mit steigender Reaktionstemperatur. Das Maximum der 

Nukleationswahrscheinlichkeit ist mit steigenden Reaktionstemperaturen zu kürzeren 

Reaktionszeiten verschoben. 
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4.5.3 Crystalline and permanently porous porphyrin-based metal 
tetraphosphonates 

Der folgende Artikel wurde im Jahr 2018 in der Fachzeitschrift Chemical 

Communications, RSC veröffentlicht. Der Wiederabdruck erfolgte mit freundlicher 

Genehmigung der RSC. Reproduced from Timo Rhauderwiek, Konrad Wolkersdörfer, 

Sigurd Øien-Ødegaard, Karl Petter Lillerud, Michael Wark and Norbert Stock, Chem. 

Commun., 2018, 54, 389-392, DOI: 10.1039/C7CC07766A with permission from the 

Royal Society of Chemistry. Copyright 2017 Royal Society of Chemistry. 

http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2018/cc/c7cc07766a#!divAbstract 

 

In diesem Artikel aus dem Jahr 2018 wird die Synthese einer neuartigen Porphyrin-

basierten Tetraphosphonsäure (Ni-Tetraphosphonophenylporphyrin, Ni-H8TPPP) und 

deren erstmaligen Verwendung als Linker in der Synthese von MOFs beschrieben. 

Durch Umsetzung von Ni-H8TPPP mit zweiwertigen Kationen (M=Mn, Co, Ni, Cd) in 

Wasser wurde unter Einsatz von Hochdurchsatzmethoden die Verbindung M-CAU-29, 

[M(Ni-H6TPPP)(H2O)] entdeckt. Nach der Syntheseoptimierung, die ebenfalls unter 

Einsatz von Hochdurchsatzmethoden durchgeführt wurde, wurden alle Produkte 

vollständig charakterisiert. Die Strukturbestimmung von Ni-CAU-29 erfolgte anhand 

von Einkristallstrukturdaten, während die Kristallstruktur der anderen M-CAU-29 (M= 

Mn, Co, Cd) Derivate anhand von Röntgenpulverdaten bestätigt wurde. M-CAU-29 

kristallisiert in der Raumgruppe P1̅ und weist eindimensionale Poren mit 

Durchmessern von 2.8 x 5.0 Å und 3.8 x 3.8 Å auf, welche durch Verbrückung des 

zweifach deprotonierten Linkers über Dimere von kantenverknüpften NiO6 Oktaedern 

erfolgt. Ni-CAU-29 ist nicht porös gegenüber N2 bei 77 K, wobei die anderen M-CAU-29 

Derivate spezifische Oberflächen nach BET von 90, 145 und 180 m2 g-1 (Mn, Co, Cd) 

aufweisen. Des weiteren sind die M-CAU-29 Verbindungen porös gegenüber H2O bei 

298 K, wobei hier Ni-CAU-29 die höchste H2O-Aufnahme von 181 mg g-1 zeigt, gefolgt 

von Co- (166 mg g-1), Mn- (140 mg g-1) und Cd-CAU-29 (116 mg g-1). Die Verbindungen 

sind bis 350 °C thermisch stabil, was durch thermogravimetrische und 

temperaturabhängige PXRD Messungen bestimmt wurde. Des weiteren sind die 

M-CAU-29 MOFs stabil im pH Bereich zwischen 1 und 11 sowie in allen getesteten 

organischen Lösungsmitteln (MeOH, EtOH, DMF, Aceton, DCM, 100 % Essigsäure). 

Ni-CAU-29 wurde weiterhin auf seine Protonenleitfähigkeit aufgrund der Anwesenheit 

von -PO3H- Gruppen, welche in die Poren zeigen mittels Impedanz-Spektroskopie 

untersucht. Messungen wurden bei drei verschiedenen relativen 

Luftfeuchtigkeitswerten (rh) von 50, 75 und 90 %, sowie bei den Temperaturen von 80, 
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100, 120 und 140 °C durchgeführt. Die Protonenleitfähigkeit wurde danach mittels 

Bode Plots bestimmt und ein Maximalwert von 7.8∙10-6 S∙cm-1 bei 140 °C und 90 % rh 

erhalten. Die gemessene Protonenleitfähigkeit hängt bei allen gemessenen relativen 

Luftfeuchten linear von der Temperatur ab, wodurch eine Arrhenius Auftragung 

durchgeführt werden konnte und die Aktivierungsenergien zwischen 0.1 und 0.4 eV 

aus der Steigung erhalten wurden. Die Aktivierungsenergie sinkt bei steigender 

relativer Luftfeuchtigkeit und weiterhin legen die berechneten Aktivierungsenergien 

den Grotthus-Mechanismus als dominierenden Protonentransportmechanismus in 

Ni-CAU-29 nahe.  

  



Porphyrin-basierte Metall-Organische Gerüstverbindungen:                                                  

Von Metall-Carboxylaten zu Metall-Phosphonaten 

- 69 - 

 



Porphyrin-basierte Metall-Organische Gerüstverbindungen:                                                  

Von Metall-Carboxylaten zu Metall-Phosphonaten 

- 70 - 

 



Porphyrin-basierte Metall-Organische Gerüstverbindungen:                                                  

Von Metall-Carboxylaten zu Metall-Phosphonaten 

- 71 - 

 



Porphyrin-basierte Metall-Organische Gerüstverbindungen:                                                  

Von Metall-Carboxylaten zu Metall-Phosphonaten 

- 72 - 

 

 



Porphyrin-basierte Metall-Organische Gerüstverbindungen:                                                  

Von Metall-Carboxylaten zu Metall-Phosphonaten 

- 73 - 

 

4.5.4 A porous cobalt tetraphosphonates metal-organic framework: 
structure determination by fast continuous rotation electron diffraction 

Der folgende Artikel wurde im Jahr 2018 zur Begutachtung in der Fachzeitschrift 

CrystEngComm, RSC eingereicht. Der Wiederabdruck erfolgte mit freundlicher 

Genehmigung der RSC. Reproduced from Bin Wang,† Timo Rhauderwiek,† A. Ken Inge, 

Hongyi Xu, Taimin Yang, Zhehao Huang, Norbert Stock* and Xiaodong Zou*, 

CrysEngComm., 2018, submitted, with permission from the Royal Society of Chemistry. 

Copyright 2017 Royal Society of Chemistry. 

 

Der zur Begutachtung eingereichte Artikel aus dem Jahr 2018 beschreibt die Synthese, 

Charakterisierung und Strukturbestimmung eines porösen Co-Tetraphosphonates 

Co-CAU-36 [Co2(Ni-H4TPPP)]∙2DABCO∙6H2O. Als Linkermolekül wurde die kurz zuvor 

erstmals in der Synthese von MOFs eingesetzte Porphyrin-basierte 

Tetraphosphonsäure (Ni-Tetraphosphonophenylporphyrin, Ni-H8TPPP) verwendet. 

Durch Umsetzung von Ni-H8TPPP mit Co2+ in Wasser und unter Zuhilfenahme des 

Diamins DABCO (1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan) sowie Salzsäure wurde mittels 

Hochdurchsatzmethoden Co-CAU-36 entdeckt. Die Strukturbestimmung von 

Co-CAU-36 erfolgte unter Einsatz der von der Arbeitsgruppe von Xiaodong Zou 

entwickelten cRED (continuous rotation electron diffraction) Methode. Hierbei war es 

aufgrund der hohen Kristallinität der Probe und sehr guten Datenqualität ebenfalls 

möglich Gastmoleküle in den Poren zu lokalisieren, wodurch eine Strukturverfeinerung 

aus Pulverdaten nicht mehr notwendig war. Der komplette Datensatz wurde bereits 

nach neun Stunden erhalten und dabei Gütekriterien von 13.6 (R1) und 33.4 % (wR2) 

bestimmt. Co-CAU-36 kristallisiert in der Raumgruppe P4̅c2 und weist eindimensionale 

Poren von 9 Å Durchmesser auf. Die anorganische Baueinheit besteht aus CoO4 

Tetraedern, welche über die Hydrogenphosphonatgruppen zu eindimensionalen 

Ketten verbrückt sind, der vierfach deprotonierte Linker wiederum verknüpft vier 

dieser Ketten zu einem dreidimensionalen Netzwerk. DABCO Moleküle sind in den 

Poren lokalisiert und Formen mit den Hydrogenphosphonatgruppen 

Wasserstoffbrückenbindungen PO···H···N-C mit Donor-Akzeptor Abständen von 2.82 

und 3.36 Å. Co-CAU-36 ist porös gegenüber N2 bei 77 K und weist eine spezifische 

Oberfläche nach BET von 700 m2 g-1 auf. Co-CAU-36 ist thermisch stabil bis 350 °C, was 

durch thermogravimetrische und temperaturabhängige PXRD Messungen bestimmt 

wurde. Co-CAU-36 ist stabil in organischen Lösungsmitteln wie Aceton, weist jedoch 

eine begrenzte Stabilität in Wasser auf.  
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4.5.5 Highly stable and porous porphyrin-based zirconium and hafnium 
phosphonates - Electron crystallography as an important tool for 
structure elucidation  

Der folgende Artikel wurde im Jahr 2018 in der Fachzeitschrift Chemical Science, RSC 

veröffentlicht. Der Wiederabdruck erfolgte mit freundlicher Genehmigung der RSC. 

Reproduced from Timo Rhauderwiek, Haishuang Zhao, Patrick Hirschle, Markus 

Döblinger, Bart Bueken, Helge Reinsch, Dirk de Vos, Stefan Wuttke, Ute Kolb and 

Norbert Stock, Chem. Sci., 2018, 10.1039/C8SC01533C with permission from the Royal 

Society of Chemistry. Copyright 2017 Royal Society of Chemistry. 

 

Dieser Artikel aus dem Jahr 2018 beschreibt die Synthese und Charakterisierung von 

zwei thermisch und chemisch sehr stabilen und porösen Metall-Tetraphosphonaten 

M-CAU-30 [M2(Ni-H2TPPP)(OH/F)2] ∙ x H2O (M= Zr, Hf). Als Linkermolekül wurde die 

kurz zuvor erstmals in der Synthese von MOFs eingesetzte Porphyrin-basierte 

Tetraphosphonsäure (Ni-Tetraphosphonophenylporphyrin, Ni-H8TPPP) verwendet. 

Durch Einsatz von Hochdurchsatzmethoden konnte M-CAU-30 in dem chemischen 

System M4+/Ni-H8TPPP/NaF/NaOH in H2O entdeckt werden. Die Synthese konnte 

anschließend ebenfalls durch Einsatz von Hochdurchsatzmethoden optimiert werden. 

Des weiteren konnte durch Einsatz von Glasgefäßen unter Rühren die Reaktionszeit 

von 48 h auf 3 h und die Reaktionstemperatur von 180 auf 160 °C reduziert werden. 

Die Strukturbestimmung von Zr-CAU-30 erfolgte durch Kombination von 

Elektronenbeugung (automated diffraction tomography) zur Strukturlösung und der 

Rietveld-Methode zur Strukturverfeinerung aus Pulverdaten. M-CAU-30 kristallisiert in 

der Raumgruppe I41cd, wobei die anfängliche Strukturlösung eine höhere Symmetrie 

von I41/acd suggerierte. Anhand von zusätzlichen Reflexen im Pulverdiffraktogramm, 

welche reversibel durch Aktivierung bei Temperaturen von 250 °C auftauchen, konnte 

die Struktur mittels der Rietveld-Methode in der Raumgruppe I41cd verfeinert werden. 

Diese Symmetrieerniedrigung wird maßgeblich durch das Entfernen von 

Wassermolekülen aus den Poren hervorgerufen. Die anorganische Baueinheit besteht 

aus eckenverknüpften ZrO6 Oktaedern, welche zusätzlich über 

Hydrogenphosphonatgruppen zu eindimensionalen Ketten verknüpft werden. Über 

den teilweise deprotonierten Linker Ni-H2TPPP6- werden diese Ketten zu einem 

dreidimensionalen Netzwerk verknüpft, wobei eindimensionale Poren von 1.3 x 2 nm 

Durchmesser ausgebildet werden. Beide CAU-30 Verbindungen sind porös gegenüber 

N2 bei 77 K und H2O bei 298 K und es wurden dabei spezifische Oberflächen nach BET 

von 1070 bzw. 1030 m2 g-1
 und Wasseraufnahmen von 250 bzw. 340 mg g-1 für Zr- und 

Hf-CAU-30 erhalten. Beide MOFs sind thermisch stabil bis 400 °C, was durch 
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thermogravimetrische und temperaturabhängige PXRD Messungen bestimmt wurde. 

Des weiteren weisen die M-CAU-30 Verbindungen eine außerordentlich hohe 

chemische Stabilität in Säuren und Basen in einem pH Bereich von 0-12 (HCl, NaOH), in 

100 % Essigsäure, Phosphatpuffer (pH 7), sowie in allen getesteten organischen 

Lösungsmitteln auf. Die Partikelgröße und Morphologie von M-CAU-30 wurde mittels 

REM und TEM Messungen untersucht. Es wurden dabei Nadeln von bis zu 500 nm 

Länge mit hoher Ordnung beobachtet, sowie kleinere Mengen an Verunreinigungen 

von 10 % MO2 (M= Zr, Hf) die als Nanopartikel auf diesen Nadeln haften. Die Struktur 

der MO2 Verunreinigungen wurde ebenfalls mittels Elektronenbeugungsmessungen 

überprüft. 
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5 Zusammenfassung 
 

Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich in zwei Bereiche einteilen: 

1. Poröse Metall-Carboxylate mit dem H6TCPP Linker                                                             

(Tetra(4-carboxyphenyl)porphyrin) 

2. Poröse Metall-Phosphonate mit dem Ni-H8TPPP Linker                                                               

(Ni-tetra(4-phosphonophenyl)porphyrin) 

In dieser Arbeit wurden mit dem H6TCPP Linker (Abb. 19) drei isostrukturelle 

Verbindungen zu dem bereits publizierten Al-PMOF85 mit Ga3+,86 In3+ 86 und Ce3+ 148 

erhalten. Des weiteren wurden zwei neue Ce-MOFs, CAU-18 und CAU-19-X entdeckt, 

wobei CAU-19-X mit sieben unterschiedlichen Benzoesäurederivaten (HBA-X, X= H, 2Cl, 

3Cl, 4Cl, 3CO2H, 4NH2, 4NO2) als Co-Liganden synthetisiert werden konnte.  

Ebenfalls wurde der neue Ni-H8TPPP Linker (Ni-tetra(4-phosphonophenyl)porphyrin, 

Abb. 19) erhalten und in der Synthese von drei neuen MOFs eingesetzt. M-CAU-29 (M= 

Mn, Co, Ni, Cd), M-CAU-30 (M= Zr, Hf) und Co-CAU-36 sind alle (außer Ni-CAU-29) 

porös gegenüber N2 bei 77 K und Zr-CAU-30 ist das Metall-Phosphonat mit der bisher 

höchsten Porosität aller publizierten Metall-Phosphonate.  

Insgesamt wurden in dieser Arbeit 19 Porphyrin-basierte MOFs synthetisiert und dabei 

sechs neue MOF-Strukturen entdeckt, welche in Tabelle 07 mit Summenformeln, 

kristallographischen Parametern sowie Sorptionseigenschaften zusammengefasst 

sind. 

 

Abbildung 19. Die zwei in dieser Arbeit verwendeten Linkermoleküle H6TCPP und Ni-H8TPPP. 
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Tabelle 07. Übersicht über die in dieser Arbeit synthetisierten MOFs. Es sind der Name, die 

Summenformel, Sorptionseigenschaften (spezifische Oberfläche nach BET in m2 g-1, N2 bei 77 K) und 

die kristallographischen Parameter (Raumgruppe, a, b, c, [Å] α, β, γ [°]) angegeben. HBA-X= 

Benzoesäure-X = C7H5O2-X (X= H, 2Cl, 3Cl, 4Cl, 3CO2H, 4NH2, 4NO2)  

Name Summenformel 
Sorptions  

Eigenschaften 
RG + Zelle 

H6TCPP    

Ga-PMOF 
[Ga2(OH)2(H2TCPP)] 

·3DMF·3H2O 
1150  

Cmmm 
32.950(4), 6.700(2), 16.556(2) Å 

In-PMOF 
 [In2(OH)2(H2TCPP)] 

·3DMF·4H2O 
1200  

Cmmm 
33.432(2), 7.152(1), 16.718(1) Å 

Ce-PMOF-4NO2 
[Ce2(BA-4NO2)2(H2TCPP] 

∙2DMF 
nicht stabil 

Cmmm 
33.077(3), 7.309(2), 16.539(2) Å 

Ce-CAU-18 [Ce4(H2TCPP)3(DMF)2(H2O)4] nicht porös 
C2/c 

20.755(5), 23.572(6), 
30.642(8) Å; 104.573(2)° 

Ce-CAU-18a 
[Ce4(H2TCPP)3] 

∙22H2O 
550 

P2/c 
22.420(3), 23.248(3), 

34.419(5)Å; 106.375(5)° 

Ce-CAU-19-X 
[Ce3(H2TCPP)2(BA-X) 

(HBA-X/H2O)2]  
∙ 2 HBA-X ∙ n H2O 

600 (H) 
590 (2Cl) 
580 (3Cl) 
480 (4Cl) 

490 (3CO2H) 
330 (4NH2) 
400 (4NO2) 

für X=H: 
 

P1̅ 
11.665(7), 13.915(8), 

17.343(10) Å;       
95.514(4), 99.792(4), 

101.313(5)° 

Ni-H8TPPP    

Mn-CAU-29 
 [Mn(Ni-H6TPPP)(H2O)] 

·9 H2O 
90 

P1̅ 
9.761(2), 15.055(5), 

17.022(6) Å; 94.168(7), 
96.809(20), 97.057(17)° 

Co-CAU-29 
[Co(Ni-H6TPPP)(H2O)] 

·11 H2O 
145 

P1̅ 
9.6860(7), 15.1223(18), 

16.7747(22) Å; 94.751(3), 
97.412(8), 97.288(8)° 

Ni-CAU-29 
[Ni(Ni-H6TPPP)(H2O)]  

·11 H2O 
0 

P1̅ 
9.561(5), 15.086(9), 

16.722(9) Å;  94.723(9), 
97.602(9), 7.880(9)° 

Cd-CAU-29 
[Cd(Ni-H6TPPP)(H2O)]  

·8 H2O 
180 

P1̅ 
9.691(3), 15.067(7), 

16.722(9) Å; 94.638(10), 
97.158(35), 97.489(29)° 

Zr-CAU-30  
[Zr2(Ni-H2TPPP)(OH/F)2 

·23 H2O 
1070 

                I41cd 

44.778(6), 44.778(6), 7.658(4) Å 

Hf-CAU-30 
[Hf2(Ni-H2TPPP)(OH/F)2 

·30 H2O  
1030 

               I41cd 

45.040(5), 45.040(5), 8.049(3) Å 

Co-CAU-36 
[Co2(Ni-H4TPPP)] 
∙2DABCO∙6H2O 

700 
𝑃4̅𝑐2 

 21.980(5), 21.980(5), 

8.960(2) Å 
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file:///C:/Manuskripte/40%20-%20CeTCPPs/tr-3ce-final_sq%20_cell_length_b
file:///C:/Manuskripte/40%20-%20CeTCPPs/tr-3ce-final_sq%20_cell_length_c
file:///C:/Manuskripte/40%20-%20CeTCPPs/tr-3ce-final_sq%20_cell_angle_beta
file:///C:/Manuskripte/40%20-%20CeTCPPs/tr-3ce-final_sq%20_cell_length_a
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file:///C:/Manuskripte/40%20-%20CeTCPPs/tr-3ce-final_sq%20_cell_angle_beta
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5.1 Poröse Metall-Carboxylate mit dem H6TCPP Linker (Tetra(4-
carboxyphenyl)porphyrin) 

 

Die porösen Metall-Carboxylate mit dem H6TCPP Linker, welche in dieser Arbeit 

synthetisiert wurden enthalten ausschließlich dreiwertige Kationen (Ga3+, In3+, Ce3+), 

wobei in der Synthese der Ce-MOFs die Verbindung NH4[CeIV(NO3)6] als Edukt 

eingesetzt und das Ce4+- Ion während der Reaktion zu Ce3+ reduziert wurde.  

 

1. Alle erhaltenen Porphyrin-basierten Metall-Carboxylate wurden unter 

ähnlichen Synthesebedingungen (molares Linker : Metall Verhältnis von 1 : 2) 

erhalten. Bei 120 °C Reaktionstemperatur sowie der Verwendung von DMF/ 

Wasser Gemischen (3 : 1 – 20 : 1) konnten kristalline und poröse Verbindungen 

erhalten werden. 

 

2. Alle erhaltenen Porphyrin-basierten Metall-Carboxylate weisen untereinander 

ebenfalls strukturelle Ähnlichkeit auf. Es werden in allen Fällen (außer für 

CAU-18) eindimensionale anorganische Baueinheiten erhalten, welche durch 

den Linker verknüpft werden. Ebenfalls liegen die Linker Moleküle in allen 

Verbindungen hintereinander gestapelt vor (Abb. 20).  

 

 

 
Abbildung 20. Vergleich der anorganischen Baueinheiten sowie der Stapelung der Porphyrine in den 

in dieser Arbeit synthetisierten Metall-Carboxylaten. 
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3. Ga-, In- und Ce-PMOF sind alle isostrukturell zu dem bereits publizierten Al-

PMOF [Al2(H2TCPP)(OH)2], wobei im Falle des Ce-PMOFs die 4-Nitro-

Benzoationen die µ-OH Gruppen, welche in der anorganischen Baueinheit der 

anderen PMOFs zu finden sind, ersetzen (Abb. 21). Während Ce-PMOF-4NO2 

nicht porös gegenüber N2 bei 77 K ist, zeigen Ga- und In-PMOF ähnliche 

spezifische Oberflächen nach BET zum publizierten Al-PMOF von 1150- 

1400 m2 g-1. 

 

 

Abbildung 21. Vergleich der anorganischen Baueinheiten von M-PMOF (links, M=Al, Ga, In) und Ce-

PMOF-4NO2 (rechts). Die Kohlenstoffatome der 4-Nitro-Benzoesäure sind der Übersichtlichkeit 

halber grün dargestellt. 

 

4. Für die Darstellung von Ga- und In-PMOF wurde ebenfalls der Einfluss der 

Synthesemethode auf die Partikelgröße untersucht. Dabei wurde festgestellt, 

dass durch Einsatz von Ultraschall bzw. der Synthese in einem Flussreaktor 

kleinere Partikel erhalten werden, als bei dem Einsatz von 

Hochdurchsatzreaktoren. Die Partikelgrößen lagen dabei in Abhängigkeit der 

Synthesemethode zwischen 65(18) und 132(25) nm, was mittels REM, TEM und 

DLS untersucht wurde. Je kleiner die Partikel waren, desto höhere spezifische 

Oberflächen nach BET wurden erhalten. 

 

5. Bei dem Versuch Ce(IV) Analoga zu den bekannten Porphyrin-basierten Zr-MOFs 

zu erhalten, wurden unter Einsatz von NH4[CeIV(NO3)6] und verschiedenen Co-

Liganden drei neue MOF-Strukturen entdeckt, wobei das Ce(IV)-Ion während 

der Synthese zu Ce(III) reduziert wurde. 
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a. CAU-18, [Ce4(H2TCPP)3(DMF)2(H2O)4], wird in Abwesenheit eines Co-

Liganden erhalten und ist nicht porös gegenüber N2 bei 77 K, zeigt jedoch 

eine Phasenumwandlung zu dem porösen CAU-18a, [Ce4(H2TCPP)3] 

(aBET=550 m2 g-1), durch thermische Behandlung für 24 h bei 250 °C. Die 

Struktur von CAU-18 konnte aus Einkristallen bestimmt werden, wobei 

für die Struktur von CAU-18a lediglich ein Strukturmodell entwickelt 

werden konnte, da die Verbindung nur eine geringe strukturelle 

Fernordnung aufwies. 

 

b. CAU-19-X, [Ce3(H2TCPP)2(BA-X)(HBA-X/H2O)2] ∙ 2 HBA-X ∙ n H2O (HBA-X= 

X-Benzoesäure, X= H, 2Cl, 3Cl, 4Cl, 3CO2H, 4NH2), kann mit verschiedenen 

Benzoesäurederivaten synthetisiert werden. Alle Derivate sind porös 

gegenüber N2 bei 77 K, wobei spezifische Oberflächen nach BET zwischen 

330 und 600 m2 g-1 ermittelt wurden. Die Struktur von CAU-19-H wurde 

aus Röntgenbeugungsdaten an Einkristallen bestimmt, wobei die 

Zellparameter der anderen CAU-19-X Derivate durch Pawley-

Verfeinerungen bestimmt wurden. 

 

c. Ausgehend von der Synthese von CAU-19-H und dem Einsatz von 4-Nitro-

Benzoesäure wurde Ce-PMOF-4NO2 erhalten. Diese Verbindung ist 

jedoch nicht stabil und wandelt sich langsam an Luft bzw. innerhalb von 

72 h in Aceton bei 70 °C in CAU-19-4NO2 um, welches wiederum stabil ist 

und vollständig charakterisiert werden konnte. 

 

d. Aufgrund der kurzen Reaktionszeiten die zur Darstellung von CAU-18 und 

CAU-19-H nötig sind, wurde die Kristallisation beider Verbindungen 

mittels in situ Synchrotron Pulverdiffraktometrie an den Beamlines P09 

und P07B, DESY, Hamburg untersucht. Dabei wurden die Messungen bei 

drei verschiedenen Reaktionstemperaturen (110-130 °C) durchgeführt 

und anschließend eine quantitative Auswertung der Kristallisation nach 

Gualtieri und eine Arrhenius Auftragung vorgenommen. Dabei wurden 

die Aktivierungsenergien für die Nukleation kn und das Kristallwachstum 

kg zu 47(2) und 56(3) kJ mol−1 (Nukleation) sowie 45(4) und 58(5) kJ mol-1 

(Kristallwachstum) entsprechend für CAU-18 und CAU-19-H bestimmt. 

 
 



 Zusammenfassung  

- 98 - 

 

5.2 Poröse Metall-Phosphonate mit dem Ni-H8TPPP Linker (Ni-tetra(4-

phosphonophenyl)porphyrin) 

 

In dieser Arbeit konnte erstmals der Linker Ni-H8TPPP (Ni-tetra(4-

phosphonophenyl)porphyrin) synthetisiert und in der Synthese von porösen Metall-

Phosphonaten eingesetzt werden. Dabei wurden mit den zweiwertigen Kationen Mn2+, 

Co2+, Ni2+ und Cd2+ sowie den vierwertigen Kationen Zr4+ und Hf4+ poröse Verbindungen 

erhalten. 

 

1. Alle erhaltenen Metall-Phosphonate wurden unter ähnlichen 

Synthesebedingungen erhalten. Es war immer eine Reaktionstemperatur 

zwischen 140 und 180 °C nötig, sowie beim Arbeiten in Teflon Gefäßen, ohne 

Rühren eine Reaktionszeit von mindestens 12 h. Außerdem wurden nur 

kristalline Produkte bei Verwendung von H2O als Lösungsmittel erhalten. 

 

2. Alle erhaltenen Porphyrin-basierten Metall-Phosphonate weisen untereinander 

ebenfalls strukturelle Ähnlichkeit auf. Der quadratisch planare Linker verknüpft 

die anorganische Baueinheit so, dass in allen Fällen eindimensionale Poren 

ausgebildet werden. Des weiteren sind die Linkermoleküle in allen 

Kristallstrukturen parallel zueinander angeordnet. 

 

3. Unter Einsatz des Ni-H8TPPP Linkers und den zweiwertigen Kationen Mn2+, Co2+, 

Ni2+ und Cd2+
 konnte unter hydrothermalen Synthesebedingungen unter Einsatz 

von Hochdurchsatzmethoden bei 180 °C die Verbindung M-CAU-29, [M(Ni-

H6TPPP)(H2O)] · x H2O, entdeckt und die Synthesebedingungen optimiert 

werden. 

 

a. Die Verbindungen CAU-29 stellen die ersten porösen und kristallinen 

Porphyrin-basierten Metall-Phosphonate dar. 

 

b. Alle vier M-CAU-29 Derivate sind porös gegenüber H2O bei 298 K und N2 

bei 77 K, außer Ni-CAU-29, welches keine Stickstoffaufnahme unter 

diesen Bedingungen zeigt. H2O-Aufnahmen:  181 (Ni-), 166 (Co-), 140 

(Mn-), 116 mg g-1 (Cd-CAU-29). Spezifische Oberflächen nach BET: 0 (Ni-), 

145 (Co-), 90 (Mn-), 180 m2 g-1 (Cd-CAU-29).  
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c. Die Kristallstruktur von Ni-CAU-29 wurde aus Röntgenbeugungsdaten an 

Einkristallen bestimmt und die Zellparameter der anderen M-CAU-29 

Derivate mittels der Pawley Methode verfeinert (Tab. 07). 

 

 

4. Unter Einsatz von Hochdurchsatzmethoden konnten im chemischen System 

Ni-H8TPPP/NaF/NaOH/M4+ (M= Zr4+, Hf4+) unter hydrothermalen 

Reaktionsbedingungen bei 180 °C die neuen Metall-Phosphonate M-CAU-30, 

[M2(Ni-H2TPPP)(OH/F)2] · x H2O, synthetisiert und deren Synthese optimiert 

werden. 

 

a. CAU-30 entsteht in einem sehr engen Bereich des Phasenraums. Die 

Verbindung bildet sich nur unter Einsatz von 40-100 eq. NaF. Bei Zugabe 

von mehr als 8 eq. NaOH wird kein festes Reaktionsprodukt erhalten und 

unterhalb von 6 eq. NaOH entstehen nur röntgenamorphe 

Reaktionsprodukte. Das optimierte Reaktandenverhältnis liegt daher bei 

Ni-H8TPPP : NaF : NaOH : M4+ = 1 : 60 : 8 : 2. 

 

b. Die MOFs M-CAU-30 sind die Metall-Phosphonate mit den bisher 

höchsten spezifischen Oberfläche nach BET. Es wurden dabei Werte von 

aBET= 1070 und 1030 m2 g-1 für Zr- und Hf-CAU-30 erhalten. Beide 

Verbindungen adsorbieren ebenfalls H2O bei 298 K, wobei Werte von 250 

(Zr-CAU-30) und 340 mg g-1
 (Hf-CAU-30) ermittelt wurden. 

 

c. Die Struktur von Zr-CAU-30 wurde durch Kombination von 

Elektronenbeugung zur Strukturlösung und der Rietveld-Methode zur 

Strukturverfeinerung aus Röntgenpulverdaten bestimmt. Die 

Zellparameter von Hf-CAU-30 wurden mittels der Pawley-Methode 

verfeinert (Tab. 07). 

 

d. Die Verbindungen M-CAU-30 sind außergewöhnlich stabil in Säuren und 

Basen in einem pH-Bereich von 0-12 (HCl, NaOH), sowie in 

Phosphatpuffer (pH 7), 100 % Essigsäure und allen getesteten 

organischen Lösungsmitteln. Die thermische Stabilität beträgt 400 °C. 
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e. Die Reaktionsprodukte, die bei der Darstellung von M-CAU-30 erhalten 

wurden, weisen Verunreinigungen von ca. 10 gew.% MO2 auf, was 

ebenfalls mittels Elektronenbeugung ermittelt und anhand der anderen 

Charakterisierungsmethoden (REM, TEM, TG, CHNS) bestätigt wurde. 

 

f. Die TEM Aufnahmen von M-CAU-30 zeigen, dass die Verbindungen in 

Form von Nadeln von bis zu 500 nm Länge kristallisieren und die Kristalle 

eine sehr hohe Ordnung (Abb. 21) aufweisen. 

 

 
 

Abbildung 21. Ergebnisse der SEM und TEM Messungen von Zr-CAU-30. a) SEM Aufnahmen, b) TEM 

Aufnahmen von Nadeln von Zr-CAU-30 mit kleinen sphärischen Verunreinigungen von ZrO2 auf der 

Oberfläche (gelbe Pfeile), c) detaillierte TEM Aufnahme einer Nadel.  

 

5. Unter Einsatz von Hochdurchsatzmethoden im chemischen System 

Ni-H8TPPP/DABCO/HCl/Co2+
 konnte unter hydrothermalen 

Synthesebedingungen bei 160 °C das neue Co-Phosphonat Co-CAU-36, [Co2(Ni-

H4TPPP)] · 2 DABCO · 6 H2O, entdeckt und die Synthese optimiert werden. 

 

a. Co-CAU-36 ist porös gegenüber N2 bei 77 K und weist eine spezifische 

Oberfläche nach BET von 700 m2 g-1 auf. 

 

b. Die Struktur von Co-CAU-36 konnte aufgrund seiner hohen Kristallinität 

vollständig aus Elektronenbeugungsdaten (cRED-Methode) gelöst und 

verfeinert werden, wobei für diese Methode außerordentlich gute 

Gütekriterien von 13.6 (R1) und 33.4 % (wR2) erhalten wurden. 
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6 Ausblick 
 

Alle in dieser Arbeit synthetisierten Metall-Carboxylate und Metall-Phosphonate 

weisen eine Stapelung der Porphyrin-Linker auf. Durch Unterdrücken dieses Motivs vor 

allem in der Synthese von Metall-Phosphonaten könnten offenere Netzwerke mit 

höherer Porosität erhalten werden. Beispielsweise könnte dies durch Einsatz anderer 

Metallionen, welche tendenziell andere anorganische Baueinheiten ausbilden 

gelingen. Beispielsweise können Zn2+ und Cu2+ die sogenannte Paddle-Wheel-Einheit 

ausbilden und so zu anderen Verknüpfungsmustern der Linker führen (Abb. 22, 

links).150 Des weiteren könnte die Verwendung von entsprechenden 

Phosphonsäureestern, welche ähnliche Koordinationseigenschaften wie 

Carboxylationen aufweisen, zu den entsprechenden offenen Netzwerken führen 

(Abb. 22, Mitte). Auch die Verwendung von Co-Liganden wie 4,4-Bipyridin, welche 

beispielweise an die Metallzentren im Porphyrinring koordinieren, könnte zu einer 

Aufweitung der Porphyrin-Porphyrin Abstände und somit zu größeren Poren führen 

(Abb. 22, rechts). 

 

Abbildung 22. Schematische Darstellung einiger Möglichkeiten zur Unterdrückung der Linkerstapelung 

bei Porphyrin-basierten Metall-Phosphonaten. Links: Paddle-Wheel-Einheit als Beispiel für eine andere 

anorganische Baueinheit, Mitte: die Verwendung von Phosphonsäureestern in der Synthese von 

Metall-Phosphonaten und rechts: die Verwendung von Co-Liganden wie 4,4-Bipyridin zur Aufweitung 

der Porphyrin-Porphyrin Abstände im Stapelmotiv. 

 CAU-30 könnte sich durch seine hohe Porosität und Stabilität für viele Anwendungen 

eignen, welche im Kontext mit MOFs diskutiert wurden. Bisher wurden jedoch noch 

kaum Experimente hierzu durchgeführt. CAU-30 könnte durch seine freien 

Hydrogenphosphonatgruppen sehr gut Protonen leiten, des weiteren könnte das 

Ni-Porphyrin katalytisch oder elektrochemisch aktiv sein. Ebenfalls wären medizinische 
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Anwendungen durch die hohe Unempfindlichkeit dieser Verbindung gegenüber Säuren 

und Basen denkbar.  

In dieser Arbeit wurden drei neue Strukturen mit dem Ni-H8TPPP Linker entdeckt, im 

Vergleich zu der Vielzahl an Verbindungen, welche mit der entsprechenden 

Carbonsäure H6TCPP entdeckt wurden,65 ist diese Zahl sehr gering. Daher würde es sich 

lohnen weitere Metalle wie Cu, Zn, Ti, Fe oder Al in Kombination mit anderen 

Lösungsmitteln wie Acetonitril, organischen Säuren oder DMF in der Synthese neuer 

Metall-Phosphonate auszuprobieren, um möglicherweise neue poröse Verbindungen 

zu erhalten. 

Neben der in dieser Arbeit synthetisierten quadratisch planaren Tetraphosphonsäure 

Ni-Tetra(phosphonphenyl)porphyrin (Ni-H8TPPP) könnten sich weitere 

Tetraphosphonsäuren für die Synthese neuer hochporöser Metall-Phosphonate 

eignen. In Abbildung 23 sind einige Tetraphosphonsäuren gezeigt, die zur Synthese von 

MOFs eingesetzt werden sollten. Mit den Methan- und Adamantan-basierten Linkern, 

die eine tetraedrische Geometrie aufweisen, wurden bereits poröse 

Metall-Phosphonate erhalten.120, 136 Mit den quadratisch planaren Tetracarbonsäuren 

welche auf Benzol, Ethylen und Pyren basieren (Abb. 23) sind vor allem MOFs mit 

zweiwertigen Kationen wie Co2+,151 Ni2+,152-154 Zn2+ 151, 155-157 und Cd2+,151, 158, 159 sowie 

mit Zr4+ zwei poröse Metall-Carboxylate mit dem Pyren-160 und Benzol-basierten 

Linker161 bekannt. Die Synthese der entsprechenden Phosphonsäuren könnte dabei 

analog zu der in dieser Arbeit durchgeführten Phosphonylierung nach Tavs43 aus den 

entsprechenden Brom-Derivaten gelingen. 
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Abbildung 23. Strukturformeln von Tetraphosphonsäuren, die für die Synthese neuer hochporöser 

und stabiler Metall-Phosphonate untersucht werden sollten. 
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