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Zusammenfassung 

Diese Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung neuer, kristalliner 

phosphonatbasierter Metall-organischer Gerüstverbindungen bzw. Koordinationspoly-

mere. Im Vordergrund steht die Frage, welche Eigenschaften der Linker oder das ein-

gesetzte Metallion aufweisen muss, damit eine poröse Verbindung auskristallisiert. Ein 

besonderes Augenmerk wurde dabei auf die Charakterisierung und Aufklärung von 

Struktur-Eigenschaftsbeziehungen gelegt. 

Es wurden drei verschiedene Strategien verfolgt, um poröse Verbindungen zu erhal-

ten. Mit der linearen, stickstoffhaltigen Diphosphonsäure N,Nô-4,4ô-bipiperidinbis(me-

thylenphosphonsäure) wurden systematisch der Einfluss des Ionenradius verschiede-

ner Erdalkalimetallionen (Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+) und der Reaktionstemperatur auf die 

Produktbildung untersucht. Dabei wurden sechs Metallphosphonate entdeckt, charak-

terisiert und strukturell aufgeklärt. Ein deutlicher Trend zwischen Metallionenradius 

und potentieller Porosität konnte festgestellt werden und die beiden Bariumphospho-

nate [Ba2(H2O)9(C12N2H24P2O6)]ẗH2O und [Ba2(H2O)2(C12N2H24P2O6)]ẗ2H2O weisen 

Poren auf, die eine Aufnahme von Wasser erlauben sollten, welche aufgrund der De-

komposition der Koordinationspolymere bei der thermischen Behandlung zur Entfer-

nung der Gastmoleküle nicht nachgewiesen werden konnten. 

Die zweite, bisher kaum verfolgte, Strategie beschäftigt sich mit dem Einsatz V-förmi-

ger Diphosphonsäuren und es konnten drei potentiell poröse Verbindungen erhalten 

werden. Bei der Verwendung des gewinkelten Linkers Benzol-1,3-diphosphonsäure 

konnte das Vandylphosphonat [(VO)2(H2O)4(C6H4P2O6)]ẗ2H2O mit einem limitieren-

den Porendurchmesser von 2.97 Å synthetisiert werden, welches keine Aufnahme von 

H2O in Wassersorptionsmessungen zeigte. Die beiden Verbindungen CAU-37 

([Cu2(H2O)2(L)]Ā2H2O) und CAU-57 ([Zn6.75(H2O)1.5(HL)2.5(L)1.5]Ā8H2O), welche mit dem 

Linker 9H-Carbazol-3,6-diphosphonsäure synthetisiert wurden, zeigten hingegen eine 

Adsorption von Wasser. Für CAU-37 konnten darüber hinaus die strukturellen Verän-

derungen durch eine bisher selten beobachtete intra-Schicht Ad- und Desorption auf-

geklärt werden. 

Die dritte Strategie beinhaltet die Verwendung sterisch anspruchsvoller Tetraphos-

phonsäuren, die aufgrund der systematischen Anordnung der Phosphonsäurereste e-

her zu porösen Metallphosphonaten führen sollen. Mit dem tetratopen Linkermolekül 

1,1,2,2-Tetrakis(4-phosphonophenyl)ethylen konnten zwei neue, ultramikroporöse 



Gerüststrukturen der Zusammensetzungen [M2(H2O)2(C26H14P4O12H2)])] · xH2O (M = 

Al3+, Ga3+, Fe3+; 2 < x < 3; CAU-53) und [M2(H2O)2(C26H14P4O12H2)] · xH2O (M = Y3+, 

Tb3+, Dy3+, Ho3+, Er3+, Tm3+, Yb3+, Lu3+; 1.5 < x < 4; CAU-34) erhalten und strukturell 

aufgeklärt werden. Die Verwendung unterschiedlicher Metallionen führte bei ähnlichen 

Ionenradien zu isotrukturellen oder isoretikulären Verbindungen, welche signifikante, 

wenn auch geringe strukturelle Unterschiede aufwiesen und so zu abweichenden 

Struktur-Eigenschafts-Beziehung führten. So wurden für Fe- und Ga-CAU-53 Hin-

weise auf unterschiedliche Mechanismen für die Protonenleitung beobachtet, die auf 

strukturelle Unterschiede zurückzuführen sein könnten.  



Abstract 

This work focuses on the synthesis and characterization of new crystalline phospho-

nate-based metal-organic frameworks and coordination polymers. A lead question is 

what properties the linker or the metal ion used must have in order for a porous com-

pound to crystallize. Special attention was paid to the characterization and elucidation 

of structure-property relationships. 

Three different strategies were followed to obtain porous compounds. Using the linear, 

nitrogen-containing diphosphonic acid N,N'-4,4'-bipiperidinebis(methylenephosphonic 

acid), the influence of the ionic radii of various alkaline earth metal ions (Mg2+, Ca2+, 

Sr2+, Ba2+) and the reaction temperature on product formation were systematically in-

vestigated. Six metal phosphonates were discovered, characterized and structurally 

elucidated. A clear trend between metal ion radius and potential porosity was found, 

and the two barium phosphonates [Ba2(H2O)9(C12N2H24P2O6)] ẗ H2O and 

[Ba2(H2O)2(C12N2H24P2O6)] ẗ 2H2O exhibit pores that should allow uptake of water, 

which could not be detected due to decomposition of the coordination polymers upon 

thermal treatment to remove guest molecules. 

The second strategy, which has not seen major attention before, deals with the use of 

V-shaped diphosphonic acids and three potentially porous compounds were obtained. 

Using the angled linker benzene-1,3-diphosphonic acid, the vandyl phosphonate 

[(VO)2(H2O)4(C6H4P2O6)] ẗ 2H2O could be synthesized with a limiting pore diameter of 

2.97 Å, which showed no uptake of H2O in water sorption measurements. In contrast, 

the two compounds CAU-37 ([Cu2(H2O)2(L)] Ā2H2O) and CAU-57 

([Zn6.75(H2O)1.5(HL)2.5(L)1.5] Ā8H2O), which were synthesized with the linker 9H-carba-

zole-3,6-diphosphonic acid, showed adsorption of water. Moreover, for CAU-37, the 

structural changes could be elucidated by intra-layer adsorption and desorption, which 

was rarely observed so far. 

The third strategy involves the use of a sterically demanding tetraphosphonic acid, 

which should lead to porous metal phosphonates due to the systematic arrangement 

of phosphonate residues. Using the tetratopic linker molecule 1,1,2,2-tetrakis(4-phos-

phonophenyl)ethylene, two new ultramicroporous frameworks of the compositions 

[M2(H2O)2(C26H14P4O12H2)]] - xH2O (M = Al3+, Ga3+, Fe3+; 2 < x < 3; CAU 53) and 

[M2(H2O)2(C26H14P4O12H2)] - xH2O (M = Y3+, Tb3+, Dy3+, Ho3+, Er3+, Tm3+, Yb3+, Lu3+; 

1.5 < x < 4; CAU-34) were obtained and structurally elucidated. The use of different 



metal ions resulted in isotructural or isoreticular compounds at similar ionic radii, which 

exhibited significant, albeit minor, structural differences, leading to divergent structure-

property relationships. Thus, evidence of different mechanisms for proton conduction 

was observed for Fe- and Ga-CAU-53, which could be due to structural differences. 
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I. Allgemeiner Teil 

1. Einleitung 

Metall-organische Gerüstverbindungen (MOFs) sind definiert als potentiell poröse Ko-

ordinationsnetzwerke, also Verbindungen, welche in zwei oder drei Dimensionen 

durch koordinative Bindungen zwischen Metallionen und organischen Linkermolekülen 

zu Netzwerken mit Hohlräumen verbunden sind.1 Diese Verbindungsklasse erfährt seit 

Ende der 1990er Jahre immense Aufmerksamkeit aufgrund der generell guten Plan-

barkeit der Herstellung neuer MOFs und dem damit verbundenen Einstellen der Ei-

genschaften. In den vergangenen Jahren wurden zahlreiche, eindrucksvolle Studien 

veröffentlicht, die den hohen Grad der Variationsmöglichkeiten eingesetzter organi-

scher Linkermoleküle und Metallionen sowie die daraus resultierenden Verbindungen 

und deren Einsatzgebiete demonstrierten.2ï8 Typischerweise wird vor allem über 

MOFs berichtet, die unter Einsatz von Carbonsäuren oder Imidazolen als Linkermole-

küle hergestellt werden, da sich die Verknüpfungsmuster dieser Verbindungsklassen 

relativ gut vorhersagen lassen. Weniger zuverlässig lassen sich derweil MOF Struktu-

ren vorhersagen, die unter Einsatz von Phosphonsäuren erhalten werden.9 Die Ver-

wendung solcher Linker führt in der Regel zu komplexeren Verknüpfungsmustern, als 

beispielsweise beim Einsatz von Carbonsäuren, was auf die Vielzahl möglicher Koor-

dinationsmodi der Phosphonatgruppe zurückgeführt werden kann.10 Die Verwendung 

dieser Linkermoleküle eröffnet aber potentiell ein erweitertes Anwendungsfeld, da ne-

ben der höheren strukturellen Vielfalt, auch eine höhere thermische und chemische 

Stabilität erreicht werden kann.11 Außerdem kann das Einbringen potentiell azider 

Gruppen zu verbesserten Protonenleitfähigkeitseigenschaften führen.12 Im Gegenzug 

stellt das Forschungsfeld der Phosphonsäure-basierten MOFs besonders Herausfor-

derungen an die Strukturbestimmung, da gerade in Kombination mit der Verwendung 

tri- und tetravalenter Metallionen sehr häufig mikrokristalline Pulver erhalten werden. 

Daher kann nicht auf eine Strukturaufklärung aus Einkristallröntgenbeugungsdaten zu-

rückgegriffen werden und die Strukturen müssen entweder aus Pulverröntgen- oder 

Elektronenbeugungsdaten aufgeklärt werden.13 Letztere lassen sich bisher allerdings 

nur in speziell umgerüsteten Transmissionselektronenmikroskopen in wenigen For-

schungseinrichtungen erhalten, wodurch die Methode bisher nur eingeschränkt zur 

Verfügung steht.14,15 
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Zusätzlich besteht bei der Synthese neuer poröser Metallphosphonate die Notwendig-

keit, spezielle Strategien zu verfolgen, um mit höherer Wahrscheinlichkeit poröse Ver-

bindungen zu erhalten. Gerade bei der Verwendung linearer Diphosphonsäuren ist die 

Ausbildung schichtartiger IBUs und eine dichte Anordnung der Linker das bevorzugte 

Strukturmotiv.16,17 Die bisher verfolgten Strategien zur Synthese phosphonatbasierter 

MOFs sind in Kapitel 3.3 genauer beschrieben und werden hier nur kurz vorgestellt. 

Das Erzeugen von Poren in Schichtverbindungen (Abb. 1) wurde über den Einbau von 

Phosphat-Resten anstelle von Phosphonat-Liganden erreicht.18 Die so erzeugten 

Defekte sorgten für eine breite Porengrößenverteilung und eine Abnahme der 

Kristallinität.18,19 Ebenfalls dazu geeignet, Poren in Schichtverbindungen zu erzeugen, 

sind mit OH-Gruppen funktionalisierte Linkermoleküle.20 In Vorarbeiten mit Linkern 

basierend auf den sekundären Aminen Piperazin und Bipiperidin konnte die Bildung 

von Schichten ebenfalls verhindert werden.21ï23 Die Verwendung des ringförmigen, 

tertiären Amins N,Nô-4,4ó-Bipiperidin(bismethylenphosphonsäure) als Linker zur 

Synthese von Erdalkalimetallphosphonaten wird in den Kapiteln III.1 und IV.1 genauer 

thematisiert. 

 

 

Abb. 1 Schema zur Verwendung von linearen Diphosphonsäuren zur Erzeugung von Poren in Schichtverbindun-

gen. Links: Dichte Anordnung der Liganden zwischen schichtartigen IBUs. Mitte: Erzeugen von Poren durch den 

Einbau von Phosphat-Resten anstelle von Phosphonat-Liganden. Rechts: Erzeugen von Poren durch den syste-

matischen Einbau von sterisch anspruchsvollen Phosphonat-Liganden und Phosphat-Resten. Farbschema: IBU = 

blau; Linker: Kohlenstoffgerüst = grau, Phosphonatgruppen = pink; Pore = gelb. Abbildung angelehnt an Referenz 

[24]. 

Die Verwendung sterisch anspruchsvoller, V-förmiger Diphosphonsäuren für die Syn-

these poröser Metallphosphonate wurde bisher nicht untersucht und selbst mit einfach 

aufgebauten V-förmigen Diphosphonsäuren, wie Benzol-1,3-Diphosphonsäure, wur-

den bisher nur wenige Metallphosphonate erhalten.25ï29 Aussagen über häufig vor-

kommende Strukturmotive lassen sich somit nicht treffen. Die Verwendung V-förmiger 
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Linkermoleküle erschwert allerdings die Bildung schichtartiger IBUs, sodass abwei-

chende Strukturmotive erwartet werden können im Vergleich zur Verwendung von li-

nearen Diphosphonsäuren (Abb. 2). Der Einsatz V-förmiger Linker für die Synthese 

poröser Metallphosphonate wird in Kapitel III.2, Kapitel III.3 und Kapitel IV.2 themati-

siert.  

 

Abb. 2 Mögliche Strukturmotive, die bei Verwendung sterisch anspruchsvoller V-förmiger Diphosphonsäuren als 

Linker für die Synthese von Metallphosphonaten erhalten werden können. Farbschema: IBU = blau; Linker: Koh-

lenstoffgerüst = grau, Phosphonatgruppen = pink; Pore = gelb. 

In neueren Arbeiten wurde über die Verwendung sterisch anspruchsvoller Tri- und na-

hezu planarer Tetraphosphonsäuren als Linker berichtet, welche der Entstehung 

schichtartiger IBUs entgegenwirken. Durch die Verknüpfung von drei bzw. vier IBUs 

werden so Poren erzeugt (Abb. 3).13,24,30ï32 Die Zahl der Ergebnisse vor allem zum 

Einsatz sterisch anspruchsvoller Tetraphosphonsäuren ist derzeit noch überschaubar. 

So wurde die Tetraphosphonsäure 1,1,2,2-Tetrakis(4-phosphonophenyl)ethylen erst 

vor kurzem zum ersten Mal synthetisiert und in einem Metallsalzscreening-Experiment 

mit zweiwertigen Metallionen zur Synthese neuer Metallphosphonate eingesetzt.24 Da-

bei wurden die MOFs CAU-46, CAU-47 und CAU-48 entdeckt und charakterisiert.24 

Die Kristallstrukturen der Verbindungen wurden aus Elektronenbeugungsdaten gelöst 

und weisen die in Abb. 3 gezeigten Strukturmotive auf. Die Porosität der Verbindungen 

konnte durch die Aufnahme von Wassersorptionsisothermen bestätigt werden.24 Die 
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Verwendung des Linkers 1,1,2,2-Tetrakis(4-phosphonophenyl)ethylen in Kombination 

mit dreiwertigen Metallionen wird in den Kapiteln III.4, III.5 und IV.3 genauer themati-

siert.  

 

Abb. 3 Strukturmotive, die bei Verwendung sterisch anspruchsvoller Tri- und Tetraphosphonsäuren als Linker in 

Metallphosphonaten beobachtet werden. Farbschema: IBU = blau; Linker: Kohlenstoffgerüst = grau, Phosphonat-

gruppen = pink; Pore = gelb. Abbildung angelehnt an Referenz [24]. 

Ziel dieser Arbeit war die explorative Synthese und Charakterisierung neuer Metall-

phosphonate. Dabei wurden verschiedene Strategien verfolgt, poröse Netzwerke 

durch die Wahl der Linkermoleküle und der Metallionen unter meist hydrothermalen 

Synthesebedingungen und unter Einsatz der Hochdurchsatz-Methode zu erzeugen. 

Die so erhaltenen Metallphosphonate wurden hinsichtlich Struktur-Eigenschaftsbezie-

hungen untersucht, um ein besseres Verständnis über den Einfluss der Linkergeo-

metrie auf die Produktbildung, die Kristallstrukturen und deren Eigenschaften zu erhal-

ten. Kapitel III beinhaltet dabei die publizierten Ergebnisse dieser Arbeit, in welcher 

der lineare Linker N,Nô-4,4ó-Bipiperidin(bismethylenphosphonsäure) (Abb. 4, 1), die V-

förmigen Diphosphonsäuren Benzol-1,3-diphosphonsäure (Abb. 4, 2) und 9H-Carba-

zol-3,6-diphosphonsäure (Abb. 4, 3) sowie die Tetraphosphonsäure 1,1,2,2-Tetra-

kis(4-phosphonophenyl)ethylen (Abb. 4, 4) für die Synthese neuer Metallphosphonate 

eingesetzt wurden. Die Ergebnisse sind in Kapitel IV zusammengefasst. 
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Abb. 4 Linker, die in der Arbeit zur Synthese von Metallphosphonaten eingesetzt werden. 

2. Präparative Methoden 

Im Folgenden wird auf die Solvothermalsynthese als vielseitige Synthesemethode ein-

gegangen, welche auch im Bereich der Metall-organischen Gerüstverbindungen weit 

verbreitet ist. Diese lässt sich unter Einsatz spezieller Reaktorsysteme mit der Hoch-

durchsatz-Methodik verbinden, auf welche ebenfalls kurz eingegangen wird. 

 

2.1. Solvothermalsynthese 

Durch Solvothermalsynthesen konnten eine Vielzahl unterschiedlicher Verbindungen 

entdeckt werden.33ï36 Im Bereich der Metall-organischen Gerüstverbindungen sind 

frühe Beispiele die Darstellung der Verbindungen HKUST-137 (EtOH/H2O, 180 °C, 

12h) oder MIL-5338 (H2O, 220 °C, 3d). 

Allgemein weisen Solvothermalsynthesen zwei grundlegende Merkmale auf: Eine Lö-

sung oder eine Suspension als Reaktionsmischung befindet sich in einem abgeschlos-

senen Reaktionsgefäß und die Reaktionstemperatur befindet sich oberhalb des Sie-

depunktes des verwendeten Lösungsmittels.39 Dabei ist es für die Klassifizierung einer 

Synthese als Solvothermalsynthese nicht relevant, auf welche Art und Weise die Re-

aktionsmischung erhitzt wird. Somit finden sich neben dem konventionellen Heizen in 

einem Ofen oder einem speziellen Heizblock auch Synthesevorschriften, welche auf 

die Verwendung von Mikrowellenöfen zurückgreifen.40 

Die hohen Reaktionstemperaturen beeinflussen verschiedene Parameter der Syn-

these und machen solche Reaktionssysteme sehr komplex und schwer vollständig 
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nachzuvollziehen. Daher wird bei der Anwendung von Solvothermalsynthesen in die-

sem Zusammenhang häufig von einer Black-Box gesprochen.41 Zur Aufklärung der 

ablaufenden Prozesse und Reaktionsmechanismen können solvothermale Reaktio-

nen in-situ beispielsweise durch Röntgenpulverbeugung, Röntgenabsorptionsspektro-

skopie, Raman-Spektroskopie und Photolumineszenz-Messungen untersucht wer-

den.42ï44 Solche Messdaten können ein besseres Verständnis über die Abläufe von 

Solvothermalsynthesen bringen. So konnte zum Beispiel ein vorher nicht bekanntes 

Intermediat bei der Synthese von Al-MIL-53 ([(Al(OH)(C8H4O4)]) über in-situ PXRD-

Messungen nachgewiesen werden.45  

Während im Laufe der Zeit mildere Synthesemethoden für viele prominente Verbin-

dungen entwickelt wurden,46ï49 vor allem wegen Kostenoptimierung, Sicherheitsas-

pekten und Energieaufwandsreduzierung hinsichtlich einer industriellen Anwendung 

und der damit verbundenen Skalierbarkeit der Synthesen, werden derzeit noch neue 

MOFs mittels Solvothermalsynthesen entdeckt.50,51 

 

2.2. Hochdurchsatz-Methodik 

Um möglichst effizient die Parameterräume eines chemischen Systems zu untersu-

chen, eignet sich die sogenannte Hochdurchsatz-Methodik.53 

Die ersten Ansätze zur Hochdurchsatz-Methodik finden sich schon im 19. Jahrhundert. 

Bereits Thomas A. Edison nutze eine Parallelisierung bei Untersuchungen zu geeig-

neten Materialien für den Einsatz in elektrischen Glühlampen.54 Aber erst 1970 veröf-

fentliche J.J. Hanak sein ĂMultiple-Sample Conceptñ, in dem er einen Hochdurchsatz-

Prozess für die Untersuchung supraleitender Materialen beschrieb. Sein Prozess um-

fasste Synthesen von multi-Komponenten Systemen in nur einem Ansatz, die an-

schließende nicht-destruktive Analyse, das Testen der erhaltenen Materialien und eine 

abschließende Evaluation.55 In den 1990er Jahren wurden dann Hochdurchsatz-Un-

tersuchungen für die Entdeckung neuer Verbindungen für pharmazeutische Anwen-

dung eingesetzt.56ï58 

Die ersten Hochdurchsatz-Untersuchungen unter solvothermalen Reaktionsbedingun-

gen wurden wenig später im Bereich der Zeolith-Synthese durchgeführt.52 So konnte 

beispielsweise für ZSM-5 eine Hochdurchsatz-Untersuchung im Bereich der Zeolith-
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Filme durchgeführt werden.52 Bereits etwas früher wurde in einem speziell entwickel-

ten Teflon-Autoklaven erstmals ein System aus Na2O, Al2O3, SiO2 und H2O unter hy-

drothermalen Bedingungen mittels der Hochdurchsatz-Methodik systematisch unter-

sucht und verschiedene Zeolithe isoliert.59 Es folgten Hochdurchsatz-Untersuchung 

auch für andere Verbindungsklassen. So wurden in den darauffolgenden Jahren unter 

anderem auch Metallphosphate60 und -phosphonate61 unter solvothermalen Bedingun-

gen synthetisiert. 

Später folgten die Verwendung alternativer Heizquellen, wie Mikrowellenöfen, um die 

Reaktionszeiten zu verkürzen62 und Hochdurchsatz-Untersuchungen im Bereich der 

Sonochemie.64 Während bei vielen Hochdurchsatz-Untersuchungen die Variation der 

molaren Verhältnisse, des pH-Werts oder der Einfluss verschiedener Additive inner-

halb eines Ansatzes im Vordergrund stehen und die Reaktionstemperatur durch mehr-

faches Wiederholen des gleichen Ansatzes bei verschiedeneren Temperaturen unter-

sucht werden muss, wurden auch bereits Temperaturgradienten Öfen für Hochdurch-

satz-Untersuchungen eingesetzt.65 

Im Anschluss an die Hochdurchsatz-Synthese schließt sich in der Regel das Isolieren 

der Produkte beispielsweise durch Filtration, sowie eine Aufarbeitung durch Waschen 

mit Lösungsmitteln und/oder das Trocknen der Probe an. Eine Charakterisierung der 

so erhaltenen Probenbibliothek kann mittels verschiedener Methoden erfolgen, unter 

anderem eignen sich PXRD-, Lumineszenz- und IR-Untersuchungen.61,66,67 Die Aus-

wertung der erhaltenen Daten kann für die Vorbereitung und Planung weitergehender 

Hochdurchsatz-Ansätze genutzt werden. 

Abgesehen von der effizienten Optimierung großer Parameterräume für die Synthese 

können durch die Hochdurchsatz-Methodik eine Vielzahl von bekannten Materialen 

anwendungsspezifisch charakterisiert werden. Dafür können die Materialen in Hoch-

durchsatz-Synthesen oder auch konventionell synthetisiert werden und in einer Pro-

benbibliothek gesammelt werden. So wurde beispielsweise die MOF-katalysierte Zer-

setzung von dem Nervengift Methyl-Paraxon (Dimethyl-p-nitrophenylphosphat) unter-

sucht, welches aufgrund der chemischen Ähnlichkeit stellvertretend für Kampfstoffe 

wie Sarin, Tabun, Soman, VX und VG eingesetzt wurde.63 In der Studie wurden 93 

Feststoffe, darunter viele MOFs, eingesetzt.63 Außerdem werden auch zunehmend 

PC-gestützte Hochdurchsatz-Simulationen wichtig, in denen eine Vielzahl von MOFs 
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basierend auf ihren Kristallstrukturen beispielsweise auf ihre Eignung für die kinetische 

Separation von Propan und Propen eingestuft werden können. Für diese Studie wur-

den 2238 Kristallstrukturen von MOFs mit einer spezifischen Porengröße in Moleküldy-

namik-Simulationen untersucht.68 

 

3. Charakterisierung  

3.1. Diffraktometrie 

Um Aufschluss über den strukturellen Aufbau (mikro-)kristalliner Materialien zu erhal-

ten, können Beugungsexperimente genutzt werden. Kristalle weisen eine Fernordnung 

der atomaren Bestandteile auf und sind anisotrop. Sie beugen also definitionsgemäß 

Strahlung mit einer Wellenlänge im Bereich der interatomaren Abstände.69,70 Mit Aus-

nahme von Quasikristallen, auf die hier nicht weiter eingegangen wird, weisen Kristalle 

dabei eine Periodizität der Elementarzelle in alle drei Raumrichtungen auf, wobei die 

Elementarzelle als die kleinste Einheit des Kristalls definiert ist, die durch Translation 

den gesamten Kristall beschreibt. Der Inhalt der Elementarzelle wird durch die soge-

nannte asymmetrische Einheit und die in der Elementarzelle vorhandenen Symmetrie-

elemente (Raumgruppensymmetrie) beschrieben. Informationen über die Elementar-

zelle und die vorliegenden Symmetrieelemente werden im Labor meist unter Verwen-

dung von Röntgenstrahlung im Wellenlängenbereich von 10-10 m gewonnen.70 Die 

Strahlung wird zum Beispiel durch Beschuss einer Kupfer- oder Molybdänanode mit 

Elektronen erzeugt. Allerdings kann für spezielle Beugungsexperimente auch Rönt-

genstrahlung aus anderen Quellen, wie beispielsweise einem Synchrotron genutzt 

werden. Alternativen zur Röntgenstrahlung sind Neutronen- oder Elektronenstrah-

lung.71,72 Grundlage für die Diffraktometrie ist die Beugung der Strahlung an den Elekt-

ronen- bzw. Nukleonendichten in der Kristallstruktur, wobei letztere eher für die Beu-

gung von Neutronen relevant sind.73 Vereinfacht kann von der Beugung an Netzebe-

nen in einem Kristallgitter ausgegangen werden. Diese werden durch sogenannte Mil-

lerôsche Indizes beschrieben, die aus den Achsenschnittpunkten der definierten Netz-

ebenen abgeleitet werden. Dabei wird das Tripel (hkl) aus den reziproken Werten der 

Schnittpunkte der dem Ursprung des Koordinatensystems am nächsten gelegenen 
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Netzebenen mit der Achse des Koordinatensystems gebildet. Eine konstruktive Inter-

ferenz der an den Netzebenen gebeugten Strahlung wird beobachtet, wenn die Bragg-

Gleichung (nĿɚ = 2ĿdĿsin(ɗ)) erfüllt wird. Diese wird in einem Diffraktogram als Reflex 

detektiert (Abb. 5, rechts).70  

Während der Messung wird der Winkel ɗ variiert und der Abstand der Netzebenen (d) 

und die Wellenlänge (ɚ) der eingesetzten Strahlung bleiben konstant.70 Durch das Auf-

treten von Reflexen an diskreten 2ɗ-Werten können Rückschlüsse auf die Gitterpara-

meter der Elementarzelle gezogen werden, während das systematische Fehlen von 

Reflexen auf die Symmetrie der Kristallstruktur schließen lässt.70 Mit dem Wissen über 

die Gitterparameter, die Raumgruppensymmetrie und die ungefähre Zusammenset-

zung des Materials können verschiedene Methoden zur Strukturlösung genutzt wer-

den, um ein Strukturmodell zu erhalten.  

Die Erfolgsaussicht dieser Methoden hängt neben der Probenqualität stark davon ab, 

was für Beugungsexperimente durchgeführt wurden. Die Strukturlösung aus Einkris-

tall-Beugungsexperimenten hat in der Regel höhere Erfolgschancen als eine Struktur-

lösung aus Pulverdiffraktogrammen, da es durch die statistische Orientierung der ein-

zelnen Kristallite in einem Pulver zu einem signifikanten Informationsverlust kommt 

und somit ein dreidimensionales Beugungsmuster auf eine Dimension reduziert wird.74 

 

Abb. 5 Links: Kristallstruktur von dem MOF IITG-5a ([Zr6O4(OH)4(C12H4S2O4)4.9]), der im UiO-66 Strukturtyp kristal-

lisiert mit eingezeichneten (111)-Netzebenenscharen. Der Abstand der Netzebenen beträgt 15.36 Å. Rechts: Pul-

verröntgendiffraktogramm von IITG-5a. Der Reflex mit dem hkl-Wert 111 wurde markiert.75 Mit der Bragg-Gleichung 

können aus den Reflexlagen aus den PXRD-Daten die dazugehörigen Netzebenenabstände berechnet werden.70 
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Die Strukturlösung beginnt in der Regel mit der Indizierung der Beugungsdaten. Zu-

nächst werden den beobachteten Reflexe hkl-Werte zugeordnet und daraus die Ele-

mentarzellparameter bestimmt. Dabei sind immer eine Vielzahl von Gitterparametern 

möglich und die Auswahl erfolgt auf Grundlage festgelegter Konventionen.76 Die glei-

chen Werte von den Gitterparametern a, b und/oder c kann bereits auf das Vorliegen 

einer bestimmten Raumgruppe hindeuten, allerdings wird die Raumgruppe alleine 

durch die vorliegenden Symmetrieelemente bestimmt, welche durch eine Indizierung 

nicht ermittelt werden.76 In einem zweiten Schritt wird bestimmt, welche Reflexe für die 

Indizierung genutzt wurden und welche Reflexe nicht beobachtet werden. Die syste-

matische Auslöschung der Reflexe wird dabei durch bestimmte Symmetrieelemente 

verursacht, sodass die Raumgruppe bestimmt werden kann. Das Lösen der Kristall-

struktur kann mittels direkter Methoden erfolgen, bei denen aus den Intensitäten der 

beobachteten Reflexe Rückschlüsse auf die Position der vorgegebenen Elemente in 

der Elementarzelle abgeleitet werden.70 Beispiele für Computerprogramme, die direkte 

Methoden zur Strukturlösung nutzen, sind SIR201477 für Einkristall- und EXPO201478 

für Pulverröntgenbeugungsdaten. Alternativ können Kristallstrukturen auch durch Re-

alraum-Methoden gelöst werden. Dabei werden Raumgruppe, Zellparameter und Zell-

inhalt vorgegeben und das Programm kombiniert die festgelegten Atome und Frag-

mente zu einem willkürlichen Startmodell. Ein berechnetes Pulverdiffraktogramm des 

Modells wird im ersten Schritt mit dem gemessen Pulverdiffraktogramm verglichen und 

Anhand von mathematischen Gütefaktoren wird das Modell bewertet. Die Optimierung 

des Modells wird durch die schrittweise Veränderung der Position der Atome und ei-

nem anschließenden Vergleich des neu erreichten Gütefaktors mit dem Ausgangswert 

durchgeführt. Sobald die Gütefaktoren konvergieren oder ein anderes Endkriterium, 

wie eine vorgegebene Anzahl an Zyklen, erreicht wurde, beginnt der Prozess von 

vorne. Die Auswahl des besten Strukturmodells kann letztlich durch die Gütefaktoren 

erfolgen, wobei die so erzeugten Strukturmodelle auf ihre chemische Sinnhaftigkeit 

überprüft werden müssen.74 Realraum-Methoden sind beispielsweise implementiert in 

dem Computerprogramm FOX79 und werden vor allem bei qualitativ schlechteren Da-

tensätzen angewandt.80  

Im Anschluss an die Strukturlösung folgt in der Regel eine Strukturverfeinerung. Diese 

kann unabhängig von der Datenquelle (Einkristalle, Pulver) grundsätzlich gegen pul-

verröntgendiffraktometrische Daten durchgeführt werden, um eine Kristallstruktur aus 
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einem oder weniger Kristalliten für das Bulk-Material zu bestätigen.74 Dabei wird meist 

der Rietveld-Algorithmus angewendet.81,82 

Der Einsatz von Elektronenstrahlung für Beugungsexperimente hat in jüngerer Ver-

gangenheit dazu geführt, dass auch für nanokristalline Verbindungen einzelne Kristal-

lite gemessen werden können und somit eine Strukturlösung aus Einkristallbeugungs-

daten möglich ist.83 Die Möglichkeit, den Elektronenstrahl auf einen sehr kleinen Be-

reich zu fokussieren, ermöglicht die Beugung an nanokristallinen Proben, die über 

SCXRD-Experimente nicht untersucht werden können.14 

Diese Methodik ist aber aufgrund des hohen technischen Anspruchs und den damit 

verbunden hohen finanziellen Kosten und notwendigen Wissen bisher noch nicht sehr 

weit verbreitet. Aktuelle Entwicklungen zielen auf eine Kommerzialisierung der Me-

thode sowie schonender Messbedingungen, da der Einsatz von Hochvakuum in Kom-

bination mit hochenergetischer Elektronenstrahlung häufig zur Zerstörung der Probe 

während der Messung und daher zu einer schlechteren Datenqualität führt.84 

 

3.2. Sorption 

Während eine potentielle Porosität häufig auf Grundlage der Kristallstruktur vorherge-

sagt oder in silico berechnet werden kann,85 können die Ad- und Desorption von Gast-

molekülen durch Sorptionsmessungen bestätigt werden. Als Messgas wird in der Pra-

xis häufig Stickstoff bei 77 K aufgrund der kostengünstigen und breiten Verfügbarkeit 

genutzt. Bei der Verwendung von Stickstoff als Messgas können durch Auswertung 

der Isothermen Aussagen über die Größe der Poren getroffen werden, je nachdem wie 

der Isothermenverlauf ist. Die IUPAC unterscheidet dabei sechs Isothermentypen 

(Abb. 6).86 Typ I Isothermen werden bei mikroporösen (d~ 1 nm) Verbindungen und N2 

oder Ar als Adsorbat beobachtet. Weiterhin wird unterschieden zwischen Typ I(a), wel-

cher bei Materialien mit überwiegend Mikroporen beobachtet werden und Typ I(b), 

welche auf eine breitere Verteilung der Porengröße mit einem maximalen Durchmes-

ser von 2.5 nm hinweisen. Typ II Isothermen deuten auf un- oder makroporöse Ver-

bindungen hin. Ebenfalls bei un- und makroporösen Materialien beobachtet werden 

Typ III Isothermen, bei denen eine schwache Wechselwirkung mit dem Adsorbat vor-

liegt. Typ IV Isothermen deuten auf das Vorhandensein von Mesoporen hin. Bei N2 
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oder Ar als Adsorbat findet ab einem Porendurchmesser von etwa 4 nm innerhalb der 

Poren Kapillarkondensation statt, welche zu einer Hysterese führt (Typ IV(a)). Bei klei-

neren Mesoporen wird keine Hysterese beobachtet (Typ IV(b)).86 

Bei porösen Materialien, welche eine geringe Adsorbens-Adsorbat-Wechselwirkung 

aufweisen, wie beispielsweise der Aluminium-MOF CAU-10 ([Al(OH)(C8H4O4)]) bei der 

Aufnahme von Wasser,87 werden Typ V Isothermen beobachtet. Typ VI Isothermen 

treten bei unporösen Materialen bei sehr definierten Oberflächen auf. Die einzelnen 

Stufen werden durch eine schichtweise Belegung des Adsorbats auf der Oberfläche 

bzw. der tieferliegenden Adsorbatschicht verursacht.86 

 

Abb. 6 IUPAC Klassifikation von Sorptionsisothermen. Aufgetragen ist das adsorbierte Volumen des Messgases 

als Funktion des Relativdrucks.86 

Für die Charakterisierung von MOFs sind Typ I und Typ IV Isothermen von besonderer 

Bedeutung, da sehr häufig mikro- und seltener mesoporöse Netzwerke gebildet wer-

den. In der Laborpraxis werden Typ I Isothermen in der Regel nach der BET-Theorie88 

ausgewertet, um Aussagen über die BET-Oberfläche (spezifische Oberfläche) treffen 

zu können, wenn das untersuchte Material eine Aufnahme von Stickstoff oder Argon 

zeigt.89 Bei ultra-mikroporösen Verbindungen wird häufig keine Aufnahme von Stick-

stoff beobachtet, wenn der limitierende Porendurchmesser kleiner als der kinetische 

Durchmesser von N2 ist. In solchen Fällen kann eine Porosität mittels kleinerer Mole-

küle, wie beispielsweise Wasser (dkin=2.6 Å)90 nachgewiesen werden. Mit Wasser als 

Adsorbat werden häufig wenig definierte Isothermen aufgenommen und eine Auswer-

tung hinsichtlich der Oberfläche und des Mikroporenvolumens wird nicht durchgeführt. 
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Wichtige Kennzahlen für das Wassersorptionsverhalten eines Materials sind die Mas-

sen- und Stoffmengenaufnahme bezogen auf das Probengewicht, welche sich für ei-

nen Vergleich ähnlicher Materialen eignet, so wie der p/p0-Bereich in welchem die Auf-

nahme stattfindet.91,92 

 

II. Spezieller Teil 

1. Präparative Methoden 

Die präparativen Methoden, die im Rahmen der Arbeit zur Darstellung der MOFs und 

KPs eingesetzt wurden, sind in Tab. 2 zusammengefasst.  

Tab. 2 Verwendete präparative Methoden. 

Methode Gerät, Bezeichnung Bemerkung 

Destillation Kurze Destillationsko-

lonne 

Ölpumpe, p < 10-2 mbar 

Hochdurchsatz-Methoden Filtrierblock Maßgefertigter Filtrier-

block zum Filtrieren von 

bis zu 48 Proben 

 Memmert UNB 500 Ofen Maßgefertigte 2 ml Teflon 

Reaktoren und 24er 

Hochdurchsatz Stahlauto-

klaven 

 Whatman Biometra TGra-

dient thermocycler 

PP-PCR tubes mit einer 

Kapazität von 500 ɛL 

Rotationsverdampfer Heidolph Laborata 4000 

efficient 

Heidolph HB digital Heiz-

bad, PC 3001 Variopro 

Pumpe 

Solvothermalsynthese Memmert Umluft Ofen 30 ml Teflon Reaktoren in 

Stahlautoklaven 
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2. Charakterisierungsmethoden 

Die Methoden, die im Rahmen dieser Arbeit zur Charakterisierung der MOFs und KPs 

eingesetzt wurden, sind in Tab. 3, Tab. 4 und Tab. 5 zusammengefasst. Weiterhin sind 

die zur Auswertung verwendeten Programme in Tab. 6 und Tab. 7 aufgeführt. 

 Tab. 3 Verwendete Charakterisierungsmethoden. 

Methode Gerät, Bezeichnung Bemerkung 

Einkristallstrukturanalyse Stoe IPSD-2  Mo-KŬ; Graphit Mono-

chromator 

Pulverdiffraktometrie Stoe Stadi MP mit XY-

Tisch 

Transmissionsgeometrie, 

MYTHEN 1K Detektor, 

Cu-KŬ1, XY-Tisch für HD-

Probenträger (24/48-Pro-

ben) 

 Stoe Stadi MP Flachprä-

parat 

Transmissionsgeometrie 

MYTHEN 1K Detektor 

Cu-KŬ1 

VT-Pulverdiffraktometrie Stoe Stadi MP Kapil-

larofen 

Transmissionsgeometrie 

MYTHEN 1K Detektor 

Cu-KŬ1, Quartzkapillaren 

mit 0.5 mm Durchmesser 

IR-Spektroskopie Bruker ALPHA-P ATR IR-

Spektrometer 

375-4000 cm-1;  

Auflösung 4 cm-1 

Impedanzspektroskopie Novocontrol broadband 

dielectric spectrometer 

Alpha-A Frequenz-Analy-

sator, Novocontrol 

BDS1200 Probenzelle, 

Espec SH-242 Kammer 
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Tab. 4: Weiterführung Tab. 3: Verwendete Charakterisierungsmethoden. 

Methode Gerät, Bezeichnung Bemerkung 

CHNS-Analyse Elementar Vario MICRO 

cube  

Verbrennung in O2 bei 

1000°C; Trägergas: He-

lium, Wärmeleitzelle als 

Detektor 

DTA-/HDSC-TG NETZSCH STA 409 CD 

analyser  

Pt-Pt/Rh-Thermoelement 

Luftstrom = 7.5 dm3 hī1, 

Heizrate = 4 K minī1 

 Linseis STA PT 1000  Luftstrom = 6 dm3 hī1, 

Heizrate = 4 K minī1 

 Linseis STA PT 1600 Luftstrom = 6 dm3 hī1, 

Heizrate = 4 K minī1 

EDX-Analyse PV9760/77 EDAX detect-

ing unit 

Super ultra-thin window 

(S.U.T.W.) 

Elektronenbeugung FEI TECNAI F30 STWIN 

TEM, CCD camera (16-bit 

4096 x 4096-pixel GATAN 

ULTRASCAN4000), 

FISCHIONE high-angular 

annular dark field 

(HAADF) Detektor, 

FISCHIONE Tomographie 

Probenhalter 

eADT Software, Proben 

präpariert auf Kohlenstoff-

beschichtetes Kupfer-Git-

ter aus Suspension in 

Ethanol 

 Rigaku Synergy-ED, 

Rigaku HyPix-ED De-

tektor 

CrysAlisPro,15 LaB6 Elekt-

ronenquelle (200keV) 

NMR Spektroskopie Bruker AVANCE III HD 

Pulse Fourier Transform 

Spektrometer 

cryo-Probenkopf Prodigy 

BBO400S1 BB-H&F-D-

05-Z betrieben bei einer 

Frequenz von 400.13 

MHz (1H) oder 161.98 

MHz (31P). 
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Tab. 5 Weiterführung Tab. 3: Verwendete Charakterisierungsmethoden. 

Methode Gerät, Bezeichnung Bemerkung 

Protonenleitfähigkeit Novocontrol Breitband 

Dielektrik Spektrometer, 

Alpha-A High Perfor-

mance Frequency Analy-

zer, Novocontrol 

BDS1200 Probenzelle 

Zylindrische Pellets ge-

presst mit einer Kraft von 

10 t, 0.6-0.8 mm Dicke, 

117.16 ï 132.66 mm2 

Oberfläche 

Raman-Spektroskopie Bruker RAM II  Flüssig-N2-Kühlung, Ge-

Detektor, Anregungswel-

lenlänge: 1064 nm, Auflö-

sung : 3 cm-1 

SEM / REM Phillips XL30 ESEM High vacuum mode 

Sorptionsmessungen 

(H2O, N2) 

BEL Japan Inc. 

BELSORP-max 

Gemessen bei 298 K 

(H2O) oder 77 K (N2) 

Sorptionsmessungen 

(CO2, N2) 

BELSORP-miniX Gemessen bei 298 K 

(CO2) oder 77 K (N2) 
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Tab. 6 Verwendete Programme und Methoden. 

Methode Bezeichnung Bemerkung 

Berechnung von Sorptions-

eigenschaften 

Materials Studio 

5.093 

Berechnung und Visualisierung 

von Connolly Oberflächen 

 Zeo++85 Hochdurchsatz geometrie-ba-

sierte Analyse von porösen, 

kristallinen Materialien, Be-

rechnung von Porenradien 

 PoreBlazer94 Berechnung von limitierenden 

Porenradien 

Datenbankrecherche CSD, ConQuest95,  Recherche unter Verwendung 

der MOF-subset Liste 

 Mercury95, Micro-

soft Excel 201696 

Auswerten der extrahierten 

Daten 

Einkristallstrukturlösung SHELXT97 via 

OLEX298 

Lösen von Kristallstrukturen 

anhand von SCXRD-Daten 

Einkristallstrukturverfeine-

rung 

SHELXL99 via 

OLEX298 

Verfeinerung von Kristallstruk-

turen anhand von SCXRD-Da-

ten 

Indizierung TOPAS Acade-

mics100 

ITO/TREOR/DICVO/ modifi-

zierter DICVOL-Algorithmus 

Kraftfeldrechnung Materials Studio 

5.093 

Modellierung und Kraftfeld-Op-

timierung von Kristallstrukturen 

Röntgenpulverbeugung Stoe WINXPOW Messung und Auswertung 

Strukturlösung FOX79, 

EXPO201478 

Strukturlösung aus PXRD-Da-

ten 

Strukturverfeinerung TOPAS Acade-

mics100, 

EXPO201478 

Rietveld-Methode 

Topologie-Analyse Systre101 Darstellung von Strukturen in 

reduzierter Form 

 TOPOSPro102 Topologische Analyse 

 



18 
 

Tab. 7 Weiterführung Tab. 6: Verwendete Programme und Methoden. 

Visualisierung  Diamond 4  Visualisierung von Kristall-

strukturen 

 Origin 2021 

Academic103 

Visualisierung von Messdaten 

 POV-Ray v3.7104 Rendern von Abbildungen der 

Kristallstrukturen 
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3. Metallphosphonate ï Koordinationspolymere und MOFs 

Die einfachste Phosphonsäure und zugleich der Namensgeber der Stoffklasse hat die 

Summenformel HPO3H2 und ist eine zweiprotonige Mineralsäure.105 Durch die Substi-

tution des P-H-Wasserstoffs mit organischen Resten ergeben sich die äquivalenten 

Verbindungen zu der Stoffklasse der Carbonsäuren und es eröffnen sich fast unbe-

grenzte Kombinationsmöglichkeiten. Zahlreiche Phosphonsäuren sind kommerziell er-

hältlich und werden großflächig in technischen und medizinischen Anwendungen ein-

gesetzt. Abb. 7 zeigt einige ausgewählte, kommerziell erhältliche Phosphonsäuren. 

Neben der Phosphonsäure sind der Arzneistoff Alendronsäure106, das Breitbandherbi-

zid Glyphosat107 und den Waschmittelzusatz Etidronsäure108 abgebildet. 

 

Abb. 7 Ausgewählte, kommerziell erhältliche Phosphonsäuren. Von links nach rechts: Phosphonsäure, Alendron-

säure, Glyphosat und Etidronsäure. 

Verbindungen, in denen die Phosphonsäure-Gruppen deprotoniert vorliegen, werden 

Phosphonate genannt.109 Phosphonatkomplexe lassen sich je nach ihrer Dimensiona-

lität zu den Koordinationspolymeren zuordnen, wenn sich die Koordinationseinheit in 

1,2 oder 3 Dimensionen durch koordinative Bindungen wiederholt, wobei von Koordi-

nationsnetzwerken gesprochen wird, wenn 2D oder 3D Koordinationspolymere be-

trachtet werden.110 Bei Phosphonsäuren, welche am organischen Gerüst mehrfach 

funktionalisiert sind, beispielsweise mit weiteren Phosphon-, Sulfon- und Carbonsäu-

regruppen, werden die resultierenden Netzwerke häufig über den organischen Substi-

tuenten der Säure verbrückt. Finden sich zusätzlich potentielle Poren in den Kristall-

strukturen, wird von Metall-organischen Gerüstverbindungen gesprochen.110 In die-

sem Zusammenhang werden die eingesetzten Phosphonsäuren als Linker bezeichnet 

und durch die Wahl der Linkergeometrie und -funktionalisierung können zum Teil ge-
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zielt die Eigenschaften der resultierenden MOFs eingestellt werden.111,112 Bei phos-

phonsäurebasierten MOFs ist diese gezielte Funktionalisierung bisher allerdings nicht 

etabliert. Beispiele für erfolgreiches funktionelles Design gibt es im Bereich der auf 

Carbonsäure-Linkern basierten MOFs. So kann beispielsweise die Verbindung Al-MIL-

53 ([Al(OH)(C8H4O4)]), welche ursprünglich mit der aromatischen Terephthalsäure 

synthetisiert wurde,38 ebenfalls mit der aliphatischen Cuban-1,4-dicarbonsäure herge-

stellt werden (Abb. 8). Dadurch wurde die Gerüstinteraktion mit aliphatischen Kohlen-

wasserstoffen erhöht, wodurch eine bessere Gasseparation von Ethan/ Propan und 

MeOH aus Gasgemischen erreicht wurde.113 

 

Abb. 8 Funktionelles Design der MIL-53-Struktur zur Gasseparation durch den Einbau des aliphatischen Linkermo-

leküls Cuban-1,4-dicarbonsäure (rechts) anstelle von Terephthalsäure (links). Mitte links: Al-MIL-53 

([Al(OH)(C8H4O4)]),38 Mitte rechts: ZUL-C2 ([Al(OH)(C10H6O4)]). 113 Farbschema: AlO6 = blau, O = rot, C = grau. 

 

3.1. Datenbankrecherche 

Für eine Einschätzung der Entwicklung im Forschungsfeld der Metallphosphonate 

kann das MOF-subset114 der CSD-Datenbank der CCDC herangezogen werden, wel-

che weltweit als Archiv für und zur Validierung von Kristallstrukturen organischer, Me-

tall-organischer und organometallischer Verbindungen genutzt wird.95,114 Dies sind die-

jenigen Verbindungen, von denen die Kristallstruktur aufgeklärt und in der CSD hoch-

geladen wurden. Kristallstrukturen, die nicht in die Datenbank hinterlegt wurden sowie 

nicht-kristalline MOFs, können somit in dieser Auswertung nicht berücksichtigt werden. 

Außerdem wird in dem MOF-Subset keine potentielle Porosität vorausgesetzt, sodass 

viele nicht-poröse Koordinationspolymere enthalten sind. Das MOF-subset enthielt 
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zum Zeitpunkt dieser Analyse (31.01.2022, CSD Version 5.43) 112400 Kristallstruktu-

ren. Die Auswertung erfolgte durch das Programmpaket Mercury95 und Microsoft 

Excel96.  

Für die Eingrenzung des MOF-subsets auf Metallphosphonate wurde nach Kristall-

strukturen gesucht, die eine Phosphonat-Gruppe (C-PO3
2-) aber keine Carboxylat-

Reste (C-CO2
-) aufweisen. Dadurch wurden in dieser Auswertung 877 Metallcarboxy-

phosphonate nicht ausgewertet. Berücksichtigt wurden 65 Kristallstrukturen, welche 

neben einer Phosphonat- ebenfalls eine Sulfonat-Gruppe aufweisen. Ebenfalls wurde 

das Vorhandensein stickstoffhaltiger Co-Liganden nicht explizit ausgeschlossen. So-

mit wurden für diese Auswertung 1864 Kristallstrukturen herangezogen (1.66 % des 

MOF-subsets). 

Eine Auswertung nach dem Jahr der Veröffentlichung (vgl. Abb. 9) ergab, dass bis 

etwa zum Jahre 2000 eher vereinzelt Kristallstrukturen von Metallphosphonaten hin-

terlegt wurden, während in der Zeit ab dem Jahre 2000 bis 2014 die Anzahl der veröf-

fentlichten Strukturen pro Jahr deutlich anstiegen. Seit dem Jahr 2015 werden wieder 

eine geringere Anzahl neuer Kristallstrukturen publiziert. Zeitlich korreliert ist die Zu-

nahme der veröffentlichten Strukturen Anfang der 2000er mit den ersten populären 

MOF Veröffentlichungen 1999 (bspw. HKUST-1,37 MOF-5115). Auch im gesamten 

MOF-subset werden seit 2016 wieder weniger neue Kristallstrukturen pro Jahr hinter-

legt (Abb. 10, grau). Die Auswertung einer Google Scholar-Suchea nach dem Begriff 

ĂMOFñ pro Jahr des Eintrags zeigt allerdings, dass das Forschungsgebiet der MOFs 

stetig wächst (Abb. 10, rot). 

                                            

a https://scholar.google.de/, Suche durchgeführt am 08.09.2022 
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Abb. 9 Links: Anzahl der veröffentlichten Metallphosphonate aus dem MOF-subset nach dem Jahr der Publikation. 

Rechts: Relative Häufigkeit der s-, p-, d- und f-Block Metalle der Metallphosphonate aus dem MOF-subset. 

 

Abb. 10 Anzahl der veröffentlichten Kristallstrukturen im gesamten MOF-subset pro Jahr (rot) und Anzahl der Treffer 

bei der Suchanfrage ĂMOFñ in Google Scholar pro Jahr (rot). Gezeigt ist die Auswertung zwischen den Jahren 1997 

und 2021. 

Eine Auswertung nach den verwendeten Metallionen ergab, dass eine Vielzahl der 

nicht-radioaktiven Metallionen in den untersuchten Strukturen vorkommen. Dabei 

wurde nicht unterschieden, ob es sich um Verbindungen mit Ionen mehrerer Metalle 

handelt. Die meisten Verbindungen enthalten hierbei d-Block Elemente (vgl. Abb. 9). 

Das am meisten genutzte Element mit 383 Strukturen ist Kupfer, gefolgt von Zink (216 
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Strukturen) und Cobalt (195 Strukturen). Bei den Elementen mit typischerweise höher-

valenten Metallionen sind Lanthan (46 Strukturen), Zirconium (29 Strukturen) und 

Yttrium (20 Strukturen) am häufigsten vertreten. 

Von den s-Block Elementen (270 Strukturen) handelt es sich bei 153 Strukturen um 

einwertige Metallionen der Alkalimetalle und bei 117 Strukturen um Ionen aller Erdal-

kalimetalle mit Ausnahme von Beryllium. Die typischerweise dreiwertig vorliegenden f-

Block Lanthanoid-Ionen finden sich in 238 Strukturen. Von den p-Block Elementen 

(128 Strukturen) finden sich am häufigsten die Metallionen der Gruppe 14 mit Zinn (34 

Strukturen) und Blei (32 Strukturen), gefolgt von den Ionen der Gruppe 13 Elemente 

Aluminium (30 Strukturen) und Gallium (17 Strukturen). 

Die Auswertung der Metallphosphonate aus dem MOF-subset114 der CCDC hinsicht-

lich einer Porosität erfolgte über das Entfernen von koordinierenden und adsorbierten 

Lösemittelmolekülen114 und einer anschließenden Berechnung der für ein Wassermo-

lekül (kinetischer Durchmesser für die Berechnung: 2.68 Å116) zugänglichen Oberflä-

che (ASA = accesible surface aera) mit dem Programm Zeo++85 (vgl. Abb. 11). Hierbei 

gilt zu beachten, dass der Berechnung hypothetische Strukturmodelle zugrunde lie-

gen, da beispielsweise koordinierende Wassermoleküle aus den Strukturen entfernt 

werden, ohne dass eine strukturelle Flexibilität oder sogar eine Zersetzung der Struktur 

berücksichtigt werden kann. Die Anzahl der gegen Wasser porösen Strukturen wird 

dadurch überschätzt. Somit sind von den 1864 Kristallstrukturen der vorangegangenen 

Analyse 572 Verbindungen rechnerisch porös gegen Wassermoleküle. 

      

Abb. 11 Links: Anzahl potentiell poröser Metallphosphonate aus dem MOF-subset nach dem Jahr der Publikation, 

bei denen eine accesible surface area größer als Null für ein Wassermolekül (dkin=2.68 Å) errechnet wurde. Rechts: 

Relative Häufigkeit der s-, p-, d- und f-Block Metalle der potentiell gegenüber Wasser (dkin=2.68 Å) porösen Metall-

phosphonate aus dem MOF-subset. 
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Analog zur Analyse aller Metallphosphonate aus dem MOF-subset nehmen die pro 

Jahr veröffentlichten Kristallstrukturen potentiell poröser Verbindungen ebenfalls ab 

dem Jahr 2000 zu. Das vorläufige Maximum der pro Jahr veröffentlichter potentiell 

poröser Metallphosphonate wurde 2017 erreicht und aktuell sind die Zahlen rückläufig 

(vgl. Abb. 11, links). 

Im Hinblick auf das Vorkommen der s-, p-, d- und f-Block Elemente in den potentiell 

porösen Metallphosphonate lässt sich feststellen, dass die Elemente des p-Blocks 

überrepräsentiert sind. So weisen 51 von 128 Kristallstrukturen, in denen p-Block Ele-

mente vorkommen, eine zugängliche Oberfläche für Wasser auf (entspricht 39.8 %), 

während unter Betrachtung aller Elemente lediglich 30.7 % eine ASA von über 0 auf-

weisen. Bei den Elementen des s- und d-Blocks liegt der Anteil der rechnerisch porö-

sen Kristallstrukturen mit 29.3 % bzw. 28.3 % leicht unterhalb des Durchschnitts, wäh-

rend bei den Elementen des f-Blocks die Kristallstrukturen mit einer für Wasser zu-

gänglichen Oberfläche unterrepräsentiert sind (20.6 %). 

Dadurch enthalten die meisten rechnerisch porösen Verbindungen Elemente des d-

Blocks (422 Kristallstrukturen), gefolgt von den Elementen des s-Blocks (79 Kristall-

strukturen), den Elementen des p-Blocks (51 Kristallstrukturen) und zuletzt denen des 

f-Blocks (49 Kristallstrukturen) (Abb. 11). 

Bei den häufig vorkommenden Elementen ist hervorzuheben, dass der Anteil der po-

tentiell porösen Kristallstrukturen bei den Elementen Aluminium (50 %), Zinn (50 %), 

Nickel (48 %), Zirkonium (48 %), Yttrium (40 %) und Eisen (40 %) besonders hoch ist.b 

So sind beispielweise drei von fünf der Titanphosphonate zugänglich für Wasser. Be-

sonders niedrig hingegen ist der Anteil potentiell poröser Strukturen bei Verbindungen 

der Elemente Quecksilber (8 %) Calcium (15 %), Terbium (15 %), Blei (16 %) und 

Cadmium (17 %). Demnach scheinen Elemente mit härteren Ionen, wie Titan, Alumi-

nium, Zirconium, und Yttrium tendenziell häufiger in porösen Strukturen vorzukommen. 

Während Elemente mit eher weichen Ionen, wie beispielsweise Calcium, Blei und Cad-

mium anteilig häufiger nicht-poröse Strukturen bilden. 

 

                                            

b Alle Elemente mit unter 10 Kristallstrukturen wurden bei dieser Auswertung vernachlässigt 
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3.2. Synthese von Phosphonsäuren 

Im Hinblick auf MOFs weist das Forschungsfeld der Metallphosphonate einige zusätz-

liche Hindernisse bei der Synthese poröser Verbindungen auf. Das liegt unter anderem 

an der limitierten kommerziellen Verfügbarkeit der Linkermoleküle und dem damit ver-

bundenen synthetischen Aufwand bevor nach neuen MOFs gesucht werden kann. 

Leicht zugänglich sind Ŭ-Aminomethylphosphonsäuren, welche durch Umsetzung von 

Aminen, Formaldehyd und Phosphonsäure unter sauren Bedingungen in der soge-

nannten Moedritzer-Irani-Reaktion synthetisiert werden können (Gl. 1):117 

R3-nNHn + nCH2O + nH3PO3 Ą R3-nN[CH2PO3H2]n + nH2O          (Gl. 1) 

Generell ausgeschlossen von dieser Synthese sind Arylamine, was in Kombination mit 

der zusätzlichen Methylen-Gruppe zwischen Amin- und Phosphonsäure-Gruppe zu 

tendenziell flexiblen Linkermolekülen führt. Für die Synthese starrer Linkermoleküle ist 

die Moeditzer-Irani-Reaktion daher nicht geeignet. Bekannte Beispiele für MOFs mit 

Linkermolekülen, die in einer Moedritzer-Irani-Reaktion hergestellt werden können, 

sind STA-1221 und MIL-91,23 welche beide unter Einsatz des Linkers N,N-Piperazin-

bis(methylenphosphonsäure) (Abb. 12, links) erhalten werden und STA-16,22 das unter 

Verwendung von N,Nó-4,4ó-Bipiperidinbis(methylenphosphonsäure) als Linkermole-

küle synthetisiert wurde. Die Verwendung von Bipiperidin anstelle von Piperazin zur 

Darstellung der Diphosphonsäure führt zu einer linearen Expansion (ca. 51 %) des 

Linkers, die für das Design isoretikulärer MOFs interessant ist. 

 

Abb. 12 Die Diphosphonsäuren N,N-Piperazinbis(methylenphosphonsäure) (links) und N,Nó-4,4ó-Bipiperidinbis(me-

thylenphosphonsäure) (rechts), welche in einer Moedritzer-Irani-Reaktion hergestellt werden und erfolgreich für die 

Synthese von MOFs eingesetzt wurden.21,22 

Starre Linkermoleküle können durch die direkte Phosphonierung von Phenyl-Ringen 

erhalten werden. Die resultierende Baueinheit hat deutlich weniger Freiheitsgrade als 

Ŭ-Aminomethylphosphonsäuren. Die am weitesten verbreitete Methode zur Synthese 

solcher aromatischen Phosphonsäuren ist die Tavs-Reaktion, bei welcher zunächst 

eine C-P-Kupplungsreaktion zwischen einem Arylhalogenid und Triethylphosphit unter 
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Katalyse durch Ni2+-Salzen zu den entsprechenden Phosphonsäureestern führt (Abb. 

13).118 In einem weiteren Schritt erfolgt die Hydrolyse durch den Einsatz konzentrierter 

oder verdünnter Säuren (HCl24,31 oder HBr119) zur Phosphonsäure. Ester mit hydroly-

seempfindlichen Grundgerüsten wie Amine oder Triazine können alternativ auch unter 

Verwendung von Bromtrimethylsilan zur Phosphonsäure umgesetzt werden.120 

 

Abb. 13 Tavs-Reaktion zur Synthese von Benzol-1,3-diethylphosphonat ausgehend von 1,3-Dibromobenzol und 

Triethylphosphit unter Verwendung von NiBr2 als Katalysator.121 

Ein neuerer, bisher weniger häufig verfolgter Ansatz zur Synthese von Phenylphos-

phonsäureestern, welcher auch zur Synthese expandierter Linker für isoretikuläre 

MOFs geeignet ist, ist die Suzuki-Kreuzkupplung (Abb. 14). Dabei werden Arylbromide 

mit Phosphonsäureestern substituierten Arylboronsäuren umgesetzt.122 

 

Abb. 14 Suzuki-Kreuzkopplung für die Synthese von Phosphonsäureestern, welche in einem weiteren Schritt zur 

Phosphonsäure hydrolysiert und anschließend zur MOF-Synthese eingesetzt werden können.122 

 

3.3. Strategien zur Synthese poröser Metallphosphonate 

Die ersten Strategien zur Erzeugen von Poren in Schichtverbindungen zielten darauf 

ab, Defekte beispielsweise über den Einbau von Phosphat-Gruppen anstelle von 

Phosphonat-Liganden in ansonsten dichte Schichten einzubauen.19 Die Verwendung 
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mit OH-Gruppen funktionalisierter Linkermoleküle führte ebenfalls zu porösen Metall-

phosphonaten.20 Gezielt wurden stickstoffhaltige Diphosphonsäuren erfolgreich zur 

Synthese poröser Verbindungen eingesetzt. Dazu zählen die isoretikulären Verbindun-

gen STA-1221,123 und STA-16,22 welche unter Verwendung von Piperazin- bzw. Bipipe-

ridin-basierten Linker-Molekülen und zweiwertigen Metallionen synthetisiert wurden. 

Ebenso wurden Al- und Ti-MIL-91 mit demselben Piperazin-basierten Linkermolekül 

dargestellt.23 Die Verwendung der beiden Linkermoleküle in der Synthese von Metall-

phosphonaten scheint aber nicht zuverlässig zu der Entstehung poröser Netzwerke zu 

führen und eine Vielzahl nicht-poröser Verbindungen wurden ebenfalls erhal-

ten.16,17,124,125 Auch über die Darstellung isoretikulärer Metallphosphonate wurde bis-

her nur selten berichtet. Das wohl bekannteste Beispiel für die Darstellung isoretikulä-

rer poröser Metallphosphonate sind die Verbindungen STA-12123 und STA-1622 (Abb. 

15). Durch die Verwendung eines Bipiperidin-basierten Linkers in STA-16 konnte der 

Porendurchmesser gegenüber STA-12 von 0.9 nm auf 1.8 nm verdoppelt werden. 

 

Abb. 15 Ausschnitte der Kristallstrukturen von Co-STA-12 ([Co2(H2O)2(C6N2H12P2O6)]) (links) und STA-16 

([Co2(H2O)2(C12N2H24P2O6)]) (rechts) zusammen mit den verwendeten Linkermolekülen N,N-Piperazinbis(methyl-

enphosphonsäure) und N,Nô-4,4ó-Bipiperidinbis(methylenphosphonsäure) als Beispiele für ein Fall der wenigen iso-

retikulären porösen Metallphosphonate.22,123  

In der Literatur (CSD, Stand Nov. 2021)95,114 lassen sich keine Beispiele für die Ver-

wendung sterisch anspruchsvoller, gewinkelter Diphosphonsäuren für die Synthese 

poröser Metallphosphonate finden, wie sie bereits erfolgreich für die Darstellung Car-

boxylat-basierter MOFs genutzt wurden.126ï128 

In den letzten Jahren hat sich als geeignete Strategie, poröse Metallphosphonate zu 

erhalten, erwiesen, sterisch anspruchsvolle Tri- und Tetraphosphonsäuren als Linker-

moleküle zu nutzen.30,31,129ï132 
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Abb. 16 Ausgewählte Tri- und Tetraphosphonsäuren, die erfolgreich eingesetzt wurden, um poröse Metallphospho-

nate zu synthetisieren.24,30,120,129,131 Von links nach rechts: 1) 1,3,5-Tris(4ó-phosphonophenyl)benzol (H6TPPB), 2) 

2,4,6-Tris(4ó-phosphonophenyl)triazin (H6TPPT), 3) Tetrakis(4-phosphonophenyl)methan (H8TPPM), 4) 1,1,2,2-

Tetrakis(4ó-phosphonatophenyl)ethylen (H8TPPE), 5) Ni-Tetrakis(4-phosphonophenyl)porphyrin (Ni-H8TPPP). 

Die sterisch anspruchsvollen, starren Linkermoleküle 1,3,5-Tris(4ó-phosphonophe-

nyl)benzol (Abb. 16, 1, H6TPPB) und 2,4,6- Tris(4ó-phosphonophenyl)triazin (Abb. 16, 

2, H6TPPT) sind prominente Beispiele für die Verwendung tritoper Linkermoleküle zur 

Erzeugung poröser Verbindungen. Häufig wird dabei ein bestimmtes Strukturmotiv be-

obachtet, bei welchem jeder Linker drei IBUs in einer Ebene verbrückt. In den Zwi-

schenräumen, welche durch den Linker aufgespannt werden, entstehen hexagonale 

Poren (Abb. 17). Dieses Honigwaben-Strukturmotiv findet sich bei der Verwendung 

verschiedener Metallionen, unterschiedlicher Wertigkeit und verschiedener Synthe-

sebedingungen.32,120,133 In den Kristallstrukturen, welche dieses Strukturmotiv aufwei-

sen, werden in der Regel kettenförmige IBUs beobachtet, wobei der Verknüpfungsgrad 

der Metall-Sauerstoff-Polyeder und der Phosphonatgruppe variieren kann. Eine Aus-

nahme davon ist beispielsweise die Verbindung Zrbtbp-a ([Zr3(H3TPPB)4]·15 H2O) 

(Abb. 17a), in dessen Struktur die Schichten zum Teil über H-Brückenbindungen zu-

sammengehalten werden und die IBUs somit nicht ausschließlich durch koordinative 

Bindungen gebildet wird.32 
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Abb. 17 Oben (von links nach rechts): Ausschnitt der Kristallstrukturen von a) Zrbtbp-a32 ([Zr3(H3TPPB)4]·15 H2O), 

b) CAU-14120 ([Cu3(TPPT)(H2O)3]·10H2O) und c) [Y(H3TPPB)]133. Der gewählte Ausschnitt zeigt das Verknüpfungs-

muster der IBU durch die Linkermoleküle 1,3,5-Tris(4ó-phosphonatophenyl)benzol (H6TPPB) und 2,4,6- Tris(4ó-

phosphonatophenyl)triazin (H6TPPT). Unten: Schematische Darstellung des unterliegenden Strukturmotivs, wel-

ches sich bei MOFs mit starren, sterisch anspruchsvollen tritopen Linkermolekülen finden lässt. Generelles Farb-

schema: ZrO6 = dunkelblau, CuO5 = grün, YO6 = hellblau, C = grau, N = blau, CPO3 = violett. 

Neben dem generellen Strukturmotiv der Schichten in Zrbtbp-a 

([Zr3(H3TPPB)4]·15 H2O) hat aber ebenfalls die Stapelung und Verknüpfung der 

Schichten untereinander einen zum Teil signifikanten Einfluss auf die Porosität der 

erhaltenen Verbindungen, wie am Beispiel von Zrbtbp-a32 (Abb. 17a) demonstriert wer-

den kann. Der in Abb. 17 gezeigte Ausschnitt der Kristallstruktur zeigt eine 14 Å dicke 

Schicht mit einem Porendurchmesser von 10 Å und sollte somit zugänglich für N2 sein. 

Eine Aufnahme von Stickstoff bei 77 K konnte allerdings in Sorptionsmessungen nicht 

nachgewiesen werden. Ebenso konnte keine signifikante Aufnahme von CO2 bei 

196 K gezeigt werden, aber die reversible Aufnahme von Wasser wurde beobachtet. 

Das Sorptionsverhalten kann unter anderem mit der Anordnung der durch Wasser-

stoffbrückenbindungen verbrückten Schichten, welche versetzt in einem ABA-Schicht-

motiv auftreten, erklärt werden. Dadurch wird der limitierende Porenradius deutlich 

herabgesetzt.32 

Obwohl sich bei der Verwendung sterisch anspruchsvoller, starrer Triphosphonsäuren 

das resultierende Strukturmotiv generell gut vorhersagen zu lassen scheint, finden sich 
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auch poröse Verbindungen mit abweichendem strukturellen Aufbau. Als Beispiel kann 

hier das poröse Zinkphosphonat CAU-25 ([Zn2(H2TPPB)(H2O)2]·xH2O) aufgeführt wer-

den (Abb. 18). In der Kristallstruktur von CAU-25 verbrückt jeder Linker ebenfalls drei 

kettenförmige IBUs, allerdings wird die Pore nicht durch jeweils drei IBUs und Linker 

begrenzt (Abb. 17), sondern durch jeweils zwei (Abb. 18).  

 

Abb. 18 Ausschnitt der Kristallstruktur von CAU-25 ([Zn2(H2TPPB)(H2O)2]·xH2O) mit Blick entlang der c-Achse, 

sowie die schematische Darstellung des zugrundeliegenden Strukturmotivs basierend auf dem Verknüpfungsmus-

ter der IBUs durch 1,3,5-Tris(4ó-phosphonatophenyl)benzol (H6TPPB).129 

Darüber hinaus handelt es sich bei CAU-25 um eine Schichtverbindung und die Ver-

knüpfung der Schichten findet über Wasserstoffbrückenbindungen zwischen benach-

barten IBUs anstelle von Linkermolekülen statt. Das Strukturmotiv von CAU-25 bein-

haltet aber ebenfalls Poren, welche zugänglich für CO2 und H2O sind.129  

Bei der Verwendung von sterisch anspruchsvollen, starren Tetraphosphonsäuren als 

Linkermoleküle in MOFs lassen sich zwei häufig auftretende Strukturmotive identifizie-

ren (Abb. 19), sofern die Phosphonsäuregruppen annähernd in einer Ebene liegen. Im 

einfachsten Fall werden viereckige Poren durch das Verknüpfen von vier IBUs durch 

je einen Linker gebildet, so dass jede IBU von zwei Linkermolekülen koordiniert wird 

(Abb. 19, links). Die resultierenden MOFs können allerdings deutlich unterschiedliche 

Porengrößen aufweisen. Während die Verwendung von Ni-Tetrakis(4-phosphonophe-

nyl)porphyrin (Ni-H8TPPP) (Abb. 16, 5) in CAU-30 ([M2(Ni-H2TPPP)(OH/F)2]; M = Zr, 

Hf, Abb. 19) zu einer BET-Oberfläche von 1070 m2/g (N2) führt, weist die Verbindung 
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CAU-46 ([Ni2(H4TPPE)(H2O)6]·4H2O) mit 1,1,2,2-Tetrakis(4ó-phosphonatophenyl)ethy-

len (H8TPPE) (Abb. 16, 4) als Linkermolekül Ultramikroporen auf, obwohl der generelle 

Strukturaufbau demselben Motiv folgt.13,24 

 

Abb. 19 Ausschnitte der Kristallstrukturen von links nach rechts: CAU-4624 ([Ni2(H4TPPE)(H2O)6]·4H2O), CAU-3013 

([M2(Ni-H2TPPP)(OH/F)2]; M = Zr, Hf) und Co-CAU-4824 [Co2(H4TPPE)]·6H2O, sowie die schematische Darstellung 

des zugrundeliegenden Strukturmotivs. Als Linker wurden Ni-Tetrakis(4ó-phosphonophenyl)porphyrin (Ni-H8TPPP) 

und 1,1,2,2-Tetrakis(4ô-phosphonophenyl)ethylen (H8TPPE) genutzt. Generelles Farbschema: Ni, NiO6 = grün, 

ZrO6 = dunkelblau, CoO4 = rosa, CPO3 = violett, C = grau, N = blau. 

Durch den Einbau zusätzlicher Linkermoleküle im eben beschriebenen Strukturmotiv 

werden die viereckigen Porenräume verkleinert. Bei diesem Verknüpfungsmuster ko-

ordiniert jeder Linker ebenfalls an vier IBUs, allerdings werden die IBUs von vier statt 

von zwei Linkermolekülen verbrückt. Dieses Strukturmotiv wird zum Beispiel in 

CAU-47 ([Co2(H4TPPE)(H2O)4]·3H2O) und CAU-48 ([M2(H4TPPE)]·6H2O, M = Co, Ni, 

Abb. 19) beobachtet.24 

Auch die Verwendung von Phosphonsäuremonoestern kann zu den beschriebenen 

Strukturmotiven führen, wie für die Verbindung CALF-25 beobachtet wurde. Dieser 

MOF basiert auf dem Linkermolekül Tetraethyl-1,3,6,8-Pyrentetraphosphonat und 

weist eine BET-Oberfläche von 385 m2/g (N2) auf.134 CALF-25 folgt dem Strukturmotiv, 

welches auch bei CAU-46 bzw. CAU-30 beobachtet wird.24,134 
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Die Verwendung von sterisch anspruchsvollen, starren, tetraedrischen Linkermolekü-

len, wie Tetrakis(4-phosphonophenyl)methan (Abb. 16, 3), hat sich ebenfalls als ge-

eignet erwiesen, gezielt poröse Metallphosphonate zu erzeugen.131,132 Die resultieren-

den Strukturmotive sind in der Regel komplexer als bei eher planaren Linkermolekülen, 

können aber zu offenen Porennetzwerken, wie in SZ-2 (Abb. 20), führen.131 

 

Abb. 20 Kristallstruktur von SZ-2 ((C4mpyr)2[Zr1.5(TPPM)0.5F4]·6H2O; C4mpyr = N-butyl-N-methylpyrrolidinium) ent-

lang [001] (links) und [100] (rechts). Als Linkermolekül wurde Tetrakis(4-phosphonophenyl)methan (H8TPPM) ein-

gesetzt.131 Der Poreninhalt wurde zur besseren Übersichtlichkeit entfernt. Farbschema: ZrO3F3: blau, CPO3 = vio-

lett, C = grau. 

 

3.4. Anwendungen poröser Metallphosphonate 

Während sich bei carboxylatbasierten MOFs der Fokus der Forschung immer stärker 

auf den Bereich verschiedener Anwendungen verschoben hat, gibt es nur wenige der-

artige Ansätze für das explorativ geprägte Forschungsgebiet der phosphonatbasierten 

MOFs. So gibt es im Bereich der carboxylatbasierten MOFs zahlreiche Untersuchun-

gen, die gezielt Eigenschaften der Materialen durch eine pre- oder postsynthetische 

Modifikation der eingesetzten Linker-Moleküle beeinflussen.8,87,135,136 So kann bei-

spielsweise das Wassersorptionsverhalten durch das Einbringen hydrophiler oder hyd-

rophober Gruppen beeinflusst werden.87 Andere Ansätze zielen darauf ab, die Gerüste 

so zu modifizieren, dass mit spezifischen Gastmolekülen oder -atomen Wechselwir-

kungen auftreten, sodass beispielsweise über eine Änderung der Photolumineszenz-
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Eigenschaften Sensormaterialien geschaffen werden.137 Ein weiterer Ansatz sind so-

genannte mixed-Linker-Verbindung, also solche MOFs, bei denen zwei oder mehrere 

verschiedene Linkermoleküle in dem Gerüst eingebaut werden. Ziel solcher Ansätze 

kann die erhöhte Wechselwirkung mit Adsorbaten sein.138 

Durch den zunehmenden Grad an Planbarkeit phosphonatbasierter MOFs rückt auch 

deren technische Anwendung stärker in den Fokus. Prinzipiell lassen sich poröse Me-

tallphosphonate dabei für alle Anwendungen nutzen, die auch für carboxylatbasierte 

MOFs erforscht werden. Aufgrund der potentiell höheren thermischen und chemischen 

Stabilität, kann durch die Verwendungen von Metallphosphonaten die Anwendungs-

bereiche auch bei höheren Temperaturen und harscheren Bedingungen ermöglicht 

werden.11 

Das Ausbilden von Ultramikroporen (Porendurchmesser < 0.7 nm), wie beispielsweise 

für MOFs basierend auf dem Linker 1,1,2,2-Tetrakis(4ô-phosphonophenyl)ethylen be-

obachtet,24 kann prinzipiell zu einer gesteigerten Gast-Wirt-Wechselwirkung beispiels-

weise bei der Adsorption von CO2 führen.139 Für carboxylatbasierte MOFs gibt es be-

reits Verbindungen, mit einer sehr hohen CO2/N2-Selektivität, um effektiv CO2 aus 

Gasgemischen abzufangen, wie sie beispielsweise bei der Zementherstellung anfal-

len.140,141 Die Verbindung CALF-20 ([Zn2(C2N3H2)2(C2O4)]), die sich kostengünstig aus 

1,2,4-Triazol (C2N3H3), Oxalsäure (C2H2O4) und Zinknitrat synthetisieren lässt, wird 

bereits in einem Zementwerk in British Columbia eingesetzt und fängt etwa eine Tonne 

CO2 pro Tag aus Abgasen ab.141,142 

Außerdem liegen die Linkermoleküle in Metallphosphonaten häufig teilweise protoniert 

in der Kristallstruktur vor, was prinzipiell zu protonenleitfähigen Materialen führen 

kann.30 So wurde beispielsweise für die phosphonatbasierten MOFs MFM-500 

([M3(C24H15P3O9H3)2(H2O)9(C2H6SO)3], M = Ni, Co) und CAU-29 ([M(Ni-

C44H30N4O12)(H2O)], M = Mn, Co, Ni, Cd) ein Protonentransport zumindest zum Teil 

nach dem Grotthus-Mechanismus postuliert, der auf einen Protonentransport über die 

teilprotonierte Phosphonatgruppen schließen lässt.12,30 Die teilweise protonierte Phos-

phonatgruppe fungiert in einem solchen Material als azide Gruppe und ermöglicht den 

Protonentransport durch das Material.12 Solche Materialen werden unter anderen für 

eine Anwendung in Wasserstoffbrennstoffzellen untersucht.143  
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III. Kumulativer Teil 

Im folgendem Abschnitt werden die in Fachzeitschriften veröffentlichten Ergebnisse 

dieser Arbeit vorgestellt. Dabei werden zunächst in den Unterkapiteln III.1, III.2 und 

III.3 Resultate unter Verwendung der Diphosphonsäuren N,Nô-4,4ô-Bipiperidin-bis(me-

thylenphosphonsäure), Benzol-1,3-diphosphonsäure und 9H-Carbazol-3,6-diphos-

phonsäure präsentiert. Letztere sind Beispiele für die Verwendung V-förmiger Linker 

für die Synthese neuer Metallphosphonate. In den Kapitel III.4 und III.5 werden die 

Ergebnisse unter Verwendung der Tetraphosphonsäure 1,1,2,2-Tetrakis(4ó-phospho-

nophenyl)ethylen in der Synthese neuer Metallphosphonate präsentiert. Für jede Ver-

öffentlichung ist eine kurze Zusammenfassung unter dem jeweiligen Unterkapitel ge-

geben. Die Ergebnisse werden zusätzlich im Kapitel IV nach der zugrundeliegenden 

Synthesestrategie zusammengefasst. Die Supporting Information der Veröffentlichung 

sind im Anhang (Kapitel VII) angefügt.  

 

1. Systematic investigation of new alkaline earth phosphonates ba-

sed on the linker molecule N,Nô-4,4ô-bipiperidine-bis(methyl-

enephosphonic acid) 

Der folgende Fachartikel mit dem Titel ĂSystematic investigation of new alkaline earth 

phosphonates based on the linker molecule N,Nô-4,4ô-bipiperidine-bis(methylenephos-

phonic acid)ñ wurde 2021 in der Zeitschrift für angewandte und anorganische Chemie 

(ZAAC) publiziert (Z. Anorg. Allg. Chem., 2021, 647, 1046-1051, DOI: 

10.1002/zaac.202000390). 

Dieser Artikel behandelt die Synthese von neuen Koordinationspolymeren unter Ein-

satz des Linkers N,Nô-4,4ô-Bipiperidin-bis(methylenphosphonsäure) (H4L). Sechs neue 

Koordinationspolymere konnten mittels Hochdurchsatzuntersuchungen entdeckt wer-

den. Dabei wurden sowohl die molaren Edukt-Verhältnisse in einem konventionellen 

Ofen optimiert, als auch der Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Produktbildung 

in einem Temperaturgradientenofen bestimmt. Die Verbindungen [Mg2(H2O)8(L)], 

[Ca2(H2O)6(L)], [Sr2(H2O)4(L)] und [Ba2(H2O)9(L)]·H2O werden unter identischen Syn-

thesebedingungen bei Raumtemperatur erhalten, während [Mg2(H2O)5(L)] und 
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[Ba2(H2O)2(L)]·2H2O nur bei höheren Reaktionstemperaturen gebildet werden. Die 

Strukturen aller Verbindungen konnten über Röntgendiffraktometrie aufgeklärt wer-

den. [Ba2(H2O)9(L)]·H2O kristallisierte in Form von Einkristallen aus, welche groß ge-

nug für eine Einkristallstrukturanalyse waren. Die Strukturen der verbleibenden fünf 

Verbindungen wurden ab initio aus röntgenpulverdiffraktometrischen Daten gelöst und 

verfeinert. Anhand der Strukturen konnte ein genereller Trend festgestellt werden, 

nachdem mit steigendem Ionenradius der eingesetzten Metallionen eine höhere Di-

mensionalität des resultierenden Koordinationsnetzwerkes auftritt. Höhere Reaktions-

temperaturen führten ebenfalls zu einer erhöhten Dimensionalität des Koordinations-

netzwerkes sowie zu drei bzw. sieben Wasserliganden weniger pro Formeleinheit als 

Teil der anorganischen Baueinheit in [Mg2(H2O)5(L)] bzw. [Ba2(H2O)2(L)]·2H2O im Ver-

gleich zu [Mg2(H2O)8(L)] bzw. [Ba2(H2O)9(L)]·H2O. 

Die Umwandlung von [Mg2(H2O)8(L)] in [Mg2(H2O)5(L)] bzw. [Ba2(H2O)9(L)]·H2O in 

[Ba2(H2O)2(L)]·2H2O konnte auch post-synthetisch durch temperaturaufgelöste Pul-

verdiffraktometrie beobachtet und die Änderung der Gitterparameter sowie der Um-

wandlungsgrad als Funktion der Temperatur bestimmt werden. 

Alle Verbindungen wurden mittels TG, Elementaranalyse und MIR-Spektroskopie un-

tersucht. 
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2. Synthesis and properties of a new vanadium benzene-1,3-diphos-

phonate 

Der folgende Fachartikel mit dem Titel ĂSynthesis and properties of a new vanadium 

benzene-1,3-diphosphonateñ wurde 2022 in der Zeitschrift für angewandte und anor-

ganische Chemie (ZAAC) veröffentlicht (Z. Anorg. Allg. Chem., 2022, DOI: 

10.1002/zaac.202200167). 

Der Artikel befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung eines potentiell porö-

sen Vanadium(IV)phosphonats, das unter Einsatz von Benzol-1,3-diphosphonsäure 

(C6H4P2O6H4) erhalten wurde. Das Vanadiumphosphonat bildet sich unter hydrother-

malen Reaktionsbedingungen. Die Kristallstruktur der Verbindung wurde ab initio unter 

Zuhilfenahme direkter Methoden mit der Software EXPO2014 gelöst. Eine anschlie-

ßende Verfeinerung der Kristallstruktur erfolgte durch die Rietveld-Methode. Die Cha-

rakterisierung durch Elementaranalyse und Thermogravimetrie bestätigte die Zusam-

mensetzung. Die Vanadylgruppe in dem 3D-Koordinationspolymer wurde eindeutig 

anhand der geringen V-O-Bindungslänge identifiziert und IR-spektroskopisch bestä-

tigt.  

In silico konnte eine potentielle Porosität und ein limitierender Porendurchmesser von 

2.97 Å festgestellt werden, der eine Aufnahme von H2O erlauben sollte. Eine Optimie-

rung der Aktivierungsbedingungen erfolgte auf Grundlage von temperaturaufgelösten 

PXRD- und Thermograviemetrie-Daten. Während der thermischen Behandlung des 

Vanadiumphosphonats [(VO)2(H2O)4(C6H4P2O6)] bei 80 °C i.vac. bzw. 200 °C unter at-

mosphärischen Bedingungen konnte ein Farbwechsel von hellblau zu schwarz beo-

bachtet werden, der mit einer strukturellen Umwandlung einhergeht, welche ex situ 

mittels PXRD Messungen nachgewiesen werden konnte. Nach dem Farbwechsel bzw. 

der strukturellen Umwandlung konnte keine Aufnahme von Wasser beobachtet wer-

den. Eine sehr milde Aktivierung bei Raumtemperatur unter reduziertem Druck (p < 

10-2 mbar) nach einem Lösungsmittelaustausch mit Methanol führt bei Erhalt der Farbe 

und Kristallstruktur ebenfalls zu keiner signifikanten Aufnahme von Wasser. 

Der beobachtete Farbwechsel und die strukturellen Veränderungen konnten durch 

Rühren in Wasser für 16 h rückgängig gemacht werden. 
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