
 

Dissertation 
 

Entdeckung und Syntheseoptimierung von Zr-MOFs – 
 Hochdurchsatzuntersuchungen und Reaktionen in 

Flussreaktoren 
 

 
 

Zur Erlangung des Doktorgrades  

Der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät der 

Christian-Albrechts Universität zu Kiel 
 

 

Vorgelegt von: 

M.Sc. Steve Waitschat 

 

 

Ak Prof. Norbert Stock 

Institut für Anorganische Chemie 
Christian-Albrechts-Universität zu Kiel 

 

 

 

Ostenfeld, August 2018



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Gutachterseite 

I 

Erster Gutachter:   Prof. Dr. Norbert  Stock 

Zweiter Gutachter:   Prof. Dr. Wolfgang Bensch 

 

Tag der mündlichen Prüfung:  22.10.2018  

Zum Druck genehmigt:   22.10.2018 

 

 

Gez.     Prof. Dr. Frank Kempken (Dekan)



 

II 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

III 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“Whatever your walk in life is, 

You pick what you want to be, 

Then go ahead and be the best one.” 

 

CM Punk, Wrestler 

  



 

IV 
 

 

 



Zusammenfassung 

V 

Entdeckung und Syntheseoptimierung von Zr-MOFs –Hochdurchsatzuntersuchungen und 

Reaktionen in Flussreaktoren 

 

Das Thema der hier vorliegenden Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung von Zirkonium-

basierten Metall-organischen Gerüstverbindungen (Zr-MOFs), insbesondere die Entdeckung und 

Syntheseoptimierung neuer Verbindungen mit stickstoffhaltigen Heterozyklen als Linkermoleküle und 

Flussreaktorsynthesen und die damit zusammenhängende Aufskalierung der Synthese bekannter 

MOFs. Im ersten Teil dieser Arbeit war es möglich mit den Linkermolekülen 2,5-Pyridindicarbonsäure 

(H2PDC), 2,5-Pyrazindicarbonsäure (H2PzDC) und Azopyridindicarbonsäure (H2APDC) jeweils die 

Verbindungen M-UiO-66-PDC ([M6(O)4(OH)4(Cl)2x(H2O)2x(PDC)6-x], mit M = Zr, Hf und Ce,  

CAU-22-PzDC ([Zr6(μ3-O)4(μ3-OH)4(μ-OH)2(OH)2(H2O)2(HCO2)2(PzDC)3]) und M-CAU-39-APDC  

([M12(µ3-O)8(μ3-OH)8(μ2-OH)6(OH)6(H2O)6(APDC)3]) mit M = Zr und Hf herzustellen. Für alle 

Verbindungen wurde eine wässrige Syntheseroute entwickelt, die sich nur marginal in der Menge an 

Additiven, Reaktionszeit und -temperatur unterscheiden. Die Strukturen der Verbindungen wurden 

mittels Rietfeld-Verfeinerung bestimmt. Hierbei sind insbesondere die anorganischen Baueinheiten 

(IBUs) der einzelnen MOFs hervorzuheben. Die IBU in der Kristallstruktur von  

UiO-66-PDC ist der bekannte hexanucleare {Zr6(O)4(OH)4}-Cluster, dessen wässrige Synthese mit einem 

Pyridinderivat allerdings neu ist. Die IBU von CAU-22-PzDC ist bisher einmalig und besteht aus 

kondensierten hexanuclearen Zr-O-Clustern, die durch verbrückende OH-- Ionen eine Kette von 

{Zr6O4(OH)4(µ-OH)2}-Clustern bilden. Die IBU von CAU-39 besteht aus kondensierten hexanuclearen  

Zr-O-Clustern, allerdings nur zu einem dodecanuclearen {M12(µ3-O)8(μ3-OH)8(μ2-OH)6}-Cluster. Neben 

einer vollständigen Charakterisierung unter Einsatz verschiedener Methoden - IR- und 1H-NMR-

Spektroskopie, Thermogravimetrie, Temperatur abhängige Pulverdiffraktometrie (VT-PXRD),  

N2-Gassorption - wurde Zr-UiO-66-PDC für den möglichen Einsatz in adsorptionsbassierten 

Kältemaschinen getestet. Eine erhöhte Hydrophilie der Verbindungen, verglichen mit  

UiO-66-BDC, konnte auf Grund einer früheren Adsorption von H2O bei geringeren relativen Drücken 

festgestellt werden. Um die Stabilität während des Adsorptionsprozesses zu testen, wurden zyklische 

Wasser- und die weltweit ersten zyklischen Methanolsorptionsmessungen durchgeführt. In beiden 

Fällen nimmt die Gesamtkapazität von Zr-UiO-66-PDC über mehrere Zyklen ab. Während diese 

Abnahme bei der Wassersorption auf eine Verringerung in der Fernordnung zurückzuführen ist, ist sie 

bei der Methanolsorption auf einen Austausch der Hydroxygruppen durch Methoxygruppen und die 

damit zusammenhängende Verkleinerung der Poren erklärbar.  

Neben diesen Arbeiten, die in Autoklaven durchgeführt wurden, wurden zusätzlich zwei 

Flussreaktoren entwickelt, die sich hauptsächlich in der Reaktorgröße und der Förderpumpe 

unterscheiden. Beide Reaktoren bestehen aus einem gewickelten Teflonschlauch, wobei die kleine 
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Variante ein Volumen von ca. 15 ml aufweist (Reaktor 1, beheizt mit einem Ölbad) und der große 

Reaktor ein Volumen von ca. 1800 ml (Reaktor 2, beheizt in einem Umluftofen). Der Reaktor 1 wird 

mit mehreren Spritzenpumpen betrieben, die mit den jeweiligen Eduktlösungen befüllt sind. Du rch 

den enormen Anstieg des Reaktorvolumens ist es nicht möglich den Reaktor 2 mit Spritzenpumpen zu 

betreiben, so dass nun mit einer Magnetmembranpumpe gearbeitet wird. Dies wiederum ermöglicht 

das vorherige Mischen der Edukte und auch das Arbeiten mit Suspensionen. Der Aufbau von  

Reaktor 1 ist bewusst einfach und kostengünstig gehalten worden, sodass auf extra Ventile oder 

Ähnliches verzichtet wurde, wodurch nur unter Normaldruck und bei Temperaturen unterhalb des 

Siedepunktes des Lösungsmittels gearbeitet werden konnte. Nichtsdestotrotz konnten die 

Verbindungen UiO-66, CAU-13, Ga-TCPP und Cd-STA-12 synthetisiert werden. Die ersten drei 

Verbindungen sind literaturbekannt, wurden abgesehen von UiO-66 aber das erste mal in einem 

Flussreaktor hergestellt. Cd-STA-12 hingegen ist eine neue Verbindung. Um zu zeigen, dass die 

Verbindungen die gleichen Eigenschaften aufweisen, wie die äquivalenten Verbindungen aus den 

Batchsynthesen wurde unter anderem die thermische Stabilität und die N2-Sorptionseigenschaften 

bestimmt und verglichen.  

Reaktor 2 wurde genutzt um zu zeigen, dass es nicht nur theoretisch möglich ist größere Mengen eines 

MOFs herzustellen, sondern dass auch real, größere Mengen erhalten werden können. Als 

Verbindungen wurden hierzu die bekannten UiO-66-Derivate mit Fumarsäure bzw. 

Aminoterephtalsäure als Linkermoleküle gewählt. Außerdem wurde die Homogenität der Produkte 

während der gesamten Reaktion untersucht. Hierzu wurde alle fünf Minuten ein Teil des 

Reaktionsproduktes isoliert und charakterisiert. Die Pulverdiffraktogramme der Proben zeigten nur 

marginale Unterschiede, wohingegen in den N2-Sorptionsisothermen bei UiO-66-Fum im Gegensatz zu  

UiO-66-NH2 große Unterschiede zu verzeichnen waren, was auf eine unzureichende Durchmischung 

der Edukte hindeutet. 
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Discovery and synthesis optimization of Zr-MOFs - high-throughput methods and synthesis 

in flow reactors 

 

The topic of this work is the synthesis of zirconium based meal-organic frameworks, on one hand the 

discovery and synthesis optimization of new Zr-MOFs with nitrogen containing heterocycles as linker 

molecules, on the other hand flow reactor syntheses for a possible synthesis upscaling of known MOFs. 

In the first part 2,5-pyridinedicarboxylic acid (H2PDC), 2,5-pyrazinedicarboxylic acid (H2PzDC) and 

azopyridinedicarboxylic acid (H2APDC) were used as linker molecules to obtain the MOFs  

M-UiO-66-PDC ([M6(O)4(OH)4(Cl)2x(H2O)2x(PDC)6-x], with M = Zr, Hf and Ce,  

CAU-22-PzDC ([Zr6(μ3-O)4(μ3-OH)4(μ-OH)2(OH)2(H2O)2(HCO2)2(PzDC)3]) and M-CAU-39-APDC  

([M12(µ3-O)8(μ3-OH)8(μ2-OH)6(OH)6(H2O)6(APDC)3]) with M = Zr and Hf, respectively. For all these 

compounds a water based synthesis route was established with only marginal differences in the 

amount of additives, reaction time and temperature. The inorganic building units (IBUs) of the MOFs 

are of particular interest. The IBU in the structure of UiO-66-PDC is the very well-known hexanuclear 

{Zr6(O)4(OH)4}-cluster, for which a water based synthesis with pyridine-based linker molecules was 

unkown. The IBU of CAU-22-PzDC is unique and contains also the hexanuclear  

Zr-O-cluster, which is condensated via OH- ions to an edge-sharing chain of 

{Zr6O4(OH)4(µ-OH)2}-clusters. The IBU of CAU-39-APDC also exhibits a condensated form of the 

hexanuclear Zr-O-cluster, the dodecanuclear {M12(µ3-O)8(μ3-OH)8(μ2-OH)6}-cluster. A full 

characterization was carried out for all samples (IR- and 1H-NMR-spectroscopy, thermogravimetry, 

temperature dependent powder X-ray diffraction,  

N2-adsorption). Additionally, Zr-UiO-66-PDC was tested as a material for heat transformation 

applications. Since, the start of the water adsorption is observed at lower relative pressure compared 

to UiO-66-BDC, this compound is more hydrophilic due to the incorporated PDC2- linker molecules. For 

stability tests, cyclic water and the first ever cyclic methanol sorption experiments were carried out. In 

both cases the total uptake of the gases dropped after several cycles, which is explainable by a loss in 

the long range order and a decrease of the pore size due  to an exchange of the hydroxyl ions by 

methoxy ions in the Zr-O-cluster, respectively. 

In addition to the syntheses in batch-reactors, two flow-reactors were developed during this  

PhD-thesis. Both reactors are built of Teflon tubes; the main difference is the reactor volume with  

15 ml (reactor 1, heated in an oil bath) and 1800 ml (reactor 2, heated in a conventional oven) and the 

transport medium. For reactor 1 a set of syringe pumps, loaded with the precursor solutions, is used. 

Due to the increase of the reactor volume, it is not possible to work with syringe pumps for reactor 2, 

instead we employed a magnetic membrane pump, which also allows the use of suspensions of starting 
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materials. The setup of reactor 1 is very simple and can be used for reaction temperatures below the 

boiling point of the solvent at ambient pressure. Nevertheless, we could synthesize the compounds 

UiO-66, CAU-13, Ga-TCPP and Cd-STA-12. The first three compounds are known from literature, but 

except for UiO-66 we established the flow reactor synthesis of these MOFs for the first time.  

Cd-STA-12 was observed and characterized the first time. The properties of the samples made in the 

flow reactor were compared to samples obtained via batch synthesis through detailed 

thermogravimetric and sorption measurements.  

Reactor 2 was used to show that it is not only theoretically possible to synthesize larger amounts of 

MOFs. To evaluate this, two known UiO-66-derivates with fumaric acid and aminoterephthalic acid as 

linker molecules were chosen. Additionally the homogeneity of the products during the whole 

synthesis was tested. Every five minutes a small sample was isolated and characterized by powder X-

ray diffraction (PXRD) and N2-sorption. While the PXRD-patterns were almost identical the N2-sorption 

isotherms of UiO-66-Fum showed a variation in the uptake, which could be explained by incomplete 

mixing during the reaction. The samples of UiO-66-NH2 did not show this problem and the different 

samples exhibit the same sorption properties.
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1. Einleitung 

 

Der Wohlstand vieler Menschen auf unserer Erde wäre ohne die Fortschritte in der Chemie nicht 

denkbar. So ermöglicht erst das Haber-Bosch-Verfahren die heutige Großproduktion in der 

Landwirtschaft1,2 oder das Cracken von Kohlenwasserstoffen wäre ohne Zeolithe nicht mehr 

vorstellbar.3 All diese Fortschritte sind ohne die Grundlagenforschung an Universitäten nicht zu 

erreichen. Dazu gehört auch die Synthese und die Untersuchung potentieller Anwendungen der 

Verbindungsklasse der Metall-organischen Gerüstverbindungen (engl.: metal-organic framework, 

MOF).4 Die IUPAC hat MOFs definiert als zwei oder drei dimensionale Gerüstverbindungen die aus 

Metallkationen oder Metall-Sauerstoff-Clustern, durch organische Linkermoleküle verbrückt werden 

und potentiell porös sind.5 Aus dieser Definition lassen sich drei wichtige Punkte zu der 

Zusammensetzung von MOFs ableiten. Es handelt sich um Hybridverbindungen bestehend aus 

anorganischen Bausteinen (engl.: inorganig building unit, IBU) die über organische Moleküle, 

sogenannte Linker, verbrückt werden, wodurch potentiell zugängliche Hohlräume in den 

Verbindungen entstehen. Dadurch ist bereits zu erkennen, dass die Vielfalt möglicher Verbindungen 

schier unendlich ist. Es gibt verschiedenste IBUs von einfachen Metall-Sauerstoff-Clustern (MO),6,7 

über MO-Ketten8,9 oder MO-Cluster-Ringen10 um nur einige zu nennen, die je nach eingesetztem 

Metall und Linker unter bestimmten Reaktionsbedingungen bevorzugt entstehen (Abb. 1). Theoretisch 

ist es möglich mit jedem Metall einen MOF zu bilden, solang diese eine Koordinationsumgebung 

ermöglichen, mit der die Linkermoleküle ein Gerüst aufbauen können.  

 

 

Abb. 1: Verschiedene IBUs die in MOFs möglich sind, wie MO-Cluster,6 MO-Ketten8,9 oder  

MO-Clusterringe.10 
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Insbesondere die Metalle aus der Lanthanoid-,11–13 Titan14–16- und Aluminiumgruppe8,17,18 sowie die 

Metalle der vierten Periode19–21 werden hierbei auf Grund Ihrer Eigenschaften vermehrt für die 

Synthese von MOFs eingesetzt. Es sind aber auch MOFs mit Erdalkalimetallen22–24 oder den sehr 

schweren Metallen Blei25,26 und Bismut27,28 bekannt, eine Mischung von Metallen,29,30 wodurch 

verschiedene Eigenschaften wie zum Beispiel Stabilität und katalytische Aktivität kombiniert werden 

können, ist auch möglich.30 Um als Linker geeignet zu sein, müssen die organischen Moleküle zwei,6 

drei21 oder mehr7 funktionelle Gruppen wie Carbon-,10,13,30 Phosphon-,31,32 Sulfonsäuren33,34 oder 

Hydroxidgruppen35 aufweisen (Abb. 2). Weiterhin können aliphatische,17,36 aromatische6,19 oder 

zyklische18,37 Reste an den funktionellen Gruppen gebunden sein.  

 

Abb. 2: Übersicht von Funktionalitäten der organischen Linkermoleküle, die für die MOF-Synthese 
eingesetzt werden können. 
 

Weitere funktionelle Gruppen an den Linkermolekülen wie Halogene,38 Methylgruppen9 oder 

ähnliches sind ebenfalls vorstellbar. Diese Gruppen sind meist nicht aktiv an der Ausbildung des 

Gerüstes beteiligt. Es entstehen isoretikuläre Verbindungen, d.h. die gleiche Topologie und das gleiche 

Verknüpfungsmuster mit einem anderen Linker (auch mit anderem Metall möglich), aber mit 

Änderungen beispielsweise der Sorptionseigenschaften.39 Da das Gebiet der MOFs noch relativ jung 

ist, gibt es bisher kaum MOFs in einer Anwendung zu finden, aber sie haben ein schier endloses  

Anwendungspotential z.B. in der Gasspeicherung40 oder -trennung,41 Wärmeadsorption,42 Katalyse43 

oder auch in medizinischen Anwendungen.44,45
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2. Präparative Methoden: Hochdurchsatzmethoden 

Im Gegensatz zu organischen Synthesen, die oft planbar sind (Retrosynthese), sind die 

Reaktionsprodukte in der anorganischen Festkörperchemie nur selten vorhersagbar. Die 

Syntheseplanung neuer Verbindungen ist nicht trivial und eine optimierte Synthese meist nur durch 

zahlreiche Versuche erreichbar.46 Durch Automatisierung, Miniaturisierung und Parallelisierung lässt 

sich der Prozess der Entdeckung und der Syntheseoptimierung effizient gestalten. Ein Verfahren, dass 

diese drei Kriterien erfüllt, ist die Hochdursatzmethode.46 Im Arbeitskreis von Prof. Stock wurde ein 

spezieller HD-Reaktor (Abb. 3) entwickelt, mit dem es möglich ist solvothermale Reaktionen, 

Synthesen bei denen die Reaktionstemperatur oberhalb des Siedepunktes des eingesetzten 

Lösungsmittels ist,  durchzuführen.47 Durch das Verkleinern der Autoklaven von einem Füllvolumen 

von 20 auf 2 ml wird der Einsatz der Edukte um ein Vielfaches verringert. Der Aufbau dieser speziellen 

Autoklaven ermöglicht die parallele Synthese von bis zu 48 Produkten, unter dem gleichen 

Temperatur- und Zeitprogramm, wobei das systematische Untersuchen des Einflusses von pH-Wert, 

Eduktverhältnisse oder der Einsatz von Additiven auf die Produktbildung ermöglicht wird. Eine 

anschließende automatische Filtration und pulverdiffraktometrische Untersuchung ermöglicht eine 

schnelle Charakterisierung aller Proben ohne großen Zeitverlust.46–48 Mit dieser Methode konnten 

zahlreiche neue MOFs im Arbeitskreis von Prof. Stock entdeckt und deren Synthesebedingungen 

optimiert werden.17,38,49 Allerdings hat dieser Aufbau einen großen Nachteil bezüglich der Optimierung 

von Reaktionszeiten und –temperaturen, da zunächst der Stahlautoklav durch konventionelles Heizen 

und erst dann die Reaktionsmischungen indirekt aufgeheizt werden. Dadurch ist es nicht möglich 

exakte Reaktionstemperaturen durch mögliche Abweichungen im Aufbau und exakte Reaktionszeiten 

durch die Verweildauer des indirekten Aufheizens zu bestimmen. Zusätzlich können die Reaktionen 

schwer gequencht werden um mögliche Reaktionstrends in Abhängigkeit von kurzen Reaktionszeiten 

beobachten zu können. Allerdings ist es im Hinblick auf eine mögliche Aufskalierung nicht ausreichend 

eine Synthese nur auf das „optimale Produkt“ hin zu optimieren, denn bezogen auf die Raum-Zeit-

Ausbeute ist insbesondere die Reaktionszeit ausschlaggebend. Durch den bisher genutzten Autoklaven 

wurden Reaktionszeiten von oftmals 24 h als optimal angesehen und anschließend nicht weiter 

untersucht/ optimiert, was allerdings nicht das wirkliche Optimum darstellen kann/muss. Aus diesem 

Grund kann nach dem alle Syntheseparameter abzüglich der Reaktionszeit und –temperatur optimiert 

wurden mit genau diesen Parametern in Glasreaktoren weitere Optimierungsschritte durchgeführt 

werden.50  
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Abb. 3: Bestandteile eines HD-Blocks, wie er im Arbeitskreis von Prof. Stock zur Reaktionsoptimierung 

genutzt wird (links) und ein Reaktionsröhrchen sowie ein Aluminiumblock die zur Zeit-und Temperatur-

Optimierung eingesetzt werden (rechts). 

Die Gefäße werden in einem aufgeheizten Aluminiumblock gestellt und durch diesen erhitzt. Nun ist 

es möglich die Reaktion nach jedem beliebigen Zeitpunkt abzubrechen und die Produkte in den 

Glasreaktoren durch das Abkühlen mit kaltem Wasser zu quenchen. Derselbe Versuch wird bei 

verschiedenen Temperaturen wiederholt, um am Ende eine Synthesevorschrift vorweisen zu können 

die auf alle Parameter optimiert ist und besonders für mögliche Aufskalierungsversuche die besten 

Raum-Zeit-Ausbeuten aufweist (Abb. 4). 

 

 

 

 

Abb. 4: Schematische Darstellung der zwei Syntheseoptimierungsschritte und den möglichen 

Optimierungsparametern. Im ersten Schritt sind nur die Standardparameter aufgeführt, 

selbstverständlich wären weitere Optimierungsparameter möglich.  
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3. Charakterisierungsmethoden: Gassorption 

Alle Proben werden zunächst pulverdiffraktometrisch untersucht um festzustellen ob das gewünschte 

Reaktionsprodukt oder eine neue/andere Verbindung entstanden ist. Allerdings lässt sich aus diesen 

Untersuchungen wenig über die Eigenschaften des hergestellten Produkts ableiten. Aus diesem Grund 

ist es wichtig weitere Charakterisierungsmethoden anzuwenden. Bei porösen Materialien bietet sich 

besonders die Gassorption an um die Porosität zu bestimmen.51 Stickstoff hat sich dabei als 

Standardgas für die ersten Messungen etabliert. Dies liegt unter anderem an der sehr hohen und 

günstigen Verfügbarkeit, der Inertheit und der einfachen Möglichkeit bei der 

Kondensationstemperatur des Gases zu arbeiten. Die erhaltenen Ergebnisse können in Form einer Ad- 

bzw. Desorptionsisotherme aufgetragen werden. Diese können wiederum mit verschiedenen 

mathematischen Verfahren wie der Langmuir-,52 BET-Theorie,53 dem t-plot54 oder dem BJH-Model55 

ausgewertet werden um verschiedene Aussagen zum Beispiel über die scheinbare-spezifische 

Oberfläche, das Mikroporenvolumen oder die Porenradienverteilungen zu erhalten. 

Auf Grund des besonderen Aufbaus von MOFs sind die verschiedenen Modelle eigentlich nicht streng 

anwendbar. So wird bei der BET-Theorie von einer homogenen Oberfläche und von einer 

Mehrschichtadsorption ausgegangen, die aufgrund der Beschaffenheit und der Porengröße von < 2 nm 

in MOFs eigentlich auszuschließen ist.56 Allerdings wurde sich auf dieses Verfahren geeinigt, wodurch 

die Ergebnisse, die an sich wahrscheinlich nur einen Trend angeben, unter einander wieder 

vergleichbar sind. Dies ist insbesondere wichtig, wenn neue Synthesemethoden (wie die hier 

beschriebenen Flussreaktorsynthesen) mit bekannten Verbindungen durchgeführt werden, denn so 

kann sehr schnell ermittelt werden ob sich die erhaltenen Eigenschaften in einem gleichen Rahmen 

bewegen. So ist es nicht ungewöhnlich, dass beispielsweise durch andere Heizmethoden die zu 

anderen Reaktionszeiten führen Produkte erhalten werden, die röntgendiffraktometrisch sehr ähnlich 

sind aber stark voneinander abweichende Sorptionseigenschaften aufweisen.  

Neben Stickstoff ist es auch möglich Sorptionsmessungen mit anderen Gasen wie CO 2, H2O, Methan, 

MeOH, H2 oder Ähnlichen durchzuführen. Hier ist zu beachten, dass nicht all diese Gase inert sind und 

die gemessenen Proben während der Sorption zerstört werden könnten. Aus diesem Grund ist eine 

anschließende pulverdiffraktometrische Untersuchung unerlässlich. Messungen mit diesen Gasen sind 

insbesondere aus drei Gründen wichtig. Zum einen um das Verhalten der MOFs für bestimmte 

Anwendungen wie die Gesamtaufnahmekapazität für die Gasspeicherung, beispielsweise bei H2
40 zu 

bestimmen, um die Affinität der Poren zu bestimmten Gasen (CO2) für eine Gastrennung zu ermitteln41 

oder aber um die Stabilität des MOFs über viele zyklische Sorptionsmessungen (z.B.: für die 

adsorptionsbasierte Wärmetransformation mit H2O) zu ermitteln.57 Insbesondere bei der 

isoretikulären Chemie sind solche Messungen wichtig, da in den erhaltenen Pulverdiffraktogrammen 
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entweder geringe Unterschiede (zum Beispiel durch den Austausch von H2BDC durch H2PDC)50 oder 

nur eine größere Verschiebung der Reflexe (zum Beispiel durch den Austausch von H2BDC durch 

H2BPDC)6 zu messen sind. Die Sorptionseigenschaften hingegen sollten sich in diesen zwei Beispielen 

immens unterscheiden. Durch den Einbau eines stickstoffhaltigen Linkers  wie H2PDC würde die 

Affinität der Poren zu Wasser im Vergleich zu einem normalen Benzolderivat immens steigen. Durch 

den Einsatz eines längeren Linkers wiederum sollte die Gesamtkapazität steigen.  

Selbstverständlich sollte aber neben PXRD- und Gassorptionsmessungen auch noch weitere 

Charakterisierungsmethoden durchgeführt werden, denn die thermische Stabilität kann erst über 

thermogravimetrische Messungen oder über Temperatur-abhängige PXRD bestimmt werden. Zur 

genauen Ermittlung der eingebauten organischen Moleküle müssen Infrarot- und  

1H-NMR-Spektroskopie durchgeführt werden. Aber auch hochspezialisierte Methoden, die nur an 

Synchrotronquellen durchgeführt werden können, wie EXAFS- oder XANES- Messungen können 

essentiell sein, um bei sehr komplizierten Strukturen die genaue Koordinationsumgebung oder auch 

einfach um die Oxidationszahl der Metalle zu bestimmen. 

Oft macht es den Anschein, dass eine der hier genannten Methoden die Wichtigste für die 

Charakterisierung von MOFs ist, aber erst die Summe der einzelnen Methoden macht eine 

Charakterisierung aussagekräftig und vollständig. Denn eine Struktur ohne bestimmte 

Sorptionseigenschaften, genauen Zusammensetzung oder Stabilität ist eben nur eine Struktur, 

genauso wie die Eigenschaften ohne Struktur eben nur Eigenschaften sind.  
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4.1 Kumulativer Teil Zr-MOFs 

 
4.1.1 Einleitung 

4.1.1.1 Zirkonium: Synthese und Eigenschaften 

 

Zirkonium kommt in der Natur nicht gediegen, sondern nur gebunden, in der Regel als Silicat ZrSiO4, 

auch Zirkon genannt, oder als Zirkoniumdioxid ZrO2 (Zirkonerde oder Baddeleyit) vor und ist immer 

mit einem gewissen Anteil Hafnium (1 - 5 Gew.-%) verunreinigt.58 Die großtechnische Synthese von 

reinem Zirkonium erfolgt zunächst in zwei Schritten. Als erstes muss Zirkoniumchlorid ZrCl4 hergestellt 

werden. Dies kann entweder durch Carbochlorierung von ZrO2 (Gl. 1) oder durch Chlorierung von 

Zirkoniumcarbonitrid ZrCN hergestellt werden (Gl.2).58 

 

ZrO2 + 2 C + 2 Cl2 → ZrCl4 + 2 CO    (Gl. 1) 

2 ZrCN + 4 Cl2 → 2 ZrCl4 + 2 C + N2    (Gl. 2) 

 

Anschließend wird das ZrCl4 im Kroll-Prozess bei hohen Temperauren unter He-Atmosphäre mit 

Magnesium zu Zirkonium reduziert (Gl.3).58 

 

ZrCl4 + 2 Mg → Zr + 2 MgCl2     (Gl. 3) 

 

Das nun erhaltene Produkt enthält weiterhin Hafniumverunreinigungen. Um ebenfalls das Hafnium 

abzutrennen sind drei Verfahren möglich: das Extraktionsverfahren, über Ionenaustauscher 

(Citronensäurelösung in Salpetersäure) oder die fraktionierende Destillation (als POCl3-Komplexe). Für 

das Extraktionsverfahren werden die reinen Verbindungen zunächst in Thiocyanatsalze umgewandelt 

und dann mit organischen Lösungsmitteln versetzt. Die Löslichkeit von Hf(SCN) 4 ist höher als die von 

Zr(SCN)4, wodurch die beiden Verbindungen voneinander getrennt werden können. 58 

Zirkonium befindet sich in der fünften Periode und der vierten Gruppe (Titangruppe), wodurch es zu 

den Nebengruppenelementen und zu den Metallen gehört. Es leitet Wärme besser als Strom, ist weich, 

biegsam, silbrig glänzend und kristallisiert in zwei verschiedenen Modifikationen ( α-Zr und β-Zr).  

In α-Zr, das unter Normalbedingungen entsteht, liegt eine hexagonal-dichteste Kugelpackung (Mg-Typ) 
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vor. Bei einer Temperatur > 876 °C geht α-Zr in β-Zr über, in der die Atome eine kubisch-raumzentrierte 

Kugelpackung (W-Typ) einnehmen (Abb. 5).58 

Abb. 5: Kristallstruktur von α-Zr (links) und β-Zr (rechts).59 

Die bevorzugte Oxidationsstufe von Zirkonium in seinen Verbindungen ist +IV (z.B.: ZrCl4 oder ZrO2) 

aber auch +III (z.B.: ZrCl3), +II (z.B.: ZrO), +I (z.B.: ZrCl) oder < 0 (z.B.: [Zr(CO)6]2-) sind möglich. Als 

Koordinationszahlen für Zr(IV) sind von vier bis acht alle denkbar, wobei insbesondere die 

Koordinationszahl sechs mit einer oktaedrischen Anordnung (z.B.: ZrCl 4) sehr häufig ist.58 

Reines Zirkonium wird in der chemischen Verfahrenstechnik zur Herstellung von verschiedensten 

Bauteilen wie Pumpen, Düsen oder Rohren auf Grund der hohen Korrosionsbeständigkeit eingesetzt. 

Da Zirkonium einen sehr geringen Einfangquerschnitt zur Neutronenadsorption aufweist, wird es für 

Brennelementumhüllungen in Kernreaktoren eingesetzt. Für diese Anwendung muss es Hafnium frei 

sein, da der Einfangquerschnitt von Hafnium ca. 600-mal größer ist als der von Zirkonium. Auf Grund 

der hohen Affinität zu Sauerstoff ist Zirkonium zudem bedeutend als Fangstoff (Getter) in 

Hochvakuumpumpen oder in der Metallurgie zur Beseitigung von Sauerstoff. 58 

 

4.1.1.2 Molekulare Zr-O-cluster 

 

Auf Grund der möglichen, großen Koordinationszahlen von Zirkonium und der hohen Affinität zu 

Sauerstoff60 ist es nicht verwunderlich das verschiedenste molekulare Zr-O-Cluster bekannt sind. Fast 

alle Zr-O-Cluster die im Folgenden vorgestellt werden, wurden aus Zirkoniumpropoxid (Zr(O nPr)4) als 

Metallquelle und verschiedenen organischen Liganden in Propanol hergestellt. Der Ligand wurde 

immer im Überschuss eingesetzt, die genaue Menge weicht je nach Verbindung von einander ab. Alle 

molekularen Zr-O-Cluster konnten als Einkristalle erhalten werden, wodurch die Strukturbestimmung 

durch Einkristallröntgenbeugung möglich war. Die hier aufgeführte Aufzählung nimmt für sich nicht in 

Anspruch vollzählig zu sein, es soll eher als Hinführung auf die später beschriebenen Anorganischen 
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Baueinheiten in Zr-MOFs zu sehen sein. So gibt es einige Gemeinsamkeiten aber auch viele 

Unterschiede zwischen den molekularen Zr-O-Clustern und den anorganischen Baueinheiten in  

Zr-MOFs.  

Im Jahr 1999 konnte der erste molekularen Zr-O-Cluster, mit einem Zr6-Kern beschrieben werden. Als 

Ligand wurde Methacrylsäure (HOMc) im vierfachen Überschuss eingesetzt und die Reaktionszeit 

betrug einen Tag.61 Die Summenformel des hexanuclearen Clusters lautet [Zr6(O)4(OH)4(OMc)12]. 

Zunächst ist jedes Zr-Atom quadratisch-antiprismatisch von acht Sauerstoffatomen umgeben, wobei 

eine Fläche des Quadrates von jeweils zwei µ3-OH und zwei µ3-O und die andere Fläche von 

Methacrylsäure-Sauerstoffatomen aufgespannt wird.61 Die daraus entstehenden ZrO8-Antiprismen 

teilen sich nun jeweils eine Kante mit vier weiteren ZrO8-Antiprismen, wodurch sich der hexanukleare 

Cluster bildet (Abb. 6, links). Es sollte bereits hier darauf hingewiesen werden, dass die vier Hydroxid- 

bzw. Oxidgruppen nicht eindeutig lokalisiert werden konnten, aber auf Grund des Ladungsausgleiches 

von der vorher beschriebenen Summenformel ausgegangen wird. Dieser hexanucleare Cluster ist 

Grundlage für die Strukturen von vielen anderen Zr-O-Clustern wie auch für viele IBUs von Zr-MOFs. 

Allerdings sind auch andere Verknüpfungen bei einem Zr6-Kern möglich, z.B. entsteht durch den 

Einsatz von 1-hydroxy-β-naphtoesäure (HNT-OH) im zehnfachen Überschuss ein anderer 

hexanuklearer Zr-O-Cluster ([Zr6(O)2(OPr)16(NT-O)2(PrOH)2]). Die Struktur des Clusters setzt sich aus 

vier sechsfach koordinierten und zwei siebenfach koordinierten Zr-Atome zusammen. Die 

entstehenden ZrO6- und ZrO7-Polyeder sind kanten- und eckenverknüpft und bilden so eine andere, 

seltenere Struktur (Abb.6, rechts). 62 

 

Abb. 6: Die Struktur von [Zr6(O)4(OH)4(OMc)12] aufgebaut aus sechs quadratisch-antiprismatisch 

umgebenen ZrO8-Polyeder (links)61 und die Struktur von [Zr6(O)2(OPr)16(NT-O)2(PrOH)2] aufgebaut aus 

ecken und kantenverknüpften ZrO6- und ZrO7-Polyedern.62 
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Mit dem ersten beschriebenen hexanuklearen Cluster (Abb. 6, links) verwandt, sind die Cluster mit 

einem Zr5-, Zr10- und Zr12 Kern. Wird anstelle von Methacrylsäure, 2-Brom-isobutansäure (HOIB-Br) in 

vierfachem Überschuss verwendet, kann ein pentanuklearer Cluster mit der Summerformel 

[Zr5(O)4(OIB-Br)10(OPr)2(PrOH)4] synthetisiert werden.63 Der Zr5-Kern kann durch den Zr6-Kern 

beschrieben werden, indem ein ZrO8-Polyeder von der Struktur entfernt wird. Allerdings sind in diesem 

Beispiel nicht alle Zr-Atome äquivalent. So besitzen drei Zr-Atome die Koordinationszahl acht und zwei 

die Koordinationszahl sieben (Abb. 7, links).63 Durch den Einsatz von Salicylsäure (HSC-OH) in 

zehnfachem Überschuss entsteht ein Zr10-Kern mit der Summenformel [Zr10(O)6(OH)4(SC-OH)8(SC-O)8]. 

Der hexanukleare Cluster wird in diesem Fall durch zwei [Zr2(O)(SC-OH)2]-Baueinheiten  

ergänzt (Abb. 7, rechts).62 

 

  

Abb. 7: Die Struktur von [Zr5(O)4(OIB-Br)10(OPr)2(PrOH)4] (links)63 und die Struktur von   

[Zr10(O)6(OH)4(SC-OH)8(SC-O)8] (rechts).62 

 

Für Zr12-kernige Zr-O-Cluster sind bisher zwei verschiedene Motive beschrieben worden, wobei der 

erste beschriebene auch als eine weitere Variante des hexanuklearen Clusters angesehen werden 

könnte. Wird Methacrylsäure im vierfachen Überschuss in Butanol und einer organischen Säure wie 

Essigsäure versetzt entstehen zwei hexanukleare Cluster die über sechs Acetatanionen mit einander 

verbrückt werden ([Zr6(O)4(OH)4(Ac)3(OMc)9]2; Abb. 8, rechts).64 Wenn nun der Metallquelle die 

doppelte molare Menge 3,3-Dimethylbutansäure (HMBS) unter Argon-atmosphäre hinzugegeben 

wird, werden nach einem Tag Zr-O-Cluster aus zwei kondensierten hexanuklearen Clustern erhalten, 

wodurch ein „echter“ Zr12-Kern mit der Summenformel [Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4(µ-OH)3(MBS)9]2 erhalten 

wird.65 Die beiden hexanuklearen Cluster werden durch sechs µ-OH-Gruppen miteinander verbrückt 

(Fig 8, rechts). 
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Abb. 8: Die Struktur von [Zr6(O)4(OH)4(Ac)3(OMc)9]2 (links)64
 und die Struktur von  

[Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4(µ-OH)3(MBS)9]2 (rechts).65 

 

Bisher konnten alle Zr-O-Cluster von dem hexanuklearen {Zr6(O)4(OH)4}-Cluster abgeleitet werden, 

allerdings sind auch nicht mit diesem verwandte Cluster bekannt, insbesondere wenn weniger als 

sechs Zr-Atome zu dem Cluster gehören. So entsteht ein Zr2-Kern wenn zwei ZrO6-Oktaeder 

kantenverknüpft mit Isobutansäure die Verbindung [Zr2(µ-IB)2(µ-OPr)2(OPr)4]2 bilden (Abb. 9, links).66 

Durch mehrere Kantenverknüpfungen von ZrO7-Polyedern entsteht wiederum ein Zr3-Kern mit der 

Summenformel [Zr3(O)(OAc)3(OAc)2(OPri)2(OPri)3] (Abb. 9, mitte).66 Ein Zr4-Kern kann beispielweise 

durch einen 15-fachen Überschuss an Methacrylsäure nach sieben Tagen synthetisiert werden. In der 

Verbindung mit der Summenformel [Zr4(O)2(OMc)12] haben nicht alle Zr-Atom die gleiche 

Koordinationsumgebung. Drei Zr-Atome sind quadratisch-antiprismatisch umgeben. Das vierte  

Zr-Atom weist nur noch eine Koordinationszahl von sieben auf, was zu einem verzerrten, überkappten 

Oktaeder führt.61 Die entstehenden ZrO8 bzw. ZrO7 Polyeder werden über Kanten und Ecken zu dem 

vierkernigen Cluster verbrückt (Abb. 9, rechts). Das Besondere an dieser Verbindung ist, dass die 

Liganden drei unterschiedliche Koordinationen eingehen. So bilden zwei eine Chelatbindung zum 

Zirconium, neun binden symmetrisch zwischen zwei Zirkoniumatomen und einer  bildet eine seltene 

η2,µ-Koordination aus.61 Diese Form wird auch als die asymmetrische Form bezeichnet, die in eine 

symmetrische Form überführt werden kann, in der das antisymmetrische Methacrylat nur noch als  

µ-verbrückender Ligand fungiert.67  
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Abb. 9: Die Strukturen von [Zr2(µ-IB)2(µ-OPr)2(OPr)4]2 (links)66
, [Zr3(O)(OAc)3(OAc)2(OPri)2(OPri)3] 

(mitte)66 und von [Zr4(O)2(OMc)12] (rechts).61 

Aber auch Zr-O-Cluster mit mehr als sechs Zr-Atomen im Kern sind bekannt. Verschiedene  

ZrO8-Polyeder bilden bei der Reaktion mit Pentynsäure (HPS) in Butanol be ispielsweise durch kanten- 

und Eckenverknüpfung den [Zr9(O)6(OBu)18(PS)6]-cluster (Abb. 10, links).68 Der bisher größte, 

publizierte Zr-O-Cluster besteht aus dem Kern {Zr18(O)21(OH)}, der aus ZrO6- ZrO7-, ZrO8-Poyedern und 

insgesamt 28 Benzoatresten (BA-) besteht und in der Verbindung [Zr18(O)21(OH)2(BA)28]  kristallisiert 

(Abb. 10, rechts).69 

 

 

Abb.10: Die Strukturen von [Zr9(O)6(OBu)18(PS)6] (links)68 und [Zr18(O)21(OH)2(BA)28] (rechts).69 

Neben diesen reinen Zr-O-Clustern, sind auch Misch-Metallcluster bekannt. Insbesondere die 

Kombination von Zirkonium und Titan ist hierbei reizvoll. Durch den Einsatz verschiedener molarer 

Verhältnisse von Zirkonium zu Titan und Methacrylsäure als Liganden konnten vier verschiedene  

Zr-Ti-O-Cluster hergestellt werden, die sich insbesondere durch eine unterschiedliche Verknüpfung der 

einzelnen Polyeder unterscheiden. Es wurden jeweils zwei Verbindungen mit der allgemeinen 

Summenformel M6O4L16
70 bzw. M8O6L20

70 synthetisiert. In den Verbindungen mit der 

Zusammensetzung M6O4L16 bilden die M-O-Cluster ZrO8- und TiO6-Polyeder über eine 

Kantenverknüpfung eine Zigzag-Kette. Die beiden Verbindungen unterscheiden sich nur durch die 
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Anordnung der einzelnen Cluster. So ist in [Ti2Zr4(O)4(OBu)2(OMc)14] jeweils ein weiterer ZrO8-polyeder 

an die Kette koordiniert (Abb. 11, oben links) und bei [Ti4Zr2(O)4(OBu)6(OMc)10] jeweils ein weiterer 

TiO6-Polyeder (Abb. 11 oben rechts).70  Die Struktur der Verbindungen mit der Zusammensetzung 

M8O6L20  ist auch aus einer Zigzag-Kette aus ZrO8- und TiO6-Polyedern aufgebaut, die hier um zwei  

ZrO8-Polyeder erweitert ist (Abb. 11, unten).70 

 

Abb. 11: Die M-O-Cluster in [Ti2Zr4(O)4(OBu)2(OMc)14] (oben links), [Ti4Zr2(O)4(OBu)6(OMc)10] (oben 

rechts), [Ti4Zr4(O)6(OBu)4(OMc)16] (unten links) und [Ti2Zr6(O)6(OMc)20] (unten rechts), für eine bessere 

Übersicht wurden die organischen Liganden nicht dargestellt.70 

 

Zusammenfasend kann gesagt werden, das es zwar einige molekulare Zr-O-Cluster gibt, aber viele auf 

das Motiv des hexanuklearen Zr-O-Cluster zurück zu führen sind oder aber bisher sehr selten wenn 

nicht sogar nur einmal synthetisiert werden konnten. Ein ähnliches Verhalten wird auch bei den IBUs 

von Zr-MOFs festgestellt. 

 

4.1.1.3 Zr-MOFs: IBU´s, Strukturen und Synthesen  

 

Wenn in der Literatur die Forschung an Zr-MOFs begründet wird, geschieht dies meistens mit der 

hohen thermischen wie chemischen Stabilität,71 dem Ansatz der isoretikulären Chemie72 oder den 

vielseitigen Anwendungsmöglichkeiten,71 die unter echten Bedingungen allerdings erst noch 

nachgewiesen werden müssen. Da mittlerweile so viele verschiedene Zr-MOF beschrieben wurden, 

können diese Eigenschaften aber nicht für alle verallgemeinert werden, weswegen dieses Kapitel sich 
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mit den anorganischen Baueinheiten und einigen dazugehörigen exemplarischen Strukturen von 

 Zr-MOFs und mögliche Syntheseansätzen befasst. 

 

Anorganische Baueinheiten und Strukturen von Zr-MOFs 

Insgesamt sind bis heute zehn verschieden IBUs für Zr-MOFs bekannt. Von den molekularen  

Zr-O-Clustern, insbesondere von dem hexanuclearen Zr-O-Cluster, lassen sich bereits sechs IBUs 

ableiten, wobei drei dieser IBUs zu Beginn dieser Arbeit nicht bekannt waren.  

2008 wurde der erste Zr-MOF, UiO-66 ([Zr6(O)4(OH)4(BDC)6], UiO = Universität in Oslo), mit 

Terephthaltanionen als Linker und dem bereits beschriebenen hexanuklearen Cluster {Zr6(O)4(OH)4}12+ 

als IBU publiziert.6 Die freien Koordinationsstellen des Zr-Atoms werden durch zwölf Carboxylationen 

abgesättigt, gleichzeitig werden die Cluster dadurch mit einander verbrückt und eine dreidimensionale 

Gerüststruktur entsteht (Abb. 12 oben mitte). Das Gerüst weist eine fcu-Topologie mit zwei 

unterschiedlich großen Poren auf. Bereits in dieser sehr frühen Arbeit konnte zudem gezeigt werden, 

dass das Konzept der isoretikulären Chemie auch bei der Synthese von Zr-MOFs angewendet werden 

kann. So wurde UiO-67 mit 4,4´-Biphenyldicarbonsäure und UiO-68 mit Terphenyldicarbonsäure 

anstatt der vorher eingesetzten Terephthalsäure als Linker hergestellt. Die Strukturen beider 

Verbindungen weisen die gleiche Topologie von Zr-O-Clustern und Linker auf, nur das sich die 

Porengröße in Abhängigkeit von den größeren Linkern verändert hat.6 Dieses Konzept wurde in den 

folgenden Jahren immer wieder angewendet um neue Verbindungen mit  

UiO-66-Struktur herzustellen. So führte der Einsatz von funktionalisierten Terephthalsäuren,73,74 

aliphatischen Linkern wie Fumarsäure,36 cyclischen Linkern wie trans-1,4-Cyclohexandicarbonsäure,37 

Azolinkern75 oder Linkern bestehend aus stickstoffhaltigen Heterozyklen wie  

2,5-Pyridindicarbonsäure50,76 immer zu Verbindungen mit UiO-66-Struktur. Wenn der hexanukleare  

Zr-O-Cluster eine geringere Konnektivität aufweist, führt dies zu anderen Strukturen und Topologien.  

Beispielsweise konnte durch den Einsatz von 2,5-Thiophendicarbonsäure (H2TDC), je nach 

Synthesebedingung, DUT-69 ([Zr6(O)4(OH)4(TDC)5(Ac)2], DUT = Technische Universität Dresden) mit  

bct-Topologie (Abb. 12 oben rechts)77 oder DUT-67 ([Zr6(O)6(OH)2(TDC)4(Ac)2]) mit reo-Topologie  

(Abb. 12 unten links)77 synthetisiert werden. In diesen Verbindungen sind die Zr-O-Cluster zehn- bzw. 

achtfach verknüpft. Der notwendige Ladungsausgleich bei beiden MOFs wird durch an den Cluster 

gebundene Acetationen (Ac-) ermöglicht. In DUT-84 ([Zr6(O)8(NDC)3(Ac)2]) verknüpft der Linker NDC2- 

die Zr-O-Cluster nur sechsfach (Abb. 12 unten mitte).78 Erneut dienen Acetatanionen zum 

Ladungsausgleich. Aber auch eine sehr geringe Zr-O-Cluster-verknüpfung von vier (sqs-Topologie) ist 

möglich, wenn Adipinsäure (H2AP) und Zirkoniumsulfat bei den richtigen Synthesebedingungen zur 
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Reaktion gebracht werden. Es entsteht Zr-AP-2 ([Zr6(OH)12(SO4)4(AP)2(H2O)4]) in dem zum 

Ladungsausgleich weitere Hydroxidionen und Sulfationen an den Cluster gebunden sind   

(Abb. 12 unten rechts). Um die Koordinationssphäre ab zu sättigen, wird die Summenformel von  

Zr-AP-2 um vier Wassermoleküle ergänzt.79 

 

Abb. 12: Strukturen von unterschiedlich verknüpften hexanuklearen Zr-O-Clustern (oben links). UiO-

66 ([Zr6(O)4(OH)4(BDC)6], 12fach, oben mitte),6 DUT-69 ([Zr6(O)4(OH)4(TDC)5(Ac)2], 10fach, oben 

rechts),77 DUT-67 ([Zr6(O)6(OH)2(TDC)4(Ac)2], 8fach, unten links),77 DUT-84 ([Zr6(O)8(NDC)3(Ac)2], 6fach, 

unten mitte)78 und Zr-AP-2 ([Zr6(OH)12(SO4)4(AP)2(H2O)4], 4fach, unten rechts).79 

 

Neben dem hexanuklearen Zr-O-Cluster, sind auch die beiden dodecanuklearen Zr-O-Cluster als IBU in 

Zr-MOFs bekannt. Die Synthese des über Acetationen verbrückten molekularen hexanuklearen  

Zr-O-Clusters wurde zunächst optimiert und dann direkt als Startmaterial für die Synthese des neuen 

MOFs eingesetzt. Bei dem Einsatz von H2BPDC als Linker, konnte die Verknüpfung der Zr-O-Cluster 

nicht beibehalten werden und es entstand UiO-67. Wenn aber tris-(4-Carboxyphenyl)-phosphin 

(H3TPP) als Linker eingesetzt wird, bleibt die Verknüpfung erhalten und es entsteht der MOF Zr-TPP 

([Zr12O8(OH)8(Ac)18(TPP)2], Abb. 13 oben rechts).80 Durch die Verknüpfung der einzelnen Zr-O-Cluster 

mit dem Linker entsteht eine selten beobachtete zwei-dimensionale Netzwerkstruktur mit  

kgd-Topologie.  

Der kondensierte dodecanukleare Cluster wurde nicht vorab synthetisiert, sondern entstand 

beispielsweise während der Umsetzung von ZrCl4 mit Triphenyldicarbonsäure (H2TPDC) zu Zr-TPDC 

([Zr12(O)8(μ3-OH)8(μ2-OH)6(TPDC)9]), in der eine drei-dimensionale Gerüststruktur  
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vorliegt (Abb. 13 unten links).81 Die gleiche Gruppe veröffentlichte im gleichen Jahr noch drei 

isoretikuläre Verbindungen zu Zr-TPDC.82 Zusätzlich konnten wir in diesem Jahr eine neue Verbindung 

(CAU-39) mit dem kondensierten dodecanuklearen Cluster und Azopyridindicarbonsäure (H2APDC) 

synthetisieren, in der die Cluster nur noch in zwei Dimensionen verbrückt sind, und für die folgende 

Summenformel abgeleitet wurde: [Zr12(O)8(μ3-OH)8(μ2-OH)6(OH)6 (H2O)6(APDC)6] (Abb. 13 unten 

rechts).83 

 

Abb. 13: Strukturen mit den verschiedenen dodecanuklearen Zr-O-Clustern (oben links) von Zr-TPP 

([Zr12O8(OH)8(Ac)18(TPP)2], oben rechts),80 Zr-TPDC ([Zr12(O)8(OH)14(TPDC)9], unten links)81 und CAU-39 

([Zr12(O)8(OH)20(H2O)6(APDC)6], unten rechts).83 

 

Neben den bisher beschriebenen IBUs sind zwei weitere bekannt, die von dem hexanuklearen Cluster 

abzuleiten sind, allerdings nicht als molekulare Zr-O-Cluster bekannt sind. Dies liegt wahrscheinlich 

daran, dass es sich im Gegensatz zu den vorher genannten nicht um null-dimensionale sondern um 

ein-dimensionale IBUs, d.h. Ketten, handelt. Zunächst kondensieren in CAU-22 die hexanuklearen 

Cluster über zwei Kanten, jeweils zwei Hydroxidionen, zu einer Kette von Zr-O-Clustern 

(Abb. 14 oben links). Diese Ketten werden über sechs Pyrazindicarboxylationen zu einer 
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drei-dimensionalen Struktur verknüpft. Die Verbindung weist die Summenformel  

[Zr6(μ3-O)4(μ3-OH)4(μ-OH)2(OH)2(H2O)2(HCO2)2(PzDC)3] auf. Der Ladungsausgleich erfolgt durch 

Formiat- und Hydroxidionen und die Absättigung der Koordinationssphäre der Zr-Atome durch 

Wassermoleküle (Abb. 14 oben rechts).84 Eine noch stärker kondensierte Kette von hexanuklearen 

Clustern werden in CAU-27 ([Zr5O4(OH)4(OAc)4(BDC)2]) beobachtet (Abb. 14 unten).85 

 

Abb. 14: IBUs und Strukturen von CAU-22 ([Zr6(O)4(OH)8(H2O)2(HCO2)2(PzDC)3], oben)84 bzw. CAU-27 

([Zr5O4(OH)4(OAc)4(BDC)2], unten).85 

 

Eine weitere ein-dimensionale IBU ist verwandt mit den zigzag-Ketten der molekularen Ti/Zr-O-Cluster. 

Sie besteht aus ZrO7-Polyedern die miteinander kantenverknüpft sind (Abb. 15 links oben). Durch den 

Linker wird eine drei-dimensionale Struktur, das MIL-140 mit der Summenformel [ZrOL] gebildet. L 

bedeutet das mehrere isoretikuläre MOFs mit verschiedenen Dicarboxylationen als Linkermolekülen 

hergestellt werden können (Abb. 15 links unten).86 Eine weitere eindimensionale IBU ist in MIL-163 mit 

5,5’-(1,2,4,5-tetrazine-3,6-diyl)bis(benzene-1,2,3-triol) (H6TzGal) als Linker vorzufinden  

([Zr(H2-TzGal]).35 Allerdings besteht diese Kette aus kantenverknüpften ZrO8-Polyedern und große 

quadratische Poren entstehen in dem Gerüst. Zwar sind weitere Phenolat-basierte Verbindungen mit 

dieser Baueinheit bekannt,87 da diese aber nicht porös sind, werden sie hier nicht berücksichtigt.  
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Abb. 15 IBUs und Strukturen von MIL-140 ([ZrO(BDC)], links)86 und von MIL-163 ([Zr(H2-TzGal], 

rechts).35 

 

Für Phoshonat-basierte Zr-MOFs wurden bisher zwei IBUs beschrieben, die sich aber sehr stark ähneln. 

Zunächst werden ZrO6-Polyeder mit PO3C-Tetradern über Ecken zu einer Kette verknüpft. In UPG-1 

([Zr(H4TTBMP)2], Abb. 16 oben) koordinieren diese Ketten weiter mit  

2,4,6-tris(4-(phosphonatomethyl)phenyl)-1,3,5-Triazine (H4TTBMP2-) und bilden eine  

drei-dimensionale Gerüststruktur. Allerdings koordinieren nur zwei der drei 

Hydrogenphosphonationen, die anderen zeigen in eine Pore, wodurch diese blockiert wird.31  In CAU-

30 ([Zr2(Ni-H2TPPP)(OH/F)2], Abb. 16 unten) sind die ZrO6-Polyeder zusätzlich noch eckenverknüpft. 

Außerdem bilden sich in dieser Verbindung durch den Einsatz eines Porphyrinlinkers quadratische 

Poren im Gegensatz zu runden Poren in UPG-1.32  
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Abb. 16 IBUs und Strukturen von  UPG-1 ([Zr(H2-TzGal]2, oben)31 und CAU-30 ([Zr2(Ni-H2TPPP)(OH/F)2], 

unten).32 

  

Der Vollständigkeit halber muss an dieser Stelle auch die IBU von PCN-221 ([Zr8O6(TCPP)3]) vorgestellt 

werden. Auf Grund sehr schlechter Analytik, besteht der begründetet Verdacht, dass diese IBU nicht 

wirklich so existiert. Es soll sich um einen Zr8O6-Polyeder handeln der über Porphyrinlinker verknüpft 

wird (Abb. 17). Wahrscheinlicher ist allerdings das es sich in Wahrheit um den bekannten 

hexanuklearen Zr-O-Cluster handelt. 88 
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Abb. 17: IBU (links) und Struktur von PCN-221 ([Zr8O6(TCPP)3], rechts).88  

 

Mittlerweile sind zwar einige IBUs von Zr-MOFs bekannt aber wie in Tab. 1 zu sehen, sind die meisten 

davon erst in den letzten drei Jahren publiziert worden und es gibt abgesehen von dem hexanuklearen 

Zr-O-Cluster nur sehr wenige Verbindungen oder Strukturen pro IBU. Wenn nun die Ergebnisse der 

molekularen Zr-O-Cluster und der der IBUs in Zr-MOFs miteinander verglichen werden, ist eine große 

Ähnlichkeit bei den am meisten auftretenden Typen ersichtlich. Es zeigt aber auch, dass insbesondere 

bei den MOFs noch weiterer Forschungsbedarf besteht. So könnte es möglich sein, durch den gezielten 

Einsatz der in der MOF-Chemie unbekannten molekularen Zr-O-Cluster neue IBUs und damit ganz neue 

MOFs zu erhalten.
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Tab. 1: Zusammenfassung der IBUs von Zr-MOFs mit jeweils einem Beispiel, Anzahl an publizierten Verbindungen mit dieser IBU, Jahr der Erstveröffentlichung 

und den dazugehörigen Literaturquellen. 

Bsp. IBU Summenformel Lösgm. ∑MOFs Erstveröffentlichung Quelle 

UiO-66 0
∞
{Zr6(O)4(OH)4} [Zr6(O)4(OH)4(BDC)6] H2O < 250 2008 6 

Zr-TPP 0
∞
{Zr6(O)4(OH)4(Ac)3}2 [Zr12O8(OH)8(Ac)18(TPP)2] DMF 1 2018 80 

Zr-TPDC 0
∞
{Zr6(O)4(OH)4(OH)3}2 [Zr12(O)8(μ3-OH)8(μ2-OH)6(TPDC)9] DMF,H2O 4 2017 81–83 

CAU-22 1
∞
{Zr6O4(OH)4(µ-OH)2} [Zr6(μ3-O)4(μ3-OH)4(μ-OH)2(OH)2(H2O)2(HCO2)2(PzDC)3] H2O 1 2016 84 

CAU-27 1
∞
{Zr5O4(OH)4} [Zr5O4(OH)4(OAc)4(BDC)2] AA 3 --- 85 

MIL-140 1
∞
{Zr(µ3-O)3O4} [ZrO(BDC] DMF 4 2012 86 

MIL-163 1
∞
{ZrO8} [Zr(H2-TzGal)] DMF,H2O 1 2015 35 

UPG-1 1
∞
{ZrO6} [Zr(H4TTBMP)2] H2O 1 2014 31 

CAU-30 1
∞
{ZrO6} [Zr2(Ni-H2TPPP)(OH/F)2] DMF 1 2018 32 

PCN-221 0
∞
{Zr8O6} [Zr8O6(TCPP)3] DMF 1 2013 88 
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Synthesemethoden für Zr-MOFs 

UiO-66 ist neben MIL-53,89 HKUST-190 und ZIF-891 wohl der Prototyp-MOF und der am intensivsten, 

bezüglich möglicher Anwendungen und Synthesemethoden, untersuchte MOF.71 Die Synthese von  

Zr-MOFs wird typischerweise bei 120 °C oder höher für eine Dauer von 24 h oder länger, in DMF als 

Lösungsmittel und in geschlossenen Reaktoren durchgeführt. Mit der reinen Zielsetzung neue 

Verbindungen herzustellen, ist diese Methode meistens ausreichend. Mit Blick auf die mögliche 

Überführung der Verbindungen von der akademischen Forschung in die industrielle Nutzung, muss 

aber etwas von dieser Route abgewichen werden. So wären möglichst niedrige 

Reaktionstemperaturen und -reaktionszeiten aus Kostengründen wünschenswert. Ebenso wäre der 

Austausch des toxischen Lösungsmittels DMF durch andere Lösungsmittel, im Idealfall Wasser, 

hervorragend. Allerdings gibt es abgesehen von (funktionalisierten) UiO-66-Verbindungen kein sehr 

großes bestreben wasserbasierte Synthesen zu entwickeln. Dies liegt möglicherweise daran, dass 

solange dies nicht explizit gefordert wird, niemand diese nicht triviale Aufgabe auf sich nimmt. Da auf 

verschieden Synthesemethoden noch im Kapitel Flussreaktoren eingegangen wird und auch immer 

UiO-66 mit diesen hergestellt wird, soll hier nur herausgestellt werden, das zwar viele funktionalisierte 

UiO-66 Verbindungen aus Wasser hergestellt wurden aber Bezug nehmend auf die bisher 

beschriebenen IBUs nur sehr wenige in Wasser beobachtet werden konnten. In den vorliegenden 

Ergebnissen wurde immer besonders darauf geachtet, DMF als Lösungsmittel zu vermeiden. Alle hier 

präsentierten Ergebnisse zu Zr-MOFs konnten unter wässrigen Bedingungen gewonnen werden. 

Wasser scheint also nicht nur das Lösungsmittel der Wahl zu sein, wenn es darum geht ein nicht giftiges 

Lösungsmittel zu verwenden, sondern auch um neue anorganische Baueinheiten in Zr-MOFs zu 

erhalten. 
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4.1.2.1 Synthesis of M-UiO-66 (M = Zr, Ce or Hf) employing 2,5-pyridinedicarboxylic acid 

as linker: defect chemistry, framework hydrophilisation and sorption properties  

 

 

Der folgende Artikel wurde im Jahr 2018 in der Fachzeitschrift Dalton Transactions, RSC veröffentlicht. 

Die Wiedergabe erfolgt mit freundlicher Genehmigug der RSC. Reprinted with permission from S. 

Waitschat, D. Fröhlich, H. Reinsch, H. Terraschke, K. A. Lomachenko, C. Lamberti, H. Kummer, T. Helling, 

M. Baumgartner, S. Henninger and N. Stock, Dalton Trans., 2018, 47, 1062 – 1070, DOI: 

10.1039/C7DT03641H. Copyright 2018 the Royal Society of Chemistry. 

 

http://pubs.rsc.org/en/Content/ArticleLanding/2018/DT/C7DT03641H#!divAbstract 

 

Die Wassersorptionseigenschaften von UiO-66-BDC sind für die Anwendung in Adsorptions-basierten 

Wärmepumpem nicht ideal. Aus diesem Grund wurde anstatt der Terephthalsäure (H2BDC) der 

hydrophielere Linker 2,5-Pyridindicarbonsäure (H2PDC) für die Synthese verwendet um die zu  

UiO-66-BDC isostrukturellen Verbindungen M-UiO-66-PDC mit M = Zr, Hf und Ce herzustellen. Kurz vor 

dieser Veröffentlichung konnte Zr-UiO-66-PDC bereits durch einen postsynthetischen 

Linkeraustausch,92 in DMF76 und in einem Wasser/Essigsäure-Gemisch93 hergestellt werden. Allerdings 

wurde in diesen Arbeiten keine vollständige Strukturbestimmung durchgeführt.  Zunächst wurden 

verschiedene Syntheseparameter wie Edukte, Lösungsmittel, Additive und verschiedene Verhätnisse 

von diesen Parametern unter Einsatz der Hochdurchsatzmethodik untersucht. Alle drei Verbindungen 

M-UiO-66-PDC mit M = Zr, Hf, Ce konnten in Wasser mit jeweils verschiedenen Additiven bei einer 

Reaktionstemperatur von 120 °C und einer Reaktionszeit von 24 h hergestellt werde. Mit diesen 

optimierten Parametern wurde die Synthese bezüglich der Raum-Zeit-Ausbeute mit Hilfe von 

Glasreaktoren und einem Aluminiumblock auf die Reaktionszeit und –temperatur optimiert. Die 

vollständige, optimierte Synthese konnte abschließend in 50 ml Rundkolben unter Rückfluss 

durchgeführt werden, was zu Ausbeuten von 1.56, 1.48 bzw. 3.25 g für M-UiO-66-PDC mit M = Zr, Hf 

bzw. Ce führte. Die UiO-66-Struktur konnte für alle drei synthetisierten Verbindungen durch Rietveld-

Verfeinerungen und EXAFS-Messungen  bestätigt werden. Die genauen Zusammensetztungen wurden 

durch EDX-Untersuchungen, thermogravimetrische Analysen und 1H-NMR-Spektroskopie ermittelt. Es 

konnte folgende, allgemeine Summenformel angenommen werden [M6O4(OH)4(PDC)6-x(Cl)2x(H2O)4x] 

mit M = Zr, Hf und Ce und 0 ≤ x ≤ 2.  

http://pubs.rsc.org/en/Content/ArticleLanding/2018/DT/C7DT03641H#!divAbstract
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Alle Proben wurden bezüglich ihrer Lumineszenz- und Sorptionseigenschaften untersucht. Zr- und Hf-

UiO-66-PDC zeigen die zu erwartenden Lumineszeneigenschaften des Linkers, verschoben zu kleineren 

Wellenzahlen. Ce-UiO-66-PDC hingegen zeigt keine Emission. 

Alle drei Verbinungen sind gegenüber N2 bzw. CO2, H2O und MeOH bei -196 bzw. 25 °C porös. Die 

Gesamtaufnahme unterscheidet sich dabei je nach eingebautem Metall und der genauen 

Zusammenseztung, ist aber vergleichbar mit den Werten, die in UiO-66-BDC beobachtet wurden. 

Allerdings ist der Onset der Wassersorption von p/p0 = 0.3 zu < 0.2 verschoben. Dies ist auf Grund der 

höhren Hydrophilie von PDC2- gegenüber BDC2- zunächst zu erwarten gewesen. Für eine mögliche 

Anwendung muss die Verbindung zuzätzlich über viele Adsorptions-Desorptions-Zyklen stabil sein. Aus 

diesem Grund wurden zyklische, thermogravimetrische Wasser-Adsorptions-Desorptions-Messungen 

durchgeführt. Zr-UiO-66-PDC verliert direkt nach dem ersten Cyclus ca. 30 % seiner Kapazität, was 

durch eine Abnahme in der Fernordnung der Kristalle der Verbindung erklärt werden kann, stabilisiert 

sich dann aber bei 0.26 g∙g-1. Aus diesem Grund wurden die gleichen Untersuchungen ebenfals mit 

MeOH als Adsorptiv durchgeführt. Die Kapazität von 0.41 g∙g-1 ist vergleichbar mit der MeOH-Kapazität 

von UiO-66-BDC. Allerdings nimmt die Aufnahme über mehrere Zyklen erneut ab, bis sie bei 0.21 g∙g -1 

in ein Plateu läuft. Diese Abnahme ist durch einen post-synthetischen Austausch der Hydroxidgruppen 

durch Methoxygruppen zu erklären. Dieser Austausch wurde durch DRIFT-Messungen bestätigt. Durch 

eine erneute Behandlung mit Wasser und anschließender DRIFT-Untersuchungen konnte zudem fest 

gestellt werden, das dieser Vorgang nicht reversibel ist.  
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4.1.2.2. Water-based synthesis and characterization of a new Zr-MOF with a unique 

inorganic building unit  

 

 

Der folgende Artikel wurde im Jahr 2016 in der Fachzeitschrift Chemical Communications, RSC 

veröffentlicht. Die Wiedergabe erfolgt mit freundlicher Genehmigung der RSC. Reprinted with 

permission from S. Waitschat, H. Reinsch and N. Stock, Chem. Commun., 2016, 52, 12698 – 12701, DOI: 

10.1039/C6CC06287C. Copyright 2016 The Royal Society of Chemistry. 

 

http://pubs.rsc.org/en/Content/ArticleLanding/2016/CC/C6CC06287C#!divAbstract 

 

Von den zahlreichen Zr-MOFs, enthalten die meisten dieser Verbindungen den {Zr6O4(OH)4}-Cluster als 

anorganische Baueinheit. Durch den Einsatz von 2,5-Pyrazindicarbonsäure (H2PzDC) als Linker konnte 

unter Einsatz der Hochdurchsatzmethodik die neue Verbindung CAU-22  

([Zr6(O)4(OH)8(H2O)2(HCO2)2(PzDC)3]) mit einer, für Zr-Verbindungen gänzlich neuen IBU synthetisiert 

werden. Zunächst wurde die Synthese bezüglich des Metallsalzes und des Wasser zu Ameisensäure 

(FA) Verhältnises optimiert. Das Produkt mit der höchsten Kristallinität konnte mit ZrOCl 2∙8 H2O als 

Metallquelle, einem H2O : FA Verhältniss von 50 : 50, einer Reaktionszeit von 24 h und einer 

Reaktionstemperatur von 120 °C hergestellt werden. 

Die Struktur wurde durch Rietveld-Verfeinerung bestimmt. CAU-22 kristallisiert in der Raumgruppe 

C2/m mit den Gitterparametern a = 21.260(2), b = 14.516(2), c = 8.105(2) Å und β = 84.25(2)°. Die 

anorganische Baueinheit von CAU-22 besteht aus den bekannten hexanuklearen Zr-O-Clustern die 

durch vier Hydroxidgruppen kantenverknüpft zu einer {Zr6(µ3-O4(µ3-OH)4(µ-OH)2}-Kette kondensieren. 

Jede Kette ist durch Linkermoleküle mit sechs weiteren Ketten verknüpft, wodurch 3 Å große, trigonale 

Poren entstehen. Zwei Formiatreste, wie zwei Wassermoleküle und zwei weitere Hydroxidgruppen 

befinden sich zum Ladungsausgleich und zur Absättigung der Zr-Koordinationssphäre in der 

Verbindung. Dadurch ergibt sich die Summenformel von CAU-22 wie folgt:  

[Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4(µ-OH)2(OH)2(H2O)2(HCO2)2(PzDC)3]. Die Zusammensetztung wurde durch EDX-

Untersuchungen (Abwesenheit von Chloridionen), thermogravimetrische- und Elementaranalysen 

sowie 1H-NMR-Spektroskopie (Anzahl an Formiationen) bestätigt.  

CAU-22 ist gegenüber N2 bzw. H2O bei -196 bzw. 25 °C permanent porös und weist eine scheinbare, 

spezifische Oberfläche von 276 m2 ∙g-1, ein Mikroporenvolumen von 0.12 cm3 ∙g-1 und eine 

http://pubs.rsc.org/en/Content/ArticleLanding/2016/CC/C6CC06287C#!divAbstract
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Wasseraufnahmekapazität von 0.16 g ∙g-1 auf. Nach den Sorptionsmessungen wurden die Proben 

pulverdiffraktometrisch untersucht und es konnte keine Abnahme in der Kristallinität verzeichnet 

werden. 
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4.1.2.3. Direct water-based synthesis and characterization of new Zr/Hf-MOFs with 

dodecanuclear clusters as IBU   

 

 

 

Der folgende Artikel wurde im Jahr 2018 in der Fachzeitschrift CrystEngComm, RSC veröffentlicht. Die 

Wiedergabe erfolgt mit freundlicher Genehmigung der RSC. Reprinted with permission from S. 

Waitschat, H. Reinsch, M. Arpacioglu and N. Stock, CrystEngComm, 2018, DOI: 10.1039/C8CE00949J. 

Copyright 2018 The Royal Society of Chemistry. 

 

http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2018/ce/c8ce00949j#!divAbstract 

 

Um eine zu CAU-22 isoretikuläre Verbindung mit einem gößerem Porendurchmesser herzustellen, 

wurde ein Linker mit dem gleichen Stickstoff-Substitutions Motiv wie das von H2PzDC, der allerdings 

einen größeren Abstand zwischen den beiden Carbonsäuren aufweisen kann, gesucht und in 

Azopyridinedicarbonsäure (H2APDC) gefunden. Nach unserem Wissen ist dies die erste Beschreibung 

dieses Linkers für die Herstellung eines MOFs.  Die Synthese orientierte sich an derjenigen von  

CAU-22, so wurde ZrOCl2∙8H2O und HfCl4 als Metallquellen eingesetzt. Während der 

Syntheseoptimierung wurde insbesondere das molare Verhältnis Modulator zu Wasser und die 

Reaktionszeit varriert. Für beide Verbindungen ist die optimierte Reaktionszeit 40 min und auch das 

Modulator zu Wasser Verhältnis ist gleich, nur wird für Zr-CAU-39 ([Zr12(O)8(OH)20(H2O)6(APDC)6]) 

Ameisensäure und für Hf-CAU-39 ([Hf12(O)8(OH)20(H2O)6(APDC)6]) Essigsäure als Modulator verwendet.  

Die Struktur von M-CAU-39 mit M = Zr, Hf ist nicht isostrukturell zu CAU-22 allerdings zu der kürzlich 

veröffentlichten Struktur von  Hf-hcp-UiO-67 mit BPDC2- als Linker.94 Durch den Austausch von BPDC2- 

durch APDC2- und der damit verbundenen Vergrößerung des Linkers, ist es gelungen den Porenradius 

von 3 bei hcp-UiO-67 auf 6 Å bei CAU-39 zu erhöhen. Die IBU von CAU-39 ist der bisher selten 

beobachtete dodecanucleare Zr-O-Cluster {[Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4(µ-OH)3]2}. Er besteht aus zwei über 

sechs Hydroxidionen verbrückten hexanuklearen Zr-O-Clustern. Insgesamt sechs Linkeranionen 

verbrücken die Zr-O-Cluster zu einem zweidimensionalen Netzwerk. In CAU-39 wird eine  

AB-Stapelung der Schichten beobachtet. Zum Ladungsausgleich werden sechs weitere Hydroxidionen 

und zur Absättigung Koordinationssphäre der Metallionen sechs Wassermolekühle benötigt. Die 

daraus resultierende Summenformel ist [Zr12(µ3-O)8(µ3-OH)8(µ-OH)6](OH)6(H2O)6(APDC)6]. Durch 

thermogravimetrische Untersuchungen wurde die Summenformel bestätigt und und die thermische 

http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2018/ce/c8ce00949j#!divAbstract
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Stabilität von ca. 350 °C bestimmt. Diese ist vergleichbar mit dem Wert der durch VT-PXRD Messungen 

erhalten wurde. 

Zur Untersuchung der Sorpionseigenschaften wurden  N2-Sorptionsuntersuchungen mit den 

hergestellten MOFs durchgeführt. Beide Verbindungen  sind gegenüber Stickstoff bei -196 °C porös 

und haben eine scheinbare, spezifische Oberfläche von 430 bzw. 200 m2∙g-1 und ein 

Mikroporenvolumen von 0.21 bzw. 0.11 cm3∙g-1 für Zr-CAU-39 bzw. für Hf-CAU-39. 
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4.2 Kumulativer Teil Flussreaktorsynthesen 

 
4.2.1 Einleitung 

4.2.1.1 Aufskalierung von MOFs? 

 

MOFs werden gewöhnlich durch solvothermale Reaktionen in Batchreaktoren (Stahlautoklaven mit 

Tefloneinsätzen oder in druckbeständigen Glasampullen) synthetisiert. Der Energieeintrag kann durch 

konventionelles Heizen in Umluftöfen, durch Mikrowellenstrahlung oder auch durch Ultraschallwellen 

erzeugt werden.95 Zur Entdeckung neuer Verbindungen ist diese Synthesemethode erprobt und sehr 

erfolgreich einsetzbar. Allerdings sind die produzierten Mengen meistens sehr klein und ein 

Aufskalieren ist nicht immer trivial. Dies kann z.B. an veränderten Drücken in den größeren 

Reaktionsgefäßen, einer schlechteren bzw. anderen Durchmischung oder unterschiedlicher 

Erwärmung der Reaktionsmischungen liegen. Selbstverständlich werden in der Industrie Batch-

Reaktionen auch im sehr großen Maßstab durchgeführt, für MOF-Synthesen in Batchreaktoren mit 

einer Ausbeute > 100 g gibt es aber nur wenige Bespiele. Zu nennen sind hier die „Produktionen“ von 

Basolite A250 (Al-MIL-53-Fum) von der BASF,96 eine wässrige Synthese bei Raumtemperatur von 

verschiedenen CPO-27-MOFs, 97 die Synthese von Cr-MIL-10198 oder die Synthese von Fe-MIL-127.99 

Zusätzlich sind auch wenige Beispiele von aufskalierten Synthesen unter Reflux wie von CPO-27100 oder 

CAU-10 publiziert.101  

Aus diesem Grund wurden über die Jahre weitere Synthesemethoden zur Herstellung von MOFs 

getestet, wobei das Hauptaugenmerk auf eine konstante, kontinuierliche Produktion gelegt wurde. So 

konnte gezeigt werden, das durch Sprühtrocknung HKUST-1 und ZIF-8102 oder auch MOFs wie UiO-66, 

NOTT-100, MIL-88 oder MOF-14 hergestellt werden können.103 Eine weitere Methode ist die 

mechanische, lösungsmittelfreie Synthese von ZIF-8 und Al-MIL-53-Fum in einem Extruder. Allerdings 

sollte hier angemerkt werden, dass die Synthese zwar lösungsmittelfrei ist, die Produkte anschließend 

aber mit teilweise enormen Mengen an Lösungsmittel gewaschen werden müssen um die Porosität 

der Proben zu erzeugen.104  

 

4.2.1.2 Flussreaktoren: Grundlagen 

Im Folgenden wird zunächst auf die Grundlagen zu Flussreaktorsynthesen eingegangen, sowie Vor- 

und Nachteile, Probleme und die verschiedenen Arten von Flussreaktoren beschrieben. 

In der Regel besteht ein Flussreaktor in der einfachsten Ausführung, aus einer oder mehrerer 

Fördereinrichtungen (Pumpen), die eine Eduktlösung oder auch Eduktsuspension durch Schläuche 

pumpen, wobei am Ende des Schlauches das Produkt aufgefangen werden kann. Als Schlauchmaterial 
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wird in der Regel PTFE verwendet, da dieses chemisch inert ist. Dadurch dass nicht zuerst ein 

Stahlautoklav (wie bei einer Batchsynthese) erhitzt werden muss, sondern die Lösung/Suspension 

nahezu direkt erwärmt wird ist ein effizienter Energieeintrag gewährleistet.105 Der größte Vorteil von 

Flussreaktorsynthesen gegenüber den Batchsynthesen ist allerdings der kontinuierliche Betrieb. 

Selbstverständlich muss immer wieder Edukt zugeführt und das Produkt aufgearbeitet werden, aber 

es gibt keine Leerlaufzeiten. Ein großer Nachteil von Flussreaktoren ist deren teilweise sehr hohe 

Spezifikation. Oftmals muss ein Flussreaktor explizit auf die Erfordernisse einer bestimmten Synthese 

angepasst und kann dadurch nicht einfach für andere Synthesen genutzt werden, anders als bei 

herkömmlichen Batchreaktoren. Zudem sind Flussreaktoren nicht billig, insbesondere vollständig 

vorgefertigte Flussreaktoren von Firmen wie Syrris. Die Reaktionsbedingungen können je nach Aufbau 

sehr ähnlich zu der von Batchsynthesen gewählt werden, so sind Synthesen bei mehreren hundert bar 

nicht ungewöhnlich und durch den Einbau von Rückdruckregulatoren möglich.106 

Selbstverständlich ist das Arbeiten in Flussreaktoren mit einigen Herausforderungen verbunden. Das 

wahrscheinlich größte Problem ist das mögliche Verstopfen des Reaktors, das durch zu geringe 

Fließgeschwindigkeiten oder zu hohe Edukt/Produktkonzentrationen zu Stande kommen kann. 

Desweiteren ist eine Durchmischung der Edukte im gesamten Reaktor nicht immer oder nur sehr 

schwer zu gewährleisten.105,106 

Flussreaktoren werden in der Regel in fünf verschiedene Klassen eingeteilt, den kontinuierlichen, den 

Tröpfchen-basierten und drei verschiedenen Microfluidic-Ansätzen auf die im Folgenden nicht weiter 

eingegangen wird.106 In der kontinuierlichen Flussreaktorsynthese werden ein oder mehrere Ströme 

über ein Verbindungsstück vereint, in einen Reaktor gepumpt, aus diesem gespült und das Produkt 

kann abschließend aufgearbeitet werden. Bei dieser Methode ist es besonders wichtig darauf zu 

achten, dass sich die beiden Eduktströme mischen und nicht ein laminarer Fluss entsteht, bei dem 

beide Ströme einfach nebeneinander durch den Reaktor geführt werden.106 Ein Ansatz der dieses 

direkt verhindert, ist die Tröpfchen-basierte Methode. So wird ein nicht mit den Eduktlösungen 

mischbares Lösungsmittel zu der Synthese hinzugeben. Dadurch entstehen in dem Führmedium kleine 

Tröpfchen in den beide Eduktlösungen vereint sind und eine Mischung dieser beiden ist automatisch 

gewährleistet.106 Allerdings entsteht hier das Problem, das anschließend an die Synthese beide Phasen 

wieder voneinander getrennt werden müssen, was insbesondere bei porösen Materialien nicht 

unbedingt trivial ist.107 

4.2.1.3 Flussreaktoren: Einsatz in der MOF-Synthese 

Der Einsatz mit Flussreaktoren zur Synthese von Verbindungen wurde in der organischen108 wie auch 

der anorganischen Chemie109,110 bereits vielfach durchgeführt. In 2012 wurde jedoch erstmal ein MOF 

(HKUST-1) in einem Flussreaktor hergestellt.111 Seitdem folgten weitere zahlreihe Veröffentlichungen 
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und Weiterentwicklungen.112–115 Viele Veröffentlichungen gleichen sich dabei sehr stark. Der Aufbau 

der Flussreaktoren unterscheidet sich nur marginal, in den meisten Fällen wird mit HPLC-Pumpen unter 

hohen Drücken und Temperaturen gearbeitet.116,117 Aus diesem Grund wird eine vollständige Übersicht 

der Arbeiten zu MOF-Synthesen in Flussreaktoren nur in Tabelle 2 gegeben. 

Verbindungen mit MIL-88-Struktur konnten im Jahr 2013 über eine Tröpfchen basierte 

Flussreaktorsynthese erhalten werden.118 Dies stellt gleichzeitig auch den ersten Flussreaktor dar der 

mit Spritzenpumpen betrieben wurde. Zusätzlich herausgestellt werden sollte die Veröffentlichung 

von Taddei et.al. aus dem Jahr 2016, in der zum ersten mal die Darstellung drei verschiedener MOFs 

mit einem Mikrowellen-gestützten Flussreaktor beschrieben wurde.119 Außerdem ist die Arbeit von 

Rubio-Martinez et. al. bemerkenswert, in der nicht nur die Darstellung eines MOFs und die 

theoretische Raum-Zeit-Ausbeute bestimmt wurde, sondern real ca. 5 kg Al-MIL-53-Fum in einer 

Stunde hergestellt wurde.120 Dies ist bis heute ein unerreichter Wert für die Flussreaktorsynthese von 

MOFs. 

Ich möchte außerdem darauf hinweisen, dass die Anzahl an Veröffentlichungen zu diesem Thema in 

den letzten zwei Jahren stark rückläufig ist. Dies liegt zum einen wahrscheinlich daran, das viele 

Gruppen mit verschiedenen Flussreaktoren, verschiedenste MOFs herstellen konnten, das einfache 

„Proof of Concept“ Untersuchungen also nicht mehr relevant sind. Zum anderen konnte auch gezeigt 

werden, dass MOFs in sehr großem Maßstab von mehreren 100 g bis mehreren kilo pro Stunde 

hergestellt werden konnten. Es wurde also gezeigt, das MOF in „größeren“ Mengen durch 

Flussreaktoren hergestellt werden können. Aber ohne dass solche Mengen von der Industrie oder 

anderen Arbeitsgruppen nachgefragt werden, lohnt sich die Arbeit und der Aufwand nicht mehr.  
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Tab.2: Zusammenfassung aller bisher hergestellten MOFs in Flussreaktoren mit den dazugehörigen Lösungsmitteln, Reaktionszeiten und -temperaturen, der 

Raum-Zeit-Ausbeute, der echten Ausbeute sowie Besonderheiten. 

MOF Lösungsmittel T / °C t / min p / bar STY / kg∙m-3∙d-1 Yield / g∙h Besonderheiten 

Cu-HKUST-1121 H2O / Octanol --- --- --- --- --- hohle MOF Kapseln 

Cu-HKUST-1111 DMF, EtOH 100 - 400 0.0167 250 --- 132 Morphologie 

Ni-CPO-27111 DMF 100 - 400 0.0167 250 --- --- Morphologie 

Cu-HKUST-1117 H2O or EtOH 60 - 160 5 100 --- 2,04 --- 

Fe-MIL-88B118 H2O, DMF 55 - 95 < 0.1 1 --- --- Tröpfchensynthese 

Fe-MIL-88B118 H2O, DMF 95 4 1 --- --- Tröpfchensynthese 

Fe-MIL-88B118 H2O, DMF 95 6 1 --- --- Tröpfchensynthese 

[Ce5(BDC)7.5(DMF)4]122 DMF 230 0,5 100 --- --- --- 

Cu-HKUST-1123 DMF/EtOH/H2O 90 1 - 12 1 5,8 0,004 Kern-Schale-Partikel 

Zn-MOF-5123 DMF 120 3 1 --- --- Kern-Schale-Partikel 

Zr-UiO-66123 DMF/HCl 140 15 1 --- --- Kern-Schale-Partikel 

Zn-IRMOF-3123 DMF 120 3 1 --- --- Kern-Schale-Partikel 

Al-MIL-53124 H2O 250 & 300 20.0 230 1300 125 Aufskalierung 500 g 

Cu-HKUST-1124 EtOH 200 & 300 5,10 75 730 2,1 --- 

Cu-HKUST-1116 EtOH 140 1,2 --- 4533 61.2 --- 

Zr-UiO-66116 DMF 130 10 1 672 1,68 --- 

NOTT-400116 DMF/THF/H2O 85 15 1 741 2,78 --- 

Zr-UiO-66107 DMF 120 45 1 428 --- --- 

Al-CAU-13107 DMF/AcOH 130 20 1 3049 --- --- 
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Cd-STA-12107 H2O/KOH 70 15 1 1269 --- --- 

Ni-MOF-74125 H2O, DMF 70 -150 8 2,5 --- 80 - 90 MW-unterstützt 

Zn-ZIF-8126 MeOH 90 - 180 --- 1 --- --- Solvo-Jet  

Zn-ZIF-8127 H2O/ NH4OH 100 5 1 3874 810 direkte Aktivierung 

Fe-MIL-88A128 H2O,C8H18O,TBA 40 20 1 --- --- hohle MOF Kapseln  

Zr-UiO-66-Fum129 H2O/ AA 85 22 1 2733 205 Kontinuierlicher Prozess gezeigt 

Zr-UiO-66-NH2129 H2O / AA 85 20 1 4346 325 Kontinuierlicher Prozess gezeigt 

Ga-PMOF130 DMF/H2O 100 60 1 796 --- Partikelgröße 

In-PMOF130 DMF/H2O 100 60 1 --- --- Partikelgröße 

Al-MIL-53-Fum120 H2O /NaOH 65 1 1 97159 5643 Große Aufskalierung 

Zr-UiO-66131 DMF 120 0,4 - 2,2 1 --- --- Nanopartikel 

Zr-UiO-66-NH2131 DMF 120 1,1 1 --- --- Nanopartikel 

Zr-UiO-66119 DMF, H2O, AA --- 7 2 7204 14,4 MW- unterstützt 

Al-MIL-53119 DMF --- 4 4 3618 7,1 MW- unterstützt 

Cu-HKUST-1119 DMF --- 1 5 64800 79,4 MW- unterstützt 

Zn-ZIF-8132 H2O/MeOH/NH3 25 0,25- 1,5 1 210000 --- Microreaktor 

Zn-MOF-5133 DMF bzw. DEF 140 60 - 420 1 504 2,1 --- 

Zr-UiO-66-NH2134 DMF ??? ??? 1 0,5 - 1 --- Nanoreaktor 

Zr-UiO-66135 DMF, H2O 115, 180 --- --- 19,6 --- Flussreaktor+Sprühtrocknung 

Fe-MIL-100135 DMF 135, 180 --- --- --- 
 

Flussreaktor+Sprühtrocknung 
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4.2.1.4 Beschreibungen der während dieser Arbeit entwickelten Flussreaktoren 

Während dieser Arbeit konnten zwei Flussreaktoren gebaut werden, die im Folgenden als Reaktor 1 

(Abb. 18) bzw. Reaktor 2 (Abb. 19) bezeichnet werden. Reaktor 1 besteht aus einem gewickelten 

Teflonschlauch und wird in einem Ölbad auf die Reaktionstemperatur aufgeheizt.  

 

 

Abb.18: Reaktor 1 bestehend aus Spritzenpumpen, einem Reaktor aus gewickeltem Teflonschlauch 

und einem Ölbad als Heizquelle. 

 

Der Innendurchmesser des Schlauches kann 1 mm oder auch 4 mm betragen. Allerdings wurde 

während verschiedener Testversuche festgestellt, dass bei dem Einsatz des Schlauches mit einem 

Innendurchmesser von 4 mm die Durchmischung der Eduktlösungen auf Grund des laminaren Stroms 

stark erschwert wird. Dies liegt daran, dass mit Spritzenpumpen gearbeitet wird, wobei die 

eingesetzten Spritzen nur den Einsatz eines Schlauches mit 1 mm Innendurchmesser erlauben. Werden 

diese nun über ein Verbindungsstück mit einem größeren Schlauch vereint, laufen die einzelnen 

Ströme einfach übereinander. Aus diesem Grund wurde in allen weiteren Versuchen nur noch mit dem 

Schlauch mit 1 mm Innendurchmesser gearbeitet, was insgesamt zu kleineren Reaktorvolumina führt. 

Dadurch konnten nur Reaktionen mit Reaktionszeiten ≤ 120 min durchgeführt werden . Der Einsatz von 

Spritzenpumpen ermöglicht nur den Einsatz von klaren Lösungen zur Synthese, da sich der Feststoff 

sonst absetzten würde und keine definierte Konzentration eingespritzt werden könnte. Allerdings 

sollte erwähnt werden, dass es beheizbare Spritzen gibt, wodurch die Löslichkeit der Edukte gesteigert 

werden könnte. Der besondere Vorteil, der hier eingesetzten Spritzenpumpen ist die exakte Steuerung 

der Reaktionszeit. Zunächst wird das Reaktorvolumen ermittelt, in dem eine Methylblaulösung 

eingespritzt wird. Das geförderte Volumen wird direkt an der Spritze angezeigt, dafür muss nur der 
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Spritzeninnendurchmesser an der Pumpe eingegeben werden. Mit dem Reaktorvolumen V und der 

gewünschten Reaktionszeit t kann durch folgende Gleichung: 

𝑎 =  
𝑉

𝑡
 

die Gesamtfließgeschwindigkeit a bestimmt werden. Wenn die Eduktlösungen mit identischer 

Konzentration hergestellt werden, kann das Verhältnis der Edukte zueinander direkt über die 

Fließgeschwindigkeit gesteuert werden. Es ist zu beachten, dass die Pumpen theoretisch sehr, sehr 

kleine Mengen reproduzierbar befördern können (bis 0.001 ml∙min-1). Diese Angaben gelten allerdings 

nur für klare Lösungen. Dadurch, dass bei den MOF-Synthesen nach einer bestimmten Zeit Feststoff in 

den Schläuchen entsteht, muss die Fließgeschwindigkeit so gewählt werden, das der Strom auch 

nachdem Entstehen des Feststoffes weiter durch den Schlauch fließt. Aus diesem Grund muss bei sehr 

langen Reaktionszeiten immer abgewogen werden, ob dieser Reaktoraufbau noch sinnvoll ist oder ob 

Überdruckventile eingebaut werden sollten. Durch diese ist es möglich unter Druck zu arbeiten, 

wodurch es möglich wird die Reaktionstemperatur zu erhöhen was wiederum mit einer Verringerung 

der Reaktionszeit einhergeht. 

Reaktor 2 (Abb. 19) besteht ebenfalls aus einem gewickelten Teflonschlauch, allerdings mit einem 

größeren Innendurchmesser (zwischen vier und sechs mm). Der Schlauch wird um ein Gestell aus 

Aluminiumlochblech gewickelt, dort fixiert und in einem Umluftofen platziert. Um das Reaktorvolumen 

zu bestimmen, wurde aus einem definierten Volumen das Wasser gepumpt um bei Austritt aus dem 

Schlauch aus der Differenz das Volumen des Reaktors zu ermitteln. So wurde für die Reaktoren mit 

einem Schlauchinendurchmesser von 4 bzw. 6 mm ein Volumen von ca. 1850  bzw. 3350 ml ermittelt.  

 

 

Abb.19: Reaktor 2 bestehend aus einer Magnetmembranpumpe, einem Reaktor aus gewickeltem 

Teflonschlauch und einem Umluftofen als Heizquelle. 
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Auf Grund der erhöhten Fördermengen wird nun eine Magnetmembranpumpe eingesetzt. Dies hat 

den Vorteil, dass nun auch Eduktsuspensionen gepumpt werden können, allerdings auch einige 

Nachteile. So kann bei diesen Pumpen nicht direkt eine Fließgeschwindigkeit eingestellt werden, 

sondern nur eine Pumpfrequenz in Hüben pro Minute und eine Pumprate, die die prozentuale 

Auslastung eines Hubes angibt. Vom Hersteller werden zwar Tabellen bereitgestellt, denen man zu 

verschiedenen Einstellungen eine dazugehörige Fließgeschwindigkeit entnehmen kann. Allerdings 

beziehen sich diese Werte alle auf Wasser, ohne weitere Bestandteile, bei Raumtemperatur und 

Normaldruck. Dies bedeutet, dass die Werte nicht übernommen werden können und nur durch 

mehrfaches wiederholen der Versuche und Variation der Pumpeinstellungen die gewünschte 

Reaktionszeit eingestellt werden kann. Da sich die Fließgeschwindigkeit jeder Lösung je nach 

eingesetztem Metall, Linker, Additiv und Konzentration unterscheidet, ist es auch nicht möglich die 

Einstellungen für andere MOF-Synthesen zu übernehmen, sondern die Parameter müssen für jede 

Reaktion individuell ermittelt werden. Zunächst wurde in dieser Arbeit auf Grund von ökonomischen 

und ökologischen Gründen nur mit einer Menge von ca. 100 ml Eduktlösung gearbeitet. Anschließend 

wird das gesamte Edukt/Produkt mit dem eingesetzten Lösungsmittel  (in der Regel Wasser) weiter 

durch den Reaktor gespült. Soll nun aber eine kontinuierliche Produktion durchgeführt werden, was 

impliziert, dass der Reaktor vollständig mit Edukt bzw. Produkt gefüllt ist, müssen die Parameter erneut 

optimiert werden. Dies liegt daran, dass nun vielmehr Feststoff im Reaktor vorhanden ist, als wenn nur 

100 ml Suspension und der Rest mit Lösungsmittel gefüllt ist. Die gleichen Pumpeinstellungen sind nun 

zu „schwach“ und führen so entweder zu einem Verstopfen des Reaktors oder aber zu viel längeren 

Reaktionszeiten.
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4.2.2.1 Flow-synthesis of carboxylate and phosphonate based metal–organic frameworks under 

non-solvothermal reaction conditions  

Der folgende Artikel wurde im Jahr 2015 in der Fachzeitschrift Dalton Transactions, RSC veröffentlicht. 

Die Wiedergabe erfolgt mit freundlicher Genehmigug der RSC. Reprinted with permission from S. 

Waitschat, M. T. Wharmby and N. Stock, Dalton Trans., 2015, 44, 11235 – 11240, DOI: 

10.1039/C5DT01100K . Copyright 2015 the Royal Society of Chemistry. 

 

http://pubs.rsc.org/en/Content/ArticleLanding/2015/DT/C5DT01100K#!divAbstract 

 

Die Arbeit beschreibt die Entwicklung und den Einsatz eines Flussreaktors für die Synthese von MOFs. 

Als Fördermedium wurden Spritzenpumpen verwendet, in denen jeweils eine Metallsalz- bzw. eine 

Linkerlösung vorgelegt wurden. Diese werden in Teflonschläuche gepumpt, die über ein 

Verbindungsstück mit einander vereint wurden. Die nun vollständige Eduktlösung/suspension wird 

weiter in den eigentlichen Reaktor gepumpt. Dieser besteht ebenfalls aus einem Teflonschauch, der in 

einem Ölbad erwärmt wird. Die maximale Reaktionstemperatur bei Synthesen in diesem Flussreaktor 

muss unterhalb des Siedepunktes des Lösungsmittels liegen, da dieses sonst zu sieden beginnt und 

eine genaue Reaktionszeit nicht mehr einstellbar ist. Wird dies berücksichtigt, kann die Reaktionszeit 

über das Reaktorvolumen und die gesamte Pumpgeschwindigkeit eingestellt werden.  

Um die hohe Flexibilität dieses Flussreaktors zur Synthese von MOFs aufzuzeigen wurden insgesamt 

drei sehr unterschiedliche MOFs hergestellt und anschließend charakterisiert. Dabei wurde jeweils 

eine aromatische, eine cyclische Carbonsäure bzw. eine Phosphonsäure als Linkermolekül verwendet. 

Zunächst wurde UiO-66 [Zr6(O)4(OH)4(BDC)6] erfolgreich synthetisiert. Da es während der Synthese zu 

einem Verstopfen des Reaktors kam, wurden zwei Möglichkeiten getestet, dieses zu verhindern. 

Erstens wurde eine zusätzliche Spritze mit Paraffinöl dazu geschaltet. Dadurch entstanden kleine 

Tropfen, in denen die Reaktion stattfand und ein Verstopfen des Reaktors konnte verhindert werden. 

Allerdings ergaben sich bei der Aufarbeitung dieser Proben Probleme, da das Paraffinöl nur 

unvollständig entfernt werden konnte. Aus diesem Grund wurde ein Ultraschallfinger in das Ölbad 

getaucht um eine Verstopfung im Reaktor durch die Ultraschallbehandlung zu verhindert. Zusätzlich 

wurde noch CAU-13 [Al(OH)(CDC)] (CDC2- = Cyclohexandicarboxylat) in einem DMF/Essigsäuregemisch 

und zum aller ersten mal Cd-STA-12 [Cd2(H2O)L] (L4- = N,N´-Piperidinbismethylphosphonat) aus 

wässrigen Lösungen hergestellt. Trotz der tatsächlichen, kleinen hergestellten Mengen (194 mg UiO-

66, 615 mg CAU-13) ist die theoretische Raum-Zeit-Ausbeute mit 428 bzw. 3049 kg∙m-3∙d-1 für UiO-66 

bzw. CAU-13 vergleichsweise hoch. Um diese Zahl zu erhalten, wird die eigentliche Ausbeute so 

http://pubs.rsc.org/en/Content/ArticleLanding/2015/DT/C5DT01100K#!divAbstract


Kumulativer Teil Flussreaktor: Spritzenpumpen I 
 

- 59 - 
 

hochgerechnet, als ob die Synthese für 24 h in einem 1000 l Reaktor durchgeführt worden wäre. Aus 

diesem Grund ist die Zahl leider nicht als realistisch anzusehen, da eine Aufskalierung in diesem 

Maßstab nicht trivial ist. Aber bis heute ist das der Wert, an dem sich die Wissenschaftler in der 

Literatur messen.   

Um zu überprüfen ob die Eigenschaften der erhaltenen Produkte mit denen aus  herkömmlichen 

Batchsynthesen vergleichbar sind, wurden N2-Sorptionsmessungen durchgeführt um die scheinbaren, 

spezifischen Oberflächen zu bestimmen. Dabei wurde festgestellt, dass UiO-66 mit 1263 m2∙g-1 

verglichen mit Literaturwerten eine höhere spezifische Oberfläche aufweist. Dies ist auf die 

Anwesenheit struktureller Linkerdefekte zurückzuführen. Durch thermogravimetrische Messungen 

wurde gezeigt, dass anstatt von 12 Linker pro Cluster nur sieben Linker pro Cluster vorhanden sind. 

Dies ist auf die vergleichsweise geringe Reaktionstemperatur und -zeit zurückzuführen. Die scheinbare, 

spezifische Oberfläche von CAU-13 (401 m2∙g-1) ist vergleichbar mit den publizierten Werten und  

Cd-STA-12 weist eine geringe, aber im Rahmen der STA-12-Familie zu erwartende, spezifische 

Oberfläche auf (134 m2∙g-1). 
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4.2.2.2  Nanoscale Synthesis of Two Porphyrin-Based MOFs with Gallium and Indium 

 

Der folgende Artikel wurde im Jahr 2016 in der Fachzeitschrift Inorg. Chem., ACS veröffentlicht. Die 

Wiedergabe erfolgt mit freundlicher Genehmigung der ACS. Reprinted with permission from T. 

Rhauderwiek, S. Waitschat, S. Wuttke, H. Reinsch, T. Bein and N. Stock, Inorg. Chem., 2016, 55 (11), 

5312 – 5319, DOI: 10.1021/acs.inorgchem.6b00221. Copyright 2016 American Chemical Society. 

 

https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem.6b00221 

 

Durch den Einsatz von Hochdurchsatzmethoden konnten die zwei, zum Al-PMOF isoretikulären PMOFs 

mit der Summenformel [M2(OH)2(H2TCPP)], mit M = Ga und In, entdeckt und die Synthese optimiert 

werden. Die Struktur der beiden Verbindungen wurde durch Rietveld-Verfeinerung bestimmt und 

durch Gassorption, IR-Spektroskopie und Thermogravimetrie weiter charakterisiert. Anschließend 

wurde die Partikelgröße durch den Einsatz verschiedener Synthesemethoden variiert. Neben der 

Batchsynthese wurde dabei eine Flussreaktorsynthese bzw. eine Synthese unter Ultraschalbehandlung 

gewählt. 

Für die Flussreaktorsynthese wurde der Spritzenreaktor (Reaktor 1) gewählt und es konnten beide 

Verbindungen erhalten werden. Während in den Pulverdiffraktogrammen des In-PMOFs die Bildung 

kristalliner Verunreinigungen beobachtet wurde, konnte der Ga-PMOF nach einer Stunde 

Reaktionszeit bei Reaktionstemperaturen von 100 und 120 °C phasenrein erhalten werden. Aus diesem 

Grund wurde auch nur der Ga-PMOF vollständig charakterisiert. Interessanterweise war es mit der 

Ultraschall-gestützten Synthese hingegen nicht möglich den Ga-PMOF sondern nur den In-PMOF zu 

synthetisieren. Alle phasenreinen Produkte sind gegenüber Stickstoff bei - 196 °C porös und weisen 

eine scheinbare spezifische Oberfläche von ca. 1200 m2∙g-1 für die Produkte aus der Batch- und der 

Ultraschall-gestützten Synthese und ca. 1400 m2∙g-1 für den Ga-PMOF aus der Flussreaktorsynthese 

auf. Letzteres Produkt zeigt die geringste Abweichung von dem theoretischen Wert von 1500 m2∙g-1 

für die spezifische Oberfläche.  

Die Partikelgröße bzw. der hydrodynamische Durchmesser der Proben wurde zunächst durch 

dynamische Lichtstreuung bestimmt. Der Ga-PMOF, hergestellt mit dem Flussreaktor bei 120 °C, weist 

dabei die kleinste Partikelgröße mit 65 ± 18 nm auf. Im Vergleich dazu ist der hydrodynamische 

Durchmesser des Ga-PMOFs hergestellt im Batchreaktor mit 92 ±25 nm ca. 50 % größer. Ähnliche 

Werte für die Partikelgrößen wurden durch Anwendung der Scherrer-Gleichung136 durch Auswertung 

der Pulverdiffraktogramme erhalten (38 bzw. 64 nm). Der Polydispersitätsindex (PI) beider Proben 

https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem.6b00221
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weist mit < 0.2 auf eine monodisperse Verteilung hin. Dahingegen ist der PI des Ga-PMOF synthetisiert 

im Flussreaktor bei einer Reaktionstemperatur von 120 °C eher polydispers (PI = 0.3) und auch der 

hydrodynamische Durchmesser ist mit 156 ± 28 nm ca. 2.5-mal größer. Dies kann möglicherweise 

damit erklärt werden, dass auf Grund der höheren Reaktionstemperatur die Kristallbildung schneller 

beginnt, wodurch mehr Zeit zum Kristallwachstum vorhanden ist.  

Zusätzlich wurden SEM-Aufnahmen von allen Proben aufgenommen, die die anderen Ergebnisse 

bestätigen. Von dem In-PMOF, synthetisiert im Batchreaktor, wurden zudem TEM-Aufnahmen 

gemacht, in denen sogar die Poren abgebildet werden konnten. 
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4.2.2.3 A Facile “Green” Route for Scalable Batch Production and Continuous Synthesis of       
Zirconium MOFs 

 

Der folgende Artikel wurde im Jahr 2016 in der Fachzeitschrift Eur. J. Inorg. Chem., Wiley-VCH Verlag 

GmbH & Co. KGaA veröffentlicht. Die Wiedergabe erfolgt mit freundlicher Genehmigung des Wiley-

VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. Reprinted with permission from H. Reinsch, S. Waitschat, S. M. Chavan, 

K.-P. Lillerud and N. Stock, Eur. J. Inorg. Chem., 2016, 27, 4490 – 4498, DOI: 10.1002/ejic.201600295. 

Copyright 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. 

 

https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/ejic.201600295 

 

In dieser Arbeit wird die grüne Synthese von verschiedenen Zr-MOFs (UiO-66, DUT-67 und MOF-808) 

in Batch- und Flussreaktoren und deren Aufskalierung beschrieben. Zunächst wurde durch die 

Hochdurchsatzmethodik das ideale Metallsalz zu Modulator zu Linker Verhältnis ermittelt. Die Reinheit 

der Proben wurde durch Rietveld-Verfeinerung und durch Gassoptionsmessungen bestimmt. 

Um zu zeigen, dass mit Flussreaktoren nicht nur theoretisch große Mengen (hochgerechnet auf 1000 l 

Reaktoren), sondern auch real „große“ Mengen produziert werden können, wurde ein neuer 

Flussreaktor (Reaktor 2) entwickelt. Zunächst wurde der Innendurchmesser des Teflonschlauches auf 

4 mm erhöht. Um mehr Schlauch für den Reaktor verwenden zu können, wurde anstatt eines Ölbades 

ein Umluftofen zum Beheizen des Reaktors verwendet. In diesem wurde ein Gerüst aus 

Aluminiumlochplatten befestigt um das wiederum der Schlauch gewickelt wurde, insgesamt ca. 150 

m, was zu einem Reaktorvolumen von ca. 1850 ml führte. Statt mehrerer Spritzenpumpen wurde eine 

Magnetmenbranpumpe eingesetzt, die es ermöglicht auch Suspension zu pumpen. Diese wurde 

vorgelegt und kontinuierlich durchmischt. Für diesen Reaktor wurden nun die aus Batch-Synthesen 

optimierten Synthesebedingungen von UiO-66-Fum und UiO-66-NH2 übertragen und jeweils eine 

Reaktion durchgeführt, so dass der Reaktor eine gewisse Zeit vollständig mit Edukt bzw. Produkt gefüllt 

war. Dies sollte theoretische eine kontinuierliche Produktion simulieren, denn es wird für gewöhnlich 

behauptet, dass die Produkte einer kontinuierlichen Synthese identisch sind und die gleichen 

Eigenschaften aufweisen. Um dies zu testen, wurde alle fünf Minuten ein Teil des Produktes isoliert 

und getrennt aufgearbeitet. Anschließend wurden die Eigenschaften aller Produkte, die während des 

gesamten Prozesses erhalten wurden, ermittelt. Dazu wurde von allen Proben Pullverdiffraktogramme 

aufgenommen. Sowohl die Diffraktogramme von UiO-66-Fum als auch die von UiO-66-NH2 zeigen, dass 

die jeweiligen Produkte entstanden sind. Die Diffraktogramme weisen untereinander kaum 

Unterschiede auf. Anschließende Stickstoffsorptionsmessungen zeigten allerdings, dass nicht alle  

https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/ejic.201600295
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UiO-66-Fum Verbindungen die gleichen Sorptionseigenschaften aufweisen. Die scheinbare spezifische 

Oberfläche variiert von 900 bis 1200 m2∙g-1. Dies wurde auf ein mögliches Problem beim Durchmischen 

der Edukte im Vorratsgewäß oder sogar während der Reaktion zurückgeführt. Dahingegen zeigen die 

Sorptionsdaten der UiO-66-NH2 Proben über die ganze Zeit kaum Abweichungen untereinander und 

es wurden Werte für die spezifische Oberfläche von 1150 m2∙g-1 ermittelt. 

Die Raum-Zeit-Ausbeute ist mit 2733 bzw. 4346 kg ∙m-3∙d-1 für UiO-66-Fum bzw. UiO-66-NH2 wie für 

die meisten Flussreaktorsynthesen recht hoch. Die echten Ausbeuten von 205 und 325 g∙h-1 sind mit 

die höchsten, die bisher für MOFs erzielt wurden.  
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5. Zusammenfassung 

 

Die Ergebnisse lassen sich grob in zwei Kapitel unterteilen. Im ersten (5.1) sind die Ergebnisse zum 

Einsatz stickstoffhaltiger Linkermoleküle zur Darstellung von Zr- und Hf-MOFs beschrieben. In  

Kapitel 5.2 sind die Ergebnisse zusammengefasst, die sich mit der Entwicklung und dem Einsatz von 

Flussreaktoren zur Darstellung von MOFs beschäftigen. 

 

5.1 Synthese von Zr-MOFs mit stickstoffhaltigen Heterozyklen 

 

 Durch den Einsatz von linearen, stickstoffhaltigen Linkern (H2PDC, H2PzDC und H2APDC) 

konnten insgesamt sechs neue MOFs unter wässrigen Synthesebedingungen hergestellt 

werden. Drei dieser Verbindungen sind isoretikular zu UiO-66-BDC mit den Metallen 

Zirkonium, Cer und Hafnium und 2,5-Pyridindicarbonsäure als Linkermolekül. M-CAU-39 mit 

M = Zirkonium und Hafnium und Azopyridindicarbonsäure als Linkermolekül ist isoretikular zu 

hcp-UiO-67, wobei der Linker H2APDC zum ersten mal für die Synthese eines MOFs eingesetzt 

wurde. Zudem wurde der neue MOF CAU-22 mit Zirkonium und 2,5-Pyrazindicarbonsäure 

synthetisiert und charakterisiert. Die Ergebnisse dieser Arbeiten wurden in drei Publikationen 

veröffentlicht.   

 

5.1.1 Synthese und Charakterisierung von M-UiO-66-PDC 

 

 Unter Einsatz von 2,5-Pyridindicarbonsäure (H2PDC) konnte eine wässrige Reflux 

Synthese für die Herstellung von M-UiO-66-PDC mit M = Zr, Ce und Hf etabliert 

werden. In Abhängigkeit von dem eingesetzten Metall weisen die Strukturen 

unterschiedliche Defektdichten und die allgemeine 

Zusammensetzung [M6(O)4(OH)4(Cl)2x(H2O)2x(PDC)6-x] mit M = Zr, Ce und Hf auf.  

 

 Die Struktur der Verbindungen wurde durch Rietveld-Verfeinerung bestimmt. Die 

Zusammensetzung wurde durch thermogravimetrische Analysen, EDX-Messungen, IR- und  

1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Die thermische Stabilität von 220 bzw. 150 °C für  

Zr-UiO-66-PDC bzw. Ce- und Hf-UiO-66-PDC wurde durch Temperatur-abhängige 

Pulverdiffraktometrie und die chemische Stabilität durch chemische Stabilitätstest mit 

anschließender pulverdiffraktometrischer Untersuchung bestimmt. Zusätzlich wurde der  
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Zr-O-Cluster durch EXAFS- und die Oxidationsstufe des Ce4+ durch XANES-Untersuchungen 

bestätigt. 

 

 Die Verbindungen sind porös gegenüber N2 und CO2 bei  -196  bzw. 25 °C, die genauen 

Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle dargestellt: 

MOF as,BET / m2 g-1 as,BET / m2 mmol -1 Vmic. / cm3 g-1 Kap. / mg g-1 Kap. / mg mmol -1 

Zr-UiO-66 1376 2267 0.54 200 330 
Ce-UiO-66 768 1505 0.24 100 196 
Hf-UiO-66 383 823 0.18 --- --- 

 

 Zr-UiO-66-PDC und Ce-UiO-66-PDC sind zudem porös gegenüber H2O und MeOH bei 25 °C, die 

genauen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle aufgeführt: 

MOF 
H2O MeOH 

Kap. / g g-1 Kap./ g mmol-1 α Kap./ g g-1 Kap. / g mmol-1 α 

Zr-UiO-66 0.34 0.56 0.01 - 0.2 0.31 0.51 0.2 
Ce-UiO-66 0.23 0.45 0.1 0.30 0.59 0.2 

 

 Durch den Einbau von 2,5-Pyridindicarboxylationen konnte die Hydrophilie des UiO-66 

Gerüstes gegenüber UiO-66-BDC gesteigert werden. 

 

 Es wurden zyklische Wassersorptionsmessungen mit Zr-UiO-66-PDC durchgeführt um die 

Stabilität zu testen. Auf Grund von einer Abnahme in der Fernordnung nimmt die 

Wasseraufnahmekapazität von 0.39 auf 0.26 g g-1 um 33 % ab. 

 

 Es wurden die weltweit ersten zyklische Methanolsorptionsmessungen mit Zr-UiO-66-PDC 

durchgeführt um die Stabilität zu messen. Dabei wurde eine Abnahme der Kapazität 

festgestellt (von 0.41 auf 0.21 g g-1), die auf einen Austausch der Hydroxidgruppen durch 

Methoxygruppen zurück zu führen ist. Dies wurde durch DRIFT-Messungen bestätigt. 

 

 
5.1.2 Synthese und Charakterisierung von CAU-22 

 

 Durch den Einsatz von 2,5-Pyrazindicarbonsäure in einer wässrigen 

 Solvothermalsynthese konnte CAU-22 nach 24 h Reaktionszeit bei einer 

 Reaktionstemperatur von 120 °C  erhalten werden. 
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 Die IBU von CAU-22 ist eine eindimensionale Kette von  

 Zr-O-Clustern, die durch kantenverknüpfte hexanukleare  

 {Zr6(µ3-O4)(µ3-OH)4(μ-OH)2}-cluster gebildet werden.  Diese Baueinheit ist in der gesamten 

 Zirkoniumchemie noch nie  beschrieben worden.  Die  einzelnen Ketten werden 

 durch insgesamt sechs Linker mit  einander verbunden,  wodurch ein 

 dreidimensionales Gerüst entsteht. Die  Summenformel von CAU-22 lautet:  

 [Zr6(μ3-O)4(μ3-OH)4(μ-OH)2(OH)2(H2O)2(HCO2)2(PzDC)3]. 

 

 Die Kristallstruktur von CAU-22 wurde durch Rietveld-Verfeinerung ermittelt und die

 Zusammensetzung durch thermogravimetrische Analysen, EDX-Messungen, IR- und  

 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Die thermische Stabilität von ca. 270 °C wurde durch 

 Temperatur-abhängige Pulverdiffraktometrie erhalten. 

 

 CAU-22 weist ca. 3 Å große, trigonale Poren auf und ist porös gegenüber N2 bei -196 °C mit 

einer scheinbaren, spezifischen Oberfläche von ca. 280 m2∙g-1 und einem Mikroporenvolumen 

(gemessen bei p/p0 = 0.5) von 0.12 cm3∙g-1. 

  

 Das Gerüst von CAU-22 weist eine hohe Hydrophilie und Wasseraufnahmekapazität von ca. 

0.16 g∙g-1 auf, was durch Wassersorptionsmessungen bei 25 °C ermittelt wurde.  

 

5.1.3 Synthese und Charakterisierung von M-CAU-39 
 

 Um eine zu CAU-22 isoretikuläre Verbindung mit einem größeren Porendurchmesser 

 zu erhalten, wurde Azopyridindicarbonsäure in einer wässrigen Synthese als 

 Linkermolekül eingesetzt. Dabei wurde die neue Verbindungen M-CAU-39  mit 

 M = Zr und Hf nach 40 min bei 140 °C erhalten. 

 

 Die IBU von CAU-39 ist ein Dimer aus über sechs Hydroxidionen kantenverbrückter 

hexanuklearer Zr-O-Cluster, wodurch ein dodecanuklearer  

Zr-O-Cluster {Zr12(µ3-O8)(µ3-OH8)(μ-OH)6} gebildet. Diese Baueinheit ist als molekularer  

Zr-O-Cluster bekannt, als IBU in Zr-MOFs aber erstmals 2017 beschrieben worden. Die 

einzelnen Zr-O-Cluster werden durch 12 Linkermoleküle miteinander verbunden und bilden 

ein zwei-dimensionales Gerüst mit einer AB-Stapelung aus. Die Summenformel von M-CAU-39 

lautet:  

[M12(μ3-O)8(μ3-OH)8(μ-OH)6(OH)6(H2O)6(APDC)6]. 
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 Die Kristallstruktur von M-CAU-39 wurde durch Rietveld-Verfeinerung ermittelt. Die 

 Zusammensetzung wurde durch thermogravimetrische Analysen, EDX-Messungen und  

 IR-Spektroskopie bestimmt. Die thermische Stabilität von ca. 350 °C wurde durch Temperatur- 

 abhängige Pulverdiffraktometrie erhalten. 

 

 CAU-39 weist ca. 6 Å große, hexagonale Poren auf und ist porös gegenüber N2 bei -196 °C mit 

einer scheinbaren, spezifischen Oberfläche von ca. 430 bzw. 200 m2∙g-1 für Zr-CAU-39 bzw.  

Hf-CAU-39. 

 

5.2 Entwicklung und Anwendung von Flussreaktoren zur Synthese von MOFs 

 Es wurden zwei unterschiedliche Flussreaktoren (Reaktor 1 und Reaktor 2) entwickelt mit 

denen insgesamt sieben verschiedene MOFs hergestellt werden konnten. Es wurden immer 

große Raum-Zeit-Ausbeuten erhalten, aber auch reale Ausbeuten von bis zu 320 g∙h-1 wurden 

erreicht. Die Ergebnisse dieser Arbeiten konnten in insgesamt drei Publikationen veröffentlicht 

werden. 

       Reaktor 1              Reaktor 2 

                 

 

In der folgenden Tabelle sind alle in dieser Arbeit beschriebenen, in einem Flussreaktor 

hergestellten MOF mit dazugehörigen Ausbeuten zusammengefasst. 

Reaktor MOF STY / kg m-3 d-1 Ausbeute / mg Ausbeute / g h-1 

Reaktor 1 UiO-66 428 194 --- 

Reaktor 1 CAU-13 3049 615 --- 

Reaktor 1 Cd-STA-12 1269 192 --- 

Reaktor 1 Ga-TCPP 648 397 --- 

Reaktor 1 In-TCPP --- --- --- 

Reaktor 2 Zr-UiO-66-Fum 2733 --- 205 

Reaktor 2 Zr-UiO-66-NH2 4346 --- 325 
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5.2.1 Ergebnisse, die durch den Einsatz von Reaktor 1 erhalten wurden 

 

 Reaktor 1 besteht aus einem gewickelten Teflonschlauch mit einem Innendurchmesser von 1 

mm und einem Reaktorvolumen von ca. 15 ml. Der Reaktor befindet sich in einem Ölbad, 

welches durch einen Heizrührer erwärmt wird. Die Eduktl ösungen werden durch 

Spritzenpumpen durch den Reaktor befördert. In diesem Reaktor können keine 

solvothermalen Synthesen durchgeführt werden. 

 

 Mit Reaktor 1 konnten MOFs mit aromatischen und zyklischen Carbonsäure- und 

Phosphonsäure- sowie Porphyrin-basierten Linkern hergestellt werden. Neben UiO-66 

konnten zudem CAU-13, In-TCPP und Ga-TCPP das erste mal in einem Flussreaktor hergestellt 

werden. Außerdem wurde Cd-STA-12 unter Verwendung dieses Reaktors entdeckt. 

 

5.2.2 Ergebnisse, die durch den Einsatz von Reaktor 2 erhalten wurden 

 

 

 Reaktor 2 besteht aus ca. 150 m um ein Aluminiumblech gewickelten Teflonschlauch mit 

einem Innendurchmesser von 4 mm was zu einem Reaktorvolumen von ca. 1850 ml führt. 

Beheizt wird der Reaktor durch einen konventionellen Umluftofen und als Förderquelle wird 

eine Magnetmembranpumpe genutzt. Dadurch ist es möglich auch Suspensionen einzusetzen. 

 

 Es wurden UiO-66-Fum und UiO-66-NH2 in einer wasserbasierten Synthese hergestellt, wobei 

detailliert untersucht wurde, ob die Produkte zu jeder Zeit die gleichen Eigenschaften 

aufweisen. Dazu wurde alle fünf Minuten Proben entnommen und charakterisiert. 

 

 Durch pulverdiffraktometrische Messungen konnte festgestellt werden, dass zu jeder Zeit  

UiO-66-Fum bzw. UiO-66-NH2 entstanden ist. Anschließende N2-Sorptionsuntersuchungen für 

UiO-66-Fum bei -196 °C ergaben allerdings scheinbare spezifische Oberflächen mit bis zu  

300 m2∙g-1 Unterschied. Im Gegensatz dazu zeigten die N2-Sorptionsuntersuchungen von  

UiO-66-NH2 bei -196 °C eine nahezu identische scheinbare spezifische Oberfläche. 

 

 Die Raum-Zeit Ausbeuten für UiO-66-Fum bzw. UiO-66-NH2 sind mit 2733 bzw. 4346 kg m-3 d-1 

relativ hoch, aber besonders hervorzuheben sind die „echten“ Ausbeuten von 205 bzw.  

325 g∙h-1.
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6. Ausblick 

6. 1 Synthesemöglichkeiten 

Es konnte eindeutig gezeigt werden, dass es möglich ist mit wasserbasierten Synthesen neue  

Zr-MOFs mit stickstoffhaltigen Heterozyklen als Linkermoleküle und ungewöhnlichen IBUs 

herzustellen. Aus diesem Grund könnten weitere Pyridin- oder Pyrazinderivate oder auch andere 

stickstoffhaltige Heterozyklen als Linker eingesetzt werden. 

 

 

Zudem könnten die bisher genutzten Linker mit anderen Metallen wie beispielsweise Aluminium 

umgesetzt werden. Diese sind ebenfalls nicht toxische Metalle mit einer hohen Verfügbarkeit, was 

für potentielle Anwendungen relevant ist. Diese Metalle weisen eine andere 

Koordinationsumgebung als Zirkonium auf, wodurch möglicherweise weitere , neue IBUs und neue 

MOFs synthetisiert werden könnten. 

Der Einsatz von CAU-39 als Precursor scheint auf Grund der vielen freien Koordinationsstellen am 

Zr-O-Cluster und dem Vorliegen einer Schichtverbindung eine vielversprechende Möglichkeit 

neue, komplexe Mixed-Linker MOFs herzustellen.  

Die hier vorgestellte Azokupplung zur Darstellung neuer Linkermoleküle ist sehr einfach 

durchzuführen und eröffnet ein großes Spektrum an möglichen neuen Linkern wie beispielsweise 

Azo-Phosphonsäuren, die dann mit zahlreichen Metallsalzen umgesetzt werden könnten. 
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6.2. Flussreaktorsynthesen 

Die Art des Energieeintrags hat in vielen Fällen einen Einfluss auf die Produktbildung. So können 

sowohl unterschiedliche Verbindungen als auch Reaktionsprodukte unterschiedlicher 

Morphologie erhalten werden. So wurde beispielsweise eine Mikrowellen-gestützte 

Flussreaktorsynthese für die Darstellung von MOFs beschrieben, der Aufbau könnte aber genutzt 

werden um weitere MOFs in unseren Reaktoren herzustellen, z.B. zum Starten der Nukleation mit 

anschließendem Wachstum in den bereits etablierten Flussreaktoren. Dadurch könnten 

möglicherweise die Partikelgrößen der Verbindungen gezielt gesteuert werden.  

Desweiteren könnten mit einem Ultraschall-Flussreaktor auf Grund des hohen, schnellen 

Energieeintrags weitere MOFs in sehr kurzen Reaktionszeiten hergestellt werden. 

Letztlich könnte man aus den individuellen Flussreaktorsystemen mit Ultraschall-, Mikrowellen- 

und konventionellen Energieeintrag einen komplexen Reaktoraufbau entwickeln, bei dem je nach 

Syntheseanforderungen die einzelnen Reaktoren in der passenden Reihenfolge über 

Verbindungsstücke kombiniert werden können.
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7.1 Supporting Information for: Synthesis of M-UiO-66 (M = Zr, Ce or Hf) employing 2,5-

pyridinedicarboxylic acid as linker: defect chemistry, framework hydrophilisation and sorption 
properties 
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7.2 Water-based synthesis and characterization of a new Zr-MOF with a unique inorganic building 

unit 
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7.3 Direct water-based synthesis and characterization of new Zr/Hf-MOFs with dodecanuclear 

clusters as IBU 
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nonsolvothermal reaction conditions 
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