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1. Einf�hrung

Der weltweit steigende Energiebedarf sorgt f�r eine zu-
nehmende Verknappung der nat�rlichen Ressourcen wie �l
und Gas. Daher gibt es erhebliche Anstrengungen bei der
Suche nach alternativen Energiequellen, von denen zuvor-
derst die Sonnenenergie zu nennen w�re. Die Chemie kann
bei dieser Suche einen wichtigen Beitrag leisten. Die Um-
wandlung von chemischer Energie in andere nutzbare Ener-
gieformen ist seit den Arbeiten Voltas bekannt.[1] Das
„Sammeln“ von Sonnenenergie mittels chemischer Antennen
wurde in den letzten Jahren intensiv erforscht.[2] Eine eben-
falls attraktive Mçglichkeit zur Energieumwandlung sind
Brennstoffzellen, die z.B. mit Wasserstoff oder Methanol
betrieben werden. Die betr�chtlichen Anstrengungen in die-
sem Gebiet resultierten in der Entwicklung vieler Arten von

Brennstoffzellentechnologien,[3] von
denen insbesondere die Wasserstoff-
brennstoffzelle wichtig ist. In der An-
ode einer Wasserstoffbrennstoffzelle
werden Elektronen vom Wasserstoff

abstrahiert und Protonen erzeugt. Die Elektronen fließen
�ber einen externen Stromkreis zur Kathode der Brenn-
stoffzelle, wobei ein direkter Strom erzeugt wird. Die Proto-
nen wandern durch eine permeable Membran zur Kathode,
sodass letztlich chemische in elektrische Energie umgewan-
delt wird. Das Produkt der chemischen Reaktion ist Wasser
und W�rme, was diese Technologie umweltschonend macht.
Im Zentrum der Brennstoffzellentechnologie steht der Pro-
tonentransport, und es wurden folglich große Anstrengungen
unternommen, um Materialien mit effizienter Protonenlei-
tung zu finden.

Protonentransferprozesse, einschließlich der Photosyn-
these in Pflanzen, sind von Chemikern, Physikern und Bio-
logen ausf�hrlich studiert worden. Die am besten erforschten
protonenleitenden Materialien sind Polymere wie Nafion, das
in Gegenwart von Wasser und bei Temperaturen unter 80 8C
ein effizienter Leiter ist.[4] Obwohl die Verwendung von
Nafion oder Nafion-�hnlichen Polymermembranen attraktiv
ist, verhindern die hohen Kosten der Membranen einen
großtechnischen Einsatz in vielen Technologien. Die Ent-
wicklung billigerer und effizienterer Polymermaterialien war
daher Gegenstand intensiver Forschungen.[4b]

Im Laufe der Jahre wurde neben Polymermaterialien eine
Vielzahl anderer Kandidaten als Protonenleiter untersucht,
darunter sulfonierte Polyetherketone, Oxos�uren, Oxide,
Hydroxide, Apatite und organisch-anorganische Hybridver-
bindungen.[5] In j�ngerer Zeit wurden solche Leitf�higkeits-
untersuchungen auf porçse Festkçrper wie mesoporçse Sili-
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cate, Koordinationspolymere (CPs), Metall-organische Ge-
r�stverbindungen (MOFs)[6, 7] und organische Festkçrper[8]

ausgedehnt und erbrachten vielversprechende Ergebnisse.
Eine neuartige Technologie ist der Einsatz portabler Mi-

niatur-Brennstoffzellen in elektrischen Ger�ten wie Note-
books und Handys. Obwohl Nafion und andere Polymere in
Niedertemperatur-Brennstoffzellen breit eingesetzt wurden,
besteht ein Bedarf an der Entwicklung neuer leitf�higer
Materialien mit hçherer Protonenleitf�higkeit (�ber
0.1 Scm�1) und einem grçßeren Temperaturfenster (25–
300 8C). Modulare porçse Materialien wie MOFs und orga-
nische porçse Festkçrper sind aussichtsreiche Kandidaten,
um diese Anforderungen zu erf�llen. Wir geben einen kurzen
�berblick �ber die Geschichte protonenleitender Festkçrper,
mit einem Schwerpunkt auf modularen porçsen Materialien,
insbesondere MOFs und organischen porçsen Festkçrpern.

2. Geschichtliche Entwicklung der Protonenleitung
in Festkçrpern

Protonenleitf�higkeit kann als ein spezieller Fall des Io-
nentransports angesehen werden. Das transportierende Ion
ist klein und besitzt nicht einmal eine Elektronenschale. Die
Existenz protonischer Spezies in w�ssriger Lçsung wurde in
den bahnbrechenden Arbeiten von Grotthuß nachgewiesen.[9]

Die fr�heste dokumentierte Studie zum Protonentransport
kann auf die Untersuchung der elektrischen Leitung in Eis
zur�ckverfolgt werden.[10] Sp�tere Studien zur Protonenlei-
tung in Eis durch Bjerrum,[11] Eigen und Mitarbeiter[12] kçn-
nen als die ersten systematischen Untersuchungen der Pro-
tonenleitung in Festkçrpern angesehen werden.[13] Nachfol-

gend zu diesen Arbeiten wurde die wasservermittelte Proto-
nenleitung intensiv erforscht.[14]

Das erste protonenleitende Material, das technische
Verwendung fand, ist das perfluorierte sulfonierte Polymer
Nafion, das in den 60er Jahren bei DuPont entdeckt wurde.[15]

Protonenleitende Membranen auf der Basis von Nafion ka-
men in der fr�hen Raumfahrt zum Einsatz, z.B. bei den Ge-
mini- und Apollo-Missionen. Neben Nafion wurde eine Reihe
�hnlicher Polymere entwickelt,[16] die in einem Temperatur-
bereich von 20–80 8C mit hoher Leitf�higkeit (10�2 S cm�1)[17]

betrieben werden kçnnen, aber oberhalb 80 8C aufgrund der
Verfl�chtigung von Wassermolek�len rasch ihre Protonen-
leitf�higkeit verlieren.

Forschungen w�hrend der 70er und 80er Jahre f�hrten zur
Entdeckung einer Reihe von protonenleitenden Materialien,
einschließlich s�urefreien Salzen, Salzen von S�uren, orga-
nischen S�uren, Hydraten, wasserstoffverbr�ckten Molek�l-
verbindungen und organischen Polymeren.[5a,18] Besonders
wichtig sind die keramischen Oxide.[19] Umfangreiche Ar-
beiten von Takahashi und Iwahara[20a] sowie Kreuer[20b] f�hr-
ten zur Entdeckung von protonenleitenden Oxiden mit Pe-
rowskit-Struktur und zur Aufkl�rung ihres Protonenlei-
tungsmechanismus. Die Defektchemie der Seltenerdoxide
wurde in den fr�hen 90er Jahren f�r Studien der Protonen-
leitung genutzt.[21] Allgemein kçnnen keramische Oxide bei
sehr hohen Temperaturen betrieben werden (600–1000 8C)
und zeigen einen Leitf�higkeitsbereich von 10�2–10�6 S cm�1.

Hohe Protonenleitf�higkeiten wurden auch bei vielen
Oxos�uren und Oxos�uresalzen wie Phosphors�ure und
CsHSO4 beobachtet.[5b] Oxos�uren dissoziieren in w�ssriger
Lçsung und erzeugen dabei hydratisierte Protonen zur Pro-
tonenleitung. S�uren dieser Art kçnnen aufgrund ihrer
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Selbstdissoziation[24] auch in Abwesenheit von Wasser eine
betr�chtliche Protonenleitf�higkeit aufweisen (z. B. H3PO4,

[22]

H3OClO4).[23] Feste Oxos�uresalze wie MHXO4 (M = Rb, Cs)
vereinen die chemischen Eigenschaften von S�uren und Sal-
zen und sind deshalb potenzielle Kandidaten f�r protonen-
leitende Materialien.[25] Feste S�uren gehen bei Temperatu-
ren �ber 1208C eine Struktur�nderung zu einer hoch leitf�-
higen Phase ein. Feste S�uren werden im Allgemeinen bei
intermedi�ren Temperaturen betrieben (120–300 8C) und
weisen dabei hohe Protonenleitf�higkeiten auf (10�2–
10�5 Scm�1).

Die fr�heste Studie der Protonenleitf�higkeit in wasser-
stoffverbr�ckten Systemen befasste sich mit den S�ure-Base-
Salzen von Minerals�uren und organischen Basen. Die
Schwefels�uresalze von Triethylendiamin und Hexamethy-
lentetramin wurden auf ihre Protonenleitf�higkeit unter-
sucht.[26] Auch Gemische von Oxos�uren und verschiedenen
Polymeren wurden in den fr�hen 90er Jahren erforscht.[27] Die
meisten der wasserstoffverbr�ckten S�ure-Base-Systeme
zeigen moderate Protonenleitf�higkeiten unterhalb 80 8C
(10�4–10�6 S cm�1).

Phosphors�ure-impr�gnierte Polybenzimidazol(PBI)-
Membranen haben aufgrund ihrer intermedi�ren Betriebs-
temperatur (80–200 8C) und Protonenleitf�higkeiten im Be-
reich der Werte von Nafion (ca. 10�2 S cm�1) betr�chtliche
Aufmerksamkeit erfahren. Mehrere PBI-Derivate sowie an-
dere starke S�ureadditive wie organische Sulfonate sind auf
ihre Protonenleitf�higkeit untersucht worden.[28] Bei der Su-
che nach Materialien mit hoher Protonenleitf�higkeit wurden
außerdem verschiedene heterocyclische organische Molek�le
wie Imidazol und Pyrazol als Polymeradditive erforscht. Die
Interkalation solcher organischer Spezies in die lamellare
Struktur des Wirtmaterials lieferte neue Materialien mit in-
teressantem Protonenleitf�higkeitsverhalten.[29] Heteropoly-
s�uren (HPAs) mit Keggin-Anionen als Kompositmembra-

nen auf Silicat-[30] und PBI-Tr�gern[31] wurden ebenfalls un-
tersucht. Solche Kompositfestkçrper zeigen vergleichbare
Protonenleitf�higkeiten (0.1 S cm�1) wie Nafion. Ebenfalls
wie bei Nafion bricht die Leitf�higkeit jedoch oberhalb 80 8C
ein.

Die rapide Entwicklung auf dem Gebiet der MOFs[6] seit
den sp�ten 90er Jahren erçffnete neue Perspektiven f�r pro-
tonenleitende Materialien. Zwei Arten von protonenleiten-
den MOFs wurden erforscht: wasservermittelte und wasser-
freie. Wasservermittelte MOFs werden bei niedrigen Tem-
peraturen betrieben (20–80 8C) und haben typische Proto-
nenleitf�higkeiten zwischen 10�2 und 10�8 Scm�1, wasserfreie
MOFs arbeiten bei intermedi�ren Temperaturen (100–
250 8C) mit Protonenleitf�higkeiten zwischen 10�2 und
10�6 Scm�1. In Abbildung 1 sind die Protonenleitf�higkeiten
verschiedener protonenleitender Materialien mit ihren Be-
triebstemperaturen zusammengestellt.[32]

Die kristalline Natur der MOFs ermçglicht es, ihre
Struktur auf atomarer Ebene pr�zise festzulegen. Die Struk-
turinformationen der MOFs bieten außerdem n�tzliche Ein-
blicke in die Protonenleitungspfade und den Mechanismus
der Protonenleitung, was f�r den gezielten Entwurf neuer
protonenleitender Materialien hilfreich sein kçnnte. Dar�ber
hinaus bietet die mçgliche Feinabstimmung der Strukturen
und Eigenschaften von MOFs die Mçglichkeit zur gezielten
Steuerung der Protonenleitungseigenschaften. Nachfolgend
diskutieren wir die Entwicklungen bei MOF-basierten pro-
tonenleitenden Materialien.

3. Messungen der Protonenleitung in MOFs

Die Protonenleitf�higkeiten von MOFs und �hnlichen
modularen porçsen Materialien wurden bis vor kurzem zu-
meist durch AC-Impedanzspektroskopie[33] im Zwei-Sonden-

Abbildung 1. Leitf�higkeit und Betriebstemperaturen verschiedener protonenleitender Festkçrper.[32]

.Angewandte
Kurzaufs�tze

S. Natarajan, K. Kim et al.

2754 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 2752 – 2764

http://www.angewandte.de


oder Vier-Sonden-Modus an gepressten Pellets von Pulver-
proben gemessen. Protonenleitf�higkeitsmessungen an Pel-
lets liefern die makroskopische Protonenleitf�higkeit eines
Materials, sind aber oftmals nicht in der Lage, die intrinsische
Leitf�higkeit, die zum Teil von Korngrenzen herr�hrt, zu er-
fassen. Eine weitere Einschr�nkung bei Pellet-Messungen ist,
dass keine Information �ber die Anisotropie der Leitf�higkeit
geliefert wird, zumal MOF-basierte Protonenleiter oftmals
hoch anisotrope Strukturen haben. Deshalb hat man in j�n-
gerer Zeit damit begonnen, Einkristall-Protonenleitf�hig-
keitsmessungen durchzuf�hren, um damit intrinsische Pro-
tonenleitf�higkeiten, einschließlich direktionaler oder aniso-
troper Leitf�higkeiten, erfassen zu kçnnen. Die aus Einkris-
tallmessungen erhaltene Protonenleitf�higkeit ist typischer-
weise ein bis zwei Grçßenordnungen hçher als bei Messungen
an Pulverproben. Bei verschiedenen Einkristallen wurde eine
anisotrope Protonenleitung mit Leitf�higkeitsverh�ltnissen
sk/s? von bis zu 104 beobachtet.[34] In Kombination mit Ein-
kristall-Rçntgenstrukturanalysen bieten Protonenleitf�hig-
keitmessungen an Einkristallen wichtige R�ckschl�sse �ber
den Mechanismus der Protonenleitung und �ber die Proto-
nenleitungspfade in MOF-basierten Protonenleitern.

4. Protonenleitung in MOFs

Die Protonenleitungseigenschaften von Koordinations-
polymeren (CPs) wurden erstmals von Kanda und Mitarbei-
tern in den sp�ten 70er Jahren an dem zweidimensionalen
MOF [N,N’-Bis(2-hydroxyethyl)dithiooxamido]kupfer(II),
[(HOC2H4)2(dtoa)Cu], aufgezeigt.[35] Allerdings haben diese
Studien bis vor kurzem wenig Beachtung erhalten. Mit dem
rapiden Fortschritt in der MOF-Forschung seit den 90er
Jahren wurde die Anwendung dieser Materialien in der
Gasspeicherung,[36] Stofftrennung,[37] Katalyse[38] und als ma-
gnetische Materialien[39] umfassend erforscht. Mit dem neu-
erlichen Interesse an Brennstoffzellen und �hnlichen An-
wendungen ist in den letzten Jahren nun auch das Potenzial
von MOFs als protonenleitende Materialien deutlich her-
vorgetreten (siehe Tabelle 1). MOFs kçnnen eine pr�zise
entworfene Ger�ststruktur mit Poren und Kan�len aufwei-
sen, die mit zahlreichen leitf�higen Medien wie Wassermo-
lek�len als Protonenleitungspfade bef�llt werden kçnnen.

Protonenleitende MOFs kçnnen in zwei Kategorien un-
terteilt werden: wasservermittelte protonenleitende MOFs,
die wasservermittelte Wasserstoffbr�ckennetzwerke als Pro-
tonenleitungspfade enthalten, und wasserfreie (oder nicht-
wasservemittelte) protonenleitende MOFs, die wasserfreie
Protonenleitungspfade enthalten. In den folgenden Ab-
schnitten beschreiben wir die beiden Arten protonenleitender
MOFs und ihr Protonenleitungsverhalten.

4.1. Wasservermittelte protonenleitende MOFs

Allgemein beruht die Leitf�higkeit von Niedertempera-
tur-Protonenleitern auf der Gegenwart von Wassermolek�-
len. Die Wasserstoffbr�ckenwechselwirkungen der Wasser-
molek�le spielen dabei eine wichtige Rolle beim Transport

der Protonen. In wasservermittelten protonenleitenden
MOFs oder CPs wird die Struktur der Wasserstoffbr�cken-
netzwerke, die als Protonenleitungspfade dienen, gewçhnlich
durch die Struktur und Dimensionalit�t des Ger�sts be-
stimmt. Zur Beschreibung von wasservermittelten protonen-
leitenden MOFs kategorisieren wir diese nach ihrer Ger�st-
struktur in 1D-CPs, 2D-MOFs und 3D-MOFs.[7]

4.1.1. Protonenleitende 1D-Koordinationspolymere

Es gibt nur einige wenige Beispiele von 1D-CPs, die f�r
die Protonenleitung untersucht wurden.[40,41] Eine besonders
wichtige Verbindung ist Eisenoxalat-dihydrat (Humboldtin),
Fe(ox)·2H2O (1).[40] Das Oxalat verbr�ckt zwei FeII-Ionen
durch �quatoriale Koordination an die FeII-Zentren unter
Bildung von 1D-Ketten (Figure 2a). Zwei axiale Positionen

des FeII-Zentrums sind durch Wassermolek�le koordiniert,
die so angeordnet sind, dass sie starke Wasserstoffbr�cken mit
den Oxalat-Sauerstoffatomen des Ger�sts bilden (O···O
2.71 �) und damit einen Leitungspfad f�r die Protonenlei-
tung bereitstellen (Abbildung 2b). Messungen der Proto-
nenleitf�higkeit ergaben einen Wert von 1.3 � 10�3 Scm�1 mit
einer Aktivierungsenergie von 0.37 eV bei Raumtemperatur
und 98 % relativer Feuchtigkeit (RH).[40] �hnliche Studien
wurden auch an anderen 1D-CPs wie M(dhbq)·2 H2O (2 ; M =

Mg, Mn, Co, Ni und Zn; H2(dhbq) = 2,5-Dihydroxy-1,4-ben-
zochinon) durchgef�hrt.[41] Deren Protonenleitf�higkeit ist
jedoch deutlich niedriger (< 4 � 10�5 Scm�1) als die von 1. Die
wasserfreie Form von 2 zeigte keine Protonenleitf�higkeit,
was vermuten l�sst, dass die Protonenleitung auf die Gegen-
wart der koordinierten Wassermolek�le zur�ckzuf�hren ist.

Ein Polyoxometallat(POM)-basiertes 1D-CP, [Mo5P2O23]
[{Cu(phen)(H2O)}3]·5 H2O (3), wurde auf seine Protonenlei-
tungseigenschaften untersucht. In der Struktur von 3 sind
jeweils zwei [Mo5P2O23]

6�-Cluster �ber eine Cu(phen)-Ein-
heit zu einer 1D-Kette entlang der kristallographischen a-
Achse verkn�pft.[42] Die 1D-Ketten sind durch p-p-Stapelung
der Phenanthrolinringe miteinander verzahnt; f�nf nicht-ko-
ordinierende Wassermolek�le werden zwischen den Stapeln
eingeschlossen und bilden eine wasserstoffverbr�ckte 1D-
Kette von Wassermolek�len. Verbindung 3 zeigte eine Pro-
tonenleitf�higkeit von 2 � 10�5 S cm�1 mit einer Aktivierungs-
energie von 0.23 eV bei 28 8C und 98 % RH. Die Protonen-
leitf�higkeit korreliert direkt mit der relativen Feuchtigkeit
und nimmt mit sinkender RH ab. Bei 42 8C wurde keine
Leitf�higkeit mehr beobachtet, vermutlich weil bei hçheren

Abbildung 2. a) 1D-Kette von 1 und b) perspektivische Ansicht von 1;
Wasserstoffbr�cken sind als gr�ne gestrichelte Linien gezeichnet.
Fe violett, O rot, C grau.
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Temperaturen die Anordnung der Wassermolek�le verlo-
rengeht.

Eine neue Art von 1D-Protonenleiter, �ber die erst
k�rzlich berichtet wurde, sind einwandige funktionalisierte
Metall-organische Nanorçhren (MONTs) (Abbildung 3 a).[43]

Die 1D-MONTs In-5TIA (4-In) und Cd-5TIA (4-Cd), die aus
Triazol-funktionalisierter Isophthals�ure (5TIA) aufgebaut
sind, bilden rçhrenartige Strukturen mit freien Triazolgrup-
pen an der Außenseite der Rçhren, die mit Ammoniumionen
und Wassermolek�len ein komplexes Wasserstoffbr�cken-
muster ausbilden. 4-In und 4-Cd zeigten eine Protonenleit-
f�higkeit von 5.35 � 10�5 S cm�1 bzw. 3.61 � 10�3 Scm�1 bei
28 8C und 98% RH. Die niedrige Aktivierungsenergie
(0.14 eV bzw. 0.16 eV) der Protonenleitung in 4-In und 4-Cd
l�sst vermuten, dass die Protonen �ber einen Hopping-Me-

chanismus entlang dem Wasserstoffbr�ckennetzwerk der
Nanorçhren transportiert werden (Abbildung 3b).

4.1.2. Protonenleitende 2D-MOFs

Wir bereits erw�hnt, wurde die erste Untersuchung der
Protonenleitung in CPs oder MOFs durch Kanda et al. an
einer Serie von Kupferdithiooxamiden mit 2D-Netzwerk-
struktur durchgef�hrt.[35,44] Eine dieser Verbindungen, [N,N’-
Bis(2-hydroxyethyl)dithiooxamido]kupfer(II), [(HOC2H4)2-
(dtoa)Cu] (5), ist ein Halbleiter und zeigt sowohl Elektronen-
als auch Ionenleitung. Bei Raumtemperatur und 100 % RH
wurde eine Protonenleitf�higkeit von 5 � 10�6 S cm�1 beob-
achtet. Bei diesem Feuchtigkeitsgrad enth�lt 5 ungef�hr 10
Wassermolek�le zwischen den 2D-Schichten, �hnlich wie

Tabelle 1: Protonenleitende MOFs und �hnliche modular aufgebaute porçse Festkçrper.

Verbindung Leitf�higkeit
[S cm�1]

Aktivierungs-
energie [eV]

Messbedingungen Lit.

Wasservermittelte protonenleitende MOFs
Fe(ox)·2H2O (1)[a] 1.3 � 10�3 0.37 25 8C, 100% RH [40]
[Mn(dhbq)·H2O] (2)[b] 4 � 10�5 0.26 RT, 98 % RH [41]
[Mo5P2O23][Cu(phen)(H2O)]3·5H2O (3)[c] 2.2 � 10�5 0.23 28 8C, 98 % RH [42]
In-5TIA (4-In) 5.35 � 10�5 0.14 28 8C, 98 % RH [43]
Cd-5TIA (4-Cd)[d] 3.61 � 10�3 0.16 28 8C, 98 % RH [43]
[(HOC2H4)2(dtoa)Cu] (5)[e] 5 � 10�6 0.16 25 8C,100% RH [45]
(NH4)2(adp)[Zn2(ox)3]·3 H2O (6)[f ] 8 � 10�3 0.63 25 8C, 98 % RH [48]
{NH(prol)3}[MCr(ox)3] (7)[g] �1 � 10�4 n/a 25 8C, 75 % RH [49]
[NMe3(CH2CO2H)][FeCr(ox)3] (8) 0.8 � 10�4 n/a RT, 65 % RH [50]
(NH4)4[MnCr2(ox)6]·4H2O 1.1 � 10�3 0.23 RT, 96 % RH [51]
PCMOF-3 (9)[h] 3.5 � 10�5 0.17 RT, 98 % RH [53]
Fe(OH)(bdc-COOH) (10-COOH) 2.0 � 10�5 0.21 25 8C, 95 % RH [55]
HKUST-1-H2O (11-H2O)[i] 1.5 � 10�5 n/a RT, Methanoldampf [58]
Co[Cr(CN)6]2/3·4.8H2O (12-Co) 1.2 � 10�3 0.22 20 8C, 100% RH [59]
[Zn(l-Lcl)(Cl)]·H2O (l-13)[j] 4.45 � 10�5 0.35 30 8C, 98 % RH [60]

Wasserfreie protonenleitende MOFs
Im@Al(m2-OH)(1,4-ndc) (im@14)[k] 2.2 � 10�5 0.6 120 8C, wasserfrei

[61]
Im@Al(m2-OH)(1,4-bdc) (im@15)[k] 1.0 � 10�7 0.9 120 8C, wasserfrei
His@Al(m2-OH)(1,4-bdc) (his@15)[m] 1.7 � 10�3 0.25 150 8C, wasserfrei [63]
Tz@b-PCMOF-2 (Tz@16)[l] 2-5 � 10�4 0.34–0.60 150 8C, wasserfrei (H2) [64]

[Co2Na(bptc)2][Emim]3 (17)[n] 6.6 � 10�7[o] n/a 170 8C
[67]

s[100] =2.6 � 10�5, sc-Achse = 4.8 � 10�7 RT (Einkristall)

[Zn(H2PO4)2(TzH)2] (18)
1.2 � 10�4 0.6 150 8C, wasserfrei

[68]
sk=1.4 � 10�4, s?= 2.9 � 10�6 130 8C (Einkristall)

Protonenleitende organische porçse Festkçrper

Chinuclidin-Thioharnstoff (19)
10�5–10�11 n/a Umgebungsbedingungen

[69]
sk=2.2 � 10�4, s?= 2.4 � 10�6 RT (Einkristall)

CB[6]·H2SO4 (20)[p] 1.3 � 10�3 0.31 25 8C, 98 % RH
[34]

sk=4.3 � 10�2, s?= 5.0 � 10�6 RT (Einkristall)

CB[6]·HCl (21)[p] 1.1 � 10�3 0.39 25 8C, 98 % RH
[34]

sk=2.4 � 10�2, s?= 7.1 � 10�5 RT (Einkristall)

[a] ox = Oxalat. [b] dhbq =2,5-Dihydroxy-1,4-benzochinon. [c] phen= Phenanthrolin. [d] TIA = 5-Triazolisophthals�ure. [e] dtoa= Dithiooxamido.
[f ] adp = Adipat. [g] prol = 3-Hydroxypropyl. [h] PCMOF-3=Zn3(L)H2O·2H2O, L = 1,3,5-Tribenzoltriphosphonat. [i] HKUST-1= Cu3(btc)2, btc =Ben-
zoltricarboxylat. [j] l-LCl =3-Methyl-2-(pyridin-4-ylmethylamino)butans�ure. [k] Im = Imidazol; 1,4-ndc= 1,4-Naphthalindicarboxylat; 1,4-bdc=1,4-
Benzoldicarboxylat. [l] Tz = Triazol. [m] His =Histamin. [n] bptc = 2,2’,4,4’-Biphenyltetracarboxylat; Emim = 1-Ethyl-3-methylimidazolium. [o] s ent-
lang der c-Achse eines Einkristalls. [p] CB[6]=Cucurbit[6]uril.
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Nafion.[45] Bei 45% RH sinkt die Protonenleitf�higkeit je-
doch um ungef�hr 3 Grçßenordnungen.[46a] Viele Varianten
dieser Verbindungen wurden durch Substitution der Hydro-
xyethylgruppe hergestellt und auf ihre Protonenleitf�higkeit
untersucht.[46] Unabh�ngig vom Substituenten zeigten die
Derivate �hnliche Protonenleitf�higkeiten im Bereich 10�5–
10�6 Scm�1. Obgleich die Protonenleitf�higkeit der 2D-MOFs
niedriger ist als bei anderen Materialien wie Nafion, war dies
die erste systematische Studie der Protonenleitung in MOFs
oder CPs.

Oxalatkomplexe von zweiwertigen 3d-Metallionen bilden
im Allgemeinen 2D-Schichtstrukturen. Der Raum zwischen
den Lagen kann leicht manipuliert werden, um interessante
magnetische Eigenschaften zu erzeugen.[47] Zinkoxalat mit
Ammoniumgegenionen und Adipins�ure (adp), (NH4)2-
(adp)[Zn2(ox)3]·3 H2O (6), weist eine klassische 2D-Waben-
struktur auf, die von den Zn2+- und Oxalat-Einheiten gebildet
wird (Abbildung 4a).[48] Die Struktur enth�lt H2O, NH4

+ und
Adipins�ure-Einheiten im Raum zwischen den Schichten
(Abbildung 4a,b) und weist starke Wasserstoffbr�ckenwech-
selwirkungen zwischen allen Arten von Gastmolek�len und
den Oxalat-Einheiten auf (Abbildung 4c). Messungen der
Protonenleitf�higkeit von 6 ergaben einen Wert von 8 �
10�3 Scm�1 bei 25 8C und 98 % RH. Bei 70 % RH sank der
Wert auf 6 � 10�6 S cm�1. Die starke Abh�ngigkeit der Leit-
f�higkeit von der relativen Feuchtigkeit l�sst den Schluss zu,
dass die Wassermolek�le zwischen den Schichten wichtig f�r
die Protonenleitung sind.

Verwandte Oxalat-basierte MOFs wie [NH(prol)3]-
[MCr(ox)3] (7; M = MnII, FeII, CoII), die andere Gastmolek�le
wie Tris(3-hydroxypropyl)ammonium ([NH(prol)3]

+) enthal-
ten, wurden ebenfalls auf ihre Protonenleitf�higkeit unter-
sucht.[49] Sie wiesen niedrigere Leitf�higkeiten auf (1 �
10�4 Scm�1) und zeigten eine �hnliche Feuchtigkeitsabh�n-

gigkeit. Interessanterweise waren alle diese dimetallischen
Oxalatkomplexe bei niedriger Temperatur (TC = 5–10 K)
ferromagnetisch und stellen somit die ersten Beispiele f�r die
Koexistenz von Magnetismus und Protonenleitung in Fest-
kçrpern dar. Dar�ber hinaus ermçglichte der Austausch der
Ammoniumionen in 7 gegen {NR3(CH2COOH)}+ (R = Me,
Et oder nBu) eine Kontrolle der Hydrophilie der Porenr�nder

Abbildung 3. a) Struktur der MONTs 4-In (oben) und 4-Cd (unten) (Einsch�be: 5-Triazolisophthals�ure) und b) schematische Darstellung des
Hopping-Mechanismus von Protonen entlang 1D-Nanokan�len in 4-In und 4-Cd.[43] O rot, N blau, Metall gr�n.

Abbildung 4. a) Schichtartige Wabenstruktur von 6. b) Perspektivische
Ansicht entlang der b-Achse. c) Wasserstoffbr�ckennetzwerk (blaue ge-
punktete Linien) von COOH, H2O und NH4

+ im Raum zwischen den
Schichten;[48] Zn blau, O rot, C grau, N gr�n.
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und damit eine Kontrolle der Protonenleitf�higkeit der Ma-
terialien.[50] Die Protonenleitf�higkeit der MOFs stieg mit
ansteigender Hydrophilie der Kationen. Das Ger�st mit dem
hydrophilsten Kation, [N(CH3)3(CH2COOH)][FeCr(ox)3]
(8), adsorbierte die grçßte Zahl an Wassermolek�len und
zeigte die hçchste Protonenleitf�higkeit von 0.8 � 10�4 S cm�1,
selbst bei geringer RH von 65 % und Umgebungstemperatur.
Dies ist die hçchste Leitf�higkeit eines protonenleitenden
MOF unter Bedingungen niedriger Feuchtigkeit (unterhalb
70% RH) und das erste Beispiel f�r die Kontrolle der Was-
seraufnahme durch Modifizierung der Hydrophilie von
Gastmolek�len und einer damit verbundenen Kontrolle der
Protonenleitf�higkeit. In einer �hnlichen Studie wurde f�r
das neue dimetallische Oxalat-MOF (NH4)4[MnCr2(ox)6]·
4H2O mit chiraler Quarz-artiger Struktur eine hohe Proto-
nenleitf�higkeit gefunden (1.1 � 10�3 S cm�1).[51]

Zweidimensionale MOFs mit Phosphonatliganden bieten
einzigartige Mçglichkeiten, weil Phosphonate drei Sauer-
stoffatome enthalten, die als Protonenakzeptoren wirken
kçnnen.[52] Die schichtartige Verbindung Zn3(L)H2O·2H2O
(9) [L = (1,3,5-Benzoltriphosphonat)6�] (PCMOF-3) wurde
als mçglicher Protonenleiter untersucht.[53] Die am Zn-Zen-
trum koordinierten Wassermolek�le weisen in den Raum
zwischen den Schichten, der außerdem noch freie Wasser-
molek�le aus dem Gitter enth�lt und darum sehr hydrophil
ist. Die zahlreichen Wasserstoffbr�cken zwischen den Was-
sermolek�len (freien und koordinierten) und den Phospho-
nat-Sauerstoffen erzeugen einen Leitungsweg f�r Protonen.
Die Messungen ergaben eine Protonenleitf�higkeit von 3.5 �
10�5 Scm�1 und eine Aktivierungsenergie von 0.17 eV bei
Raumtemperatur und 98 % RH. Wie erwartet zeigt 9 eine
feuchtigkeitsabh�ngige Protonenleitung (4 � 10�8 S cm�1 bei
44% RH).

4.1.3. Protonenleitende 3D-MOFs

MOFs mit dreidimensionalem Gitter wurden ebenfalls als
Protonenleiter untersucht. H. Kitagawa und Mitarbeiter be-
richteten �ber die gezielte Kontrolle von Protonenleitf�hig-
keiten durch Einbau verschiedener funktioneller Gruppen in
die MOF-Liganden. Eine betr�chtliche Variation der Proto-
nenleitf�higkeitseigenschaften (Tabelle 2) wurde f�r die iso-

strukturellen 3D-MOFs M(OH)(bdc-R) (MIL-53)[54] [bdc =

1,4-Benzoldicarboxylat; M = Al f�r R = H (10), NH2 (10-
NH2), OH (10-OH) und M = Fe f�r (COOH)2 (10-COOH)]
beobachtet.[55] Ein Hauptfaktor bei der Kontrolle der Proto-
nenleitf�higkeit in diesen Systemen ist die S�urest�rke der

funktionellen Gruppen. Die pKS-Werte der meta-substituier-
ten Benzoes�uren (R = NH2, H, OH und COOH) betragen
4.74, 4.19, 4.08 bzw. 3.62[56] und korrelieren direkt mit der
Grçßenordnung der gemessenen Protonenleitf�higkeit und
Aktivierungsenergie der Materialien (Tabelle 2). Hiermit
wurde erstmals gezeigt, dass die Protonenleitf�higkeit von
MOFs durch Einf�hrung verschiedener funktioneller Grup-
pen in die Poren kontrolliert werden kann.

In einer neueren Studie untersuchten Hupp und Mitar-
beiter die Protonenleitf�higkeit von HKUST-1 (11),[57] einem
3D-MOF mit Cu-Schaufelradkomplexen und 1,3,5-Benzol-
tricarboxylat als Verbindungsst�cke.[58] Jeder Cu-Komplex
besitzt eine offene Koordinationsstelle, die anf�nglich durch
Lçsungsmittelmolek�le (H2O und Ethanol) besetzt ist, die im
Anschluss an die Synthese des MOF gegen verschiedene an-
dere Lçsungsmittelmolek�le wie Methanol, Ethanol, CH3CN
und H2O ausgetauscht werden kçnnen. Die Einf�hrung von
Wassermolek�len in die offene Koordinationsstelle von 11
(11-H2O) f�hrte zu einer großen Verst�rkung (ca. 75-fach)
der Protonenleitf�higkeit (1.5 � 10�5 S cm�1) im Vergleich
zum urspr�nglichen 11-CH3CN mit Acetonitrilmolek�len als
Liganden. Die Messungen wurden unter Methanoldampf
durchgef�hrt, der die Poren besetzt. Die erhçhte Leitf�hig-
keit wurde der st�rkeren Protonendonierung des koordi-
nierten Wassers an das Methanol zugeschrieben; der pKS-
Wert der Wassermolek�le wird dabei durch die Koordination
an das Metallzentrum gesenkt. Setzte man 11-H2O hingegen
n-Hexan-Dampf aus, sank die Leitf�higkeit um mehr als f�nf
Grçßenordnungen im Vergleich zur Messung unter Metha-
noldampf. Obwohl die Studie auf verschiedene Varianten von
HKUST-1 beschr�nkt blieb, liefert dieser neue Ansatz wich-
tige R�ckschl�sse dar�ber, wie sich Protonenleitf�higkeiten
in porçsen Festkçrpern einstellen lassen.

Andere wichtige Protonenleitf�higkeitsstudien wurden an
Preußischblau-Analoga mit 3D-Ger�ststruktur ausgef�hrt
(Abbildung 5a). Messungen der Protonenleitf�higkeit der
beiden Preußischblau-Analoga M[Cr(CN)6]2/3·xH2O (M =

Co, V; x = 4.8 f�r Co und 4.2 f�r V) (12-Co und 12-V) ergaben
Werte von 1.2 � 10�3 bzw. 1.6 � 10�3 S cm�1 bei 20 8C und
100 % RH.[59] F�r 12-Co wurde eine betr�chtliche Feuchtig-

Tabelle 2: Aktivierungsenergien und Protonenleitf�higkeiten von 10 und
Derivaten von 10 bei 298 und 353 K bei 95 % RH.

Compound s [S cm�1] Ea [eV] pKS

298 K 353 K

10 2.3 � 10�8 3.6� 10�7 0.47 4.19
10-NH2 2.3 � 10�9 4.1� 10�8 0.45 4.74
10-OH 4.2 � 10�7 1.9� 10�6 0.27 4.08
10-COOH 2.0 � 10�6 0.7� 10�5 0.21 3.62

Abbildung 5. a) Vorgeschlagener Leitungspfad f�r die Protonenleitung
entlang Wasserstoffbr�cken zwischen O(1), O(2) und O(3) (roter Pfeil)
in den Preußischblau-Analoga 12-Co. b) Auftragung von ln(sT) gegen
T�1 bei 100% RH (oben) sowie Auftragung von M gegen T (unten) f�r
12-V.[59]

.Angewandte
Kurzaufs�tze

S. Natarajan, K. Kim et al.

2758 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 2752 – 2764

http://www.angewandte.de


keitsabh�ngigkeit der Protonenleitf�higkeit festgestellt (3.2 �
10�8 Scm�1 bei 8% RH). Interessanterweise geht 12-V einen
magnetischen �bergang bei 310 K ein, der sich auf die Io-
nenleitf�higkeit auszuwirken scheint (Abbildung 5b); bei
dieser Temperatur �ndert sich die Steigung der Auftragung
von ln(sT) gegen T. Es kçnnte sein, dass der magnetische
�bergang eine Stçrung des Wasserstoffbr�ckennetzwerks der
im kubischen Gitter der Preußischblau-Analoga vorhande-
nen Wassermolek�le verursacht. Die wechselseitige Beein-
flussung der Ionenleitf�higkeit und magnetischen Ordnung
kçnnte n�tzlich sein f�r die gezielte Entwicklung von Proto-
nenleitf�higkeitsschaltern, die durch Temperatur und/oder
externe Magnetfelder kontrollierbar sind.

K�rzlich wurden homochirale MOFs mit helikalen Was-
serketten innerhalb der Poren auf ihre Protonenleitung un-
tersucht. Die enantiomeren MOFs [Zn(l-Lcl)(Cl)]·H2O (l-13)
und [Zn(d-Lcl)(Cl)]·H2O (d-13) (L = 3-Methyl-2-(pyridin-4-
ylmethylamino)butans�ure) mit unh-Zeolith-Topologie ent-
halten innerhalb ihrer 1D-Kan�le helikal angeordnete Was-
sermolek�le (Abbildung 6).[60] Erwartungsgem�ß zeigten l-13

und d-13 praktisch die gleichen Protonenleitf�higkeiten
(4.45 � 10�5 bzw. 4.42 � 10�5 S cm�1) bei 30 8C und 98% RH.
Die Protonenleitf�higkeit war feuchteabh�ngig mit einem
Wert von 1.22 � 10�5 Scm�1 bei 60 % RH. Die Aktivierungs-
energie betrug f�r beide Verbindungen 0.35 eV.

4.2. Wasserfreie protonenleitende MOFs

Entscheidende Nachteile der wasservermittelten proto-
nenleitenden MOFs sind ihre niedrige Betriebstemperatur
und feuchtigkeitsabh�ngige Protonenleitf�higkeit. Infolge-
dessen wurden auch nicht-wasservermittelte (wasserfreie)
protonenleitende MOFs erforscht, die in einem hçheren
Temperaturbereich (100–250 8C) betrieben werden kçnnen.

Es wurde gefunden, dass organische Molek�le wie Pyra-
zol und Imidazol im interlamellaren Bereich ein interessantes
protonenleitendes Verhalten zeigen kçnnen.[29] Demnach
f�hrt der Austausch von Wasser in 2D- oder 3D-MOFs gegen
solche organischen Molek�le zu einer interessanten Klasse
von Materialien, die sogar in der Abwesenheit von Wasser
Protonenleitung zeigen. Ein weiterer Vorteil solcher Mate-
rialien ist, dass sie keinerlei Feuchteabh�ngigkeit zeigen
d�rften.

Zwei heterocyclische Molek�le, Imidazol und 1H-1,2,4-
Triazol, wurden als Gastmolek�le in MOF-Strukturen ein-
gebaut. Beide sind nichtfl�chtig und haben einen hohen Sie-
depunkt (Tb = 256 8C bzw. Tb = 260 8C). Imidazol liegt in zwei
tautomeren Formen vor, wobei die Wanderung des Protons
zwischen den beiden Stickstoffatomen einen Protonenlei-
tungsweg bereitstellt. Dar�ber hinaus kann das Imidazol/
Imidazolium-Paar (Base-S�ure-Paar) f�r einen mçglichen
intermolekularen Protonentransfer an Wasserstoffbr�cken-
wechselwirkungen teilnehmen. Anzumerken ist, dass festes
Imidazol keine nennenswerte Protonenleitf�higkeit bei
Raumtemperatur zeigt (10�8 Scm�1), die Leitf�higkeit nahe
dem Schmelzpunkt (Tm = 89 8C) aber betr�chtlich ansteigt.
Auch Triazol zeigt eine niedrige Protonenleitf�higkeit bei
Raumtemperatur und eine gute Leitf�higkeit (1.2 �
10�3 Scm�1) am Schmelzpunkt (120 8C).

S. Kitagawa und Mitarbeiter stellten zwei Imidazol-bela-
dene MOFs her und untersuchten ihr Protonenleitf�hig-
keitsverhalten.[61] Die MOFs Al(m2-OH)(1,4-ndc) (14 ; 1,4-
ndc = 1,4-Naphthalindicarboxylat)[62] und Al(m2-OH)(1,4-
bdc) (15 ; 1,4-bdc = 1,4-Benzoldicarboxylat),[54] die beide 1D-
Kan�le mit einem Durchmesser von ca. 8 � aufweisen, wur-
den mit Imidazol (Im) beladen (Abbildung 7a,b). Die Bela-

dung mit Imidazol wurde auf ungef�hr 0.6 Imidazolmolek�le
pro Al in 14 und 1.3 Imidazolmolek�le pro Al in 15 einge-
stellt. Messungen der Protonenleitf�higkeit bei Raumtem-
peratur ergaben einen Bereich von 10�8–10�10 Scm�1 f�r
Im@14 und Im@15. Bei 120 8C stiegen die Werte auf 2.2 �
10�5 Scm�1 f�r Im@14 und 1.0 � 10�7 Scm�1 f�r Im@15. Die
Aktivierungsenergien betrugen 0.6 eV f�r Im@14 und 0.9 eV
f�r Im@15. Die große Differenz in den Leitf�higkeiten und
Aktivierungsenergien kann auf unterschiedliche Beweglich-
keiten der G�ste in den Kan�len zur�ckgef�hrt werden. Die
hydrophoberen Kan�le von 14 gehen schw�chere Wechsel-
wirkungen mit den polaren Imidazolmolek�len ein, die sich
darum freier in den Kan�len bewegen kçnnen, wohingegen
die st�rkere Wechselwirkung mit den hydrophileren Kan�len

Abbildung 6. a) Polyederdarstellung des helikalen MOF 13 entlang der
c-Achse. b) Spiegelbildliche Darstellung der helikalen Wasserketten in
l-13 und d-13.[60] Rote Kugeln =Sauerstoffatome des Wassers.

Abbildung 7. Aluminium-basierte porçse Ger�ste f�r protonenleitende
Materialien. a) Struktur von 14 entlang der c-Achse; b) Struktur von 15
entlang der a-Achse; c) Imidazolmolek�le in einem Nanokanal von 14
ohne starke Wirt-Gast-Wechselwirkung; d) Imidazolmolek�le in einem
Nanokanal von 15 mit starken Wirt-Gast-Wechselwirkungen.[61]
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von 15 die Bewegung oder Rotation der Gastmolek�le in-
nerhalb der Ger�ststruktur einschr�nkt (Abbildung 7 c,d).
Diese Studie demonstrierte, dass MOFs durch Feinabstim-
mung ihrer Komponenten eine geeignete Porenumgebung
und Porengrçße f�r einen bestimmten Protonentr�ger be-
reitstellen kçnnen.

In weiterf�hrenden Studien synthetisierten S. Kitagawa
und Mitarbeiter das Histamin(His)-beladene MOF 14
(His@14) mit einer Stçchiometrie von 1.0 Histaminmolek�-
len pro Al3+-Ion.[63] Die Protonenleitf�higkeit von His@14
stieg von 3.0 � 10�5 S cm�1 bei Raumtemperatur auf 1.7 �
10�3 Scm�1 bei 150 8C linear mit der Temperatur an. Die be-
obachtete Protonenleitf�higkeit von His@14 war bei 75 8C
hçher als die von reinem Histamin (9.4 � 10�6 S cm�1). Wurde
die Menge an Histamin in den Kan�len halbiert, sank die
Protonenleitf�higkeit auf 2.1 � 10�4 Scm�1 bei 150 8C, was
darauf hindeutet, dass die Konzentration des Protonentr�gers
entscheidend f�r die Protonenleitf�higkeit ist. Die Aktivie-
rungsenergie f�r das Protonen-Hopping in His@14 wurde zu
0.25 eV ermittelt. �hnlich wie die vorherigen Arbeiten de-
monstrierte auch diese Studie, dass in MOFs eingef�hrte
protonenleitende Materialien ein einzigartiges Protonenlei-
tungsverhalten aufweisen, das sich stark vom Bulkmaterial
unterscheidet.

Shimizu und Mitarbeiter berichteten �ber das protonen-
leitende MOF b-PCMOF-2 (16) mit 1H-1,2,4-Triazol (Tz) in
den Kan�len.[64] Der in 16 enthaltene Sulfonatligand 2,4,6-
Trihydroxy-1,3,5-benzoltrisulfonat bildet hexagonale Schich-
ten in der kristallographischen ab-Ebene und ist, unter Bil-
dung von Kan�len, in Richtung der c-Achse �ber Na+-Ionen
vernetzt. Die Kan�le sind ausschließlich mit Sauerstoff-
atomen der Sulfonatgruppen ausgekleidet, wodurch ein po-
tenzieller Wasserstoffbr�ckenprotonentransportweg entsteht.
Die unbehandelte Ger�ststruktur zeigte eine temperaturab-
h�ngige Protonenleitf�higkeit von 5 � 10�6 Scm�1 bei 30 8C
und 1 � 10�8 S cm�1 bei 70 8C. Der abrupte Abfall der Leitf�-
higkeit oberhalb 70 8C kçnnte auf den Verlust von Wasser-
molek�len zur�ckzuf�hren sein.[15a] Die 1D-Kan�le von 16
wurden mit Triazolmolek�len in unterschiedlichen Konzen-
trationen beladen, um das Produkt b-PCMOF-2(Tz)x

(Tz@16 ; x = 0.3, 0.45, 0.6) zu erhalten. Unabh�ngig von der
Menge an eingef�hrtem Triazol lag die Protonenleitf�higkeit
von Tz@16 bei 150 8C im Bereich 2–5 � 10�4 Scm�1 unter
wasserfreien H2-Bedingungen; die Protonenleitf�higkeit
wurde durch Messung des kinetischen Isotopeneffekts und
Festkçrper-NMR-Spektroskopie best�tigt. Die Protonenleit-
f�higkeit von Tz@16 war hçher als die Leitf�higkeit von rei-
nem 16 oder reinem Triazol. Die Aktivierungsenergie h�ngt
von der Menge an Triazol in 16 ab. Mit Tz@16 (x = 0.45) als
Membran wurde eine H2/Luft-Zelle konstruiert, die eine
Leerlaufspannung von 1.18 V zeigte und bei 100 8C f�r 72 h
stabil war. Diese Studie demonstrierte erstmals, dass proto-
nenleitende MOFs als Brennstoffzellenmembranen genutzt
werden kçnnen.

Ionische Fl�ssigkeiten (ILs) wurden aufgrund ihrer
Nichtfl�chtigkeit, hohen Protonenleitf�higkeit und exzellen-
ten chemischen und thermischen Stabilit�t als Protonen-
transfermedium f�r Brennstoffzellen vorgeschlagen.[65] IL-
basierte protonenleitende Membranen sind daher ausf�hrlich

untersucht worden.[66] Dar�ber hinaus wurde k�rzlich durch
Einf�hrung von ILs in die Poren von MOFs eine neue Art von
protonenleitendem Material entwickelt. Das IL-haltige MOF
[Co2Na(bptc)2][Emim]3 (17; bptc = 2,2’,4,4’-Biphenyltetra-
carboxylat, Emim = 1-Ethyl-3-methylimidazolium) wurde
durch ionothermische Synthese hergestellt.[67] Es weist ein
3D-Ger�st mit offenen Kan�len auf, die von Imidazolium-
kationen (Emim)+ besetzt sind. Protonleitf�higkeitsmessun-
gen an Einkristallen von 17 entlang der c-Achse (Abbil-
dung 8a) und in [110]-Richtung (Abbildung 8b) bei Raum-

temperatur ergaben Protonenleitf�higkeiten von 4.78 �
10�7 Scm�1 bzw. 2.63 � 10�5 S cm�1. Mit steigender Tempera-
tur nahm die Leitf�higkeit entlang der c-Achse zun�chst ab,
was dem Verlust von Wassermolek�len zugeschrieben wurde.
Oberhalb 70 8C stieg jedoch die Protonenleitf�higkeit mit
weiter steigender Temperatur wieder an und erreichte ein
Maximum von 6.33 � 10�7 S cm�1 bei 170 8C. Obschon die
Protonenleitf�higkeit von 17 nicht an die Werte anderer
MOFs heranreicht, ist es interessant, dass dieses erste Imid-
azoliumion-haltige MOF eine wasserfreie Protonenleitung
bewerkstelligen kann.

In �hnlichen Studien berichteten k�rzlich S. Kitagawa und
Mitarbeiter �ber einen neuen Ansatz f�r protonenleitende
MOFs. Sie synthetisierten das erste intrinsische protonenlei-
tende MOF, [Zn(H2PO4)2(TzH)2] (18), das Triazol und
Phosphate als Br�ckeneinheiten enth�lt.[68] Das Koordinati-
onsnetzwerk besteht aus oktaedrischen Zn-Ionen, einfach
koordiniertem Orthophosphat und verbr�ckendem TzH. Das
resultierende 2D-Ger�st ordnet sich �ber Wasserstoffbr�cken
zwischen den Triazolen und Orthophosphaten zu einer 3D-
Packung. Das Wasserstoffbr�ckennetzwerk stellt einen Pro-
tonenleitungspfad bereit. Messungen an Pellets von 18 erga-
ben eine Protonenleitf�higkeit von 1.2 � 10�4 Scm�1 bei
150 8C mit einer Aktivierungsenergie von 0.6 eV ohne zu-
s�tzliche protonenleitende Medien. Einkristall-Protonenleit-
f�higkeitsmessungen offenbarten eine stark anisotrope Pro-
tonenleitung (sk/s?� 100). Das MOF 18 ist das erste was-
serfreie protonenleitende MOF, das Protonen ohne die Hilfe
von Gastmolek�len leitet.

Trotz bemerkenswerter Fortschritte befindet sich die
Entwicklung von wasserfreien protonenleitenden MOFs noch
in den Anf�ngen. Dennoch demonstrieren die hier beschrie-
benen Beispiele, dass mit wasserfreien protonenleitenden
MOFs hohe Leitf�higkeiten im Temperaturbereich 100–
2508C erreicht werden kçnnen.

Abbildung 8. Darstellung der Kan�le in 17 entlang a) der c-Achse und
b) der [110]-Richtung.[67]
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4.3. Organische molekulare porçse Festkçrper

Organische molekulare porçse Festkçrper mit supramo-
lekularen Architekturen mit Poren und Kan�len, die aus den
starken intermolekularen Wechselwirkungen einschließlich
Wasserstoffbr�cken zwischen den organischen Bausteinen
resultieren, wurden als Protonenleiter untersucht. In die
Kan�le eingef�hrte Gastmolek�le wie Wasser stellen den
Protonenleitungspfad bereit.

Ein fr�hes Beispiel war die Wirt-Gast-Einschlussverbin-
dung Chinuclidin-Thioharnstoff (19).[69] Sie weist eine hexa-
gonale Kanalstruktur auf, die aus wasserstoffverbr�ckten
Wirtmolek�len aufgebaut wird. Entlang der Kan�le sind die
Chinuclidin-Gastmolek�le �ber Wasserstoffbr�cken linear
aufgereiht und erzeugen so einen Protonentransportpfad.
Protonenleitf�higkeitsmessungen an Pellets verschiedener
Chinuclidin-Thioharnstoff-Derivate ergaben Leitf�higkeiten
im Bereich 10�5–10�11 Scm�1 unter atmosph�rischen Bedin-
gungen.[69b] Messungen an Einkristallen zeigten eine be-
tr�chtliche Anisotropie der Protonenleitf�higkeit: 2.19 �
10�4 Scm�1 entlang der Chinuclidinketten und 2.42 �
10�6 Scm�1 senkrecht zu den Ketten (sk/s?� 100) bei
Raumtemperatur.[69a] Oberhalb 40 8C nimmt die Leitf�higkeit
rapide ab. Anwendungen dieser Materialien scheinen auf-
grund der niedrigen Protonenleitf�higkeit und geringen Sta-
bilit�t unter Feuchtigkeitsbedingungen limitiert.

K�rzlich berichteten Kim und Mitarbeiter �ber die Pro-
tonenleitf�higkeit von molekularen porçsen Cucurbituril-
Materialien.[34] Cucurbit[n]urile (CB[n], n = 5–8, 10) sind eine
Familie von Wirtmolek�len mit interessanten Festkçrper-
strukturen.[70] Nach Umkristallisation von CB[6] aus ver-
d�nnten Minerals�uren wie H2SO4 oder HCl wurden die
Verbindungen 20 bzw. 21 mit wabenfçrmigen Strukturen er-
halten, in deren Kan�len sich Wasser- und S�uremolek�le
befinden und ein ausgedehntes Wasserstoffbr�ckennetzwerk
bilden (Abbildung 9).[34, 71] Messungen der Protonenleitf�hig-
keit an Pellets von 20 und 21 ergaben Werte von 1.3 �

10�3 Scm�1 bzw. 1.1 � 10�3 S cm�1 bei 25 8C und 98 % RH. Die
Leitf�higkeit war stark abh�ngig von der relativen Feuchtig-
keit sowie auch von der Art und Menge an S�ure in den
Kan�len. Bedeutsam ist, dass Leitf�higkeitsmessungen an
Einkristallen von 20 und 21 eine starke Anisotropie des
Materials aufzeigten. Entlang des Kanals wurden Werte von
4.3 � 10�2 Scm�1 bzw. 2.4 � 10�2 Scm�1 gemessen, was drei bis
vier Grçßenordnungen �ber den Werten quer zur Kanal-
richtung liegt (5.0 � 10�6 S cm�1 bzw. 7.1 � 10�5). Dieses Ma-
terial zeigte die hçchste anisotrope Protonenleitf�higkeit (sk/
s?= 8600) unter den heute bekannten protonenleitenden
Materialien.[68, 69b]

Trotz einiger Nachteile, z. B. der Notwendigkeit von
niedriger Temperatur und hoher Feuchtigkeit, ist die Beob-
achtung einer hoher Protonenleitf�higkeit in diesen organi-
schen molekularen Festkçrpern eine gute Grundlage f�r die
Erforschung anderer selbstorganisierter supramolekularer
Systeme.

4.4. Andere porçse Materialien

Die am besten etablierten porçsen Materialien sind
Aluminosilicat-Zeolithe, die mit ihrer hohen thermischen
Stabilit�t und S�urest�rke betr�chtliche Vorteile bieten. Die
Protonenleitf�higkeit von Zeolithen kçnnte mit der Gegen-
wart protonenleitender Gegenionen wie H3O

+ oder NH4
+ in

den Poren der Zeolithe erkl�rt werden.[72] Anzumerken ist,
dass fr�here Studien an Metallphosphonaten aufgezeigt ha-
ben, dass S�uregruppen wie Sulfonate die Protonenleitf�-
higkeit von Zeolithen erhçhen.[73] In �hnlicher Weise wurde
gefunden, dass die Funktionalisierung der Zeolith-Oberfl�-
che mit S�uregruppen eine hohe Protonenleitf�higkeit
(10�4 Scm�1) bewirken kann.[74] Davis und Mitarbeiter be-
richteten k�rzlich �ber den Einbau von Phenylsulfons�ure-
gruppen in hydrophilen Zeolith beta, was zu einer Erhçhung
der Protonenleitf�higkeit auf 5 � 10�3 Scm�1 f�hrte.[75] Eine
Erkl�rung hierf�r kçnnte die nun hçhere Hydrophilie der
Poren sein, da die Bildung eines Wasserstoffbr�ckennetz-
werks wichtig f�r ein schnelles Protonen-Hopping ist.

Auch die Oberfl�che von mesoporçsem Siliciumdioxid[76]

wurde mit Phosphonat- und Sulfonatgruppen funktionalisiert.
Phosphonat-funktionalisiertes mesoporçses Siliciumdioxid
zeigte eine Protonenleitf�higkeit von ca. 10�2 S cm�1 bei 100–
120 8C und 100% RH, was hçher ist als die Leitf�higkeit von
reinem mesoporçsem Siliciumdioxid (ca. 10�4 S cm�1).[77] Ein
anderes mesoporçses Siliciumdioxid, Si-MCM-41, mit Sulfo-
natgruppen an der Oberfl�che der Poren zeigte eine Proto-
nenleitf�higkeit von 0.2 Scm�1 bei Raumtemperatur und
100 % RH, was betr�chtlich hçher ist als der Wert von
10�6 Scm�1 f�r reines Si-MCM-41.[78]

Nanomaterialien nehmen einen wichtigen Platz in der
modernen Wissenschaft ein, und speziell im Bereich der
Protonenleitung gibt es erste Studien an Anordnungen von
Nanorçhren. Simulationsstudien verweisen auf einen leichten
Protonentransport in mit Wassermolek�len gef�llten Koh-
lenstoffnanorçhren,[79] eine experimentelle Demonstration
der Protonenleitung in Kohlenstoffnanorçhren steht aller-
dings noch aus. F�r einen anderen Typ von Nanorçhren, Ti-

Abbildung 9. a) Rçntgenkristallstruktur von PCB[6] entlang der c-Ach-
se. b) Wasser-H2SO4-Anordnung in den Kan�len von 20. c) Wasser-
HCl-Anordnung in den Kan�len von 21.[34]
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tanatnanorçhren (H2Ti3O7), wurde eine erhebliche Proto-
nenleitf�higkeit von 5 � 10�4 Scm�1 bei 160 8C und 100 % RH
gemessen.[80] Die niedrige Aktivierungsenergie (0.09 eV)
deutet auf einen Hopping-Mechanismus �ber ein Wasser-
stoffbr�ckennetzwerk im Inneren der Nanorçhrenkan�le hin.

5. Leitf�higkeit anderer Ionen in MOFs

Eine interessante Anwendung ionenleitender Materialien
sind Lithiumionenleiter. Ein Manko von Lithiumionenbat-
terien ist die fehlende Verf�gbarkeit guter Festkçrperelek-
trolyte; derzeitige Systeme verwenden �blicherweise Lçsun-
gen von Li+ in organischen Carbonaten als Elektrolyt. Die
Verwendung von fl�ssigen oder gelartigen Elektrolyten in
Lithiumionenbatterien f�hrt zu betr�chtlichen Einschr�n-
kungen bez�glich der Batterieform, den Verarbeitungspro-
zessen und der Betriebstemperatur der Batterie. Daher er-
scheint die Untersuchung der Lithiumionenleitung in porçsen
Materialien als ein lohnendes Forschungsgebiet.

Long und Mitarbeiter untersuchten die Li+-Ionenleitung
in einem MOF mit offenen Koordinationsstellen, Mg2-
(dobdc)[81] (22 ; dobdc = 1,4-Dioxido-2,5-benzoldicarboxy-
lat).[82] Die Struktur von 22 enth�lt hexagonale Kan�le, ent-
lang denen offene Koordinationsstellen angeordnet sind.
Durch Einbau von Alkoxidionen in 22 werden die offenen
Koordinationsstellen der Mg-Ionen besetzt, wodurch sich die
Li+-Ionen relativ frei durch die Kan�le bewegen kçnnen.
Dieser neue Elektrolyt, Mg2(dobdc)·0.35LiOiPr·0.25 LiBF4·
EC·DEC (22-Li; EC = Ethylencarbonat und DEC = Di-
ethylcarbonat) zeigte eine Leitf�higkeit von 3.1 � 10�4 Scm�1

bei 300 K unter wasserfreien Bedingungen. Die Aktivie-
rungsenergie f�r die Li+-Leitung war 0.15 eV. Dar�ber hinaus
kann 22-Li auch zu polykristallinen d�nnen Filmen verar-
beitet werden, f�r die eine Leitf�higkeit von 5.5 � 10�4 Scm�1

gemessen wurde. Diese clevere Verwendung von Mg in
Kombination mit Li bietet enorme Mçglichkeiten f�r die
Anwendung von modifizierten porçsen Materialien als
Elektrolyte in Li-Batterien. Obwohl dies das bisher einzige
Beispiel f�r eine Li-Ionenleitung in MOFs ist, d�rfte die Er-
forschung anderer porçser Materialien als Ionenleiter z. B. f�r
Li und Na �ußerst lohnend sein.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Wir haben hier einen �berblick �ber die protonenlei-
tenden Eigenschaften verschiedener MOFs und verwandter
modularer porçser Festkçrper gegeben. Die Studien zeigen
klar, dass die Protonenleitf�higkeit in wasservermittelten
protonenleitenden MOFs auf wasserbasierten Wasserstoff-
br�ckennetzwerken beruht, die einen Protonenleitungspfad
bereitstellen. Wasserfreie protonenleitende MOFs, die Mo-
lek�le wie Imidazol oder Triazol in den Kan�len enthalten,
zeigen auch bei hçheren Temperaturen (bis ungef�hr 150 8C)
gute bis exzellente Protonenleitf�higkeiten unter wasserfrei-
en Bedingungen. Zwar gibt es bislang nur wenige Beispiele
wasserfreier protonenleitender Koordinationspolymere, die-
se zeigen aber attraktive Perspektiven f�r die Verwendung in

Wasserstoffbrennstoffzellen auf. �hnlich wie die wasserver-
mittelten protonenleitenden MOFs zeigen auch organische
porçse Festkçrper hohe Protonenleitf�higkeiten bei niedri-
gen Temperaturen und hohen Feuchtigkeiten.

Trotz der j�ngsten Fortschritte bei protonenleitenden
MOFs und �hnlichen porçsen Festkçrpern bleibt noch viel
Raum f�r Verbesserungen. Die Strukturen von MOFs lassen
sich sehr flexibel und gezielt einstellen, was Perspektiven f�r
neue Arten protonenleitender Materialien bietet. Ein Bei-
spiel w�re der Einbau von stimuliresponsiven Gruppen in ein
MOF-Ger�st, dessen Kan�le mit einem protonenleitenden
Medium gef�llt sind; bei einem solchen Material kçnnte die
Protonenleitf�higkeit durch externe Stimuli gesteuert wer-
den, was einem Protonenleitf�higkeitsschalter entspr�che.
Dar�ber hinaus w�re �ber die sorgf�ltige Auswahl der funk-
tionellen Gruppen und/oder Gastmolek�le eine Feinabstim-
mung der Protonenleitf�higkeit mçglich. Die kristalline Na-
tur der MOFs bietet exzellente Mçglichkeiten f�r Untersu-
chungen der Protonenleitungsmechanismen durch struktu-
relle Charakterisierung der an der Protonenleitung beteilig-
ten Schl�sselintermediate mittels In-situ-Kristallographie
oder zeitaufgelçster Rçntgenbeugungstechniken. Auch d�n-
ne MOF-Filme kçnnten neue Anwendungsmçglichkeiten
aufzeigen, obwohl ihre Herstellung derzeit schwierig ist.
Protonenleitende modulare porçse Festkçrper werden sich in
den n�chsten Jahren zweifelsohne als eine wichtige Klasse
von Materialien f�r elektrochemische Funktionseinheiten
und Protonensensoren mit hoher und pr�zise einstellbarer
Protonenleitf�higkeit etablieren.
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