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Abstract: Das Konzept der „festen Lçsungen mit gemischten
Linkern“ (mixed-linker solid solution concept) ist angewendet
worden, um die Metallzentren des gemischtvalenten RuII/III-
Analogons der bekannten Familie der [M3

II,II(btc)2]-MOFs
(M = Cu, Mo, Cr, Ni oder Zn; btc = Benzol-1,3,5-tricarboxy-
lat) zu modellieren und strukturelle Defekte in das Ger�st mit
teilweise fehlenden Carboxylatliganden an den Ru2-„Schau-
felradeinheiten“ einzubringen. Pyridin-3,5-dicarboxylat
(pydc) als zweiter, Defekt-bildender Linker von �hnlicher
Grçße wie btc, aber geringerer Ladung f�hrt zu einem porçsen
Derivat von Ru-MOF mit Eigenschaften, die sich von denen
des Defekt-freien MOF unterscheiden. So bewirkt das Ein-
bringen von pydc außer der Bildung von zus�tzlichen koor-
dinativ unges�ttigten Metallzentren auch eine partielle Re-
duktion des Rutheniums. Die modifizierten Ru-Zentren sind
f�r die Aktivit�t der „defekten“ Varianten hinsichtlich disso-
ziativer Chemisorption von CO2, erhçhter CO-Sorption, Bil-
dung von Ru-H-Spezies und katalytischer Hydrierung von
Olefinen verantwortlich.

Metall-organische Ger�ste (metal-organic frameworks,
MOFs) sind wegen ihrer großen Vielfalt und Modularit�t f�r
viele Anwendungen konkurrenzf�hig gegen�ber den tradi-
tionellen porçsen Materialien (z.B. Zeolithen).[1] Weil die
Wechselwirkung zwischen den Metallzentren und Gastmole-
k�len f�r viele Prozesse an MOFs von entscheidender Be-
deutung ist, ist die Bildung und Kontrolle von reaktiven,
koordinativ unges�ttigten Metallzentren (coordinatively un-

saturated sites, CUSs) innerhalb des molekularen Ger�stes
hçchst erstrebenswert.[2] Generell resultieren MOFs aus der
Selbstorganisation anorganischer und organischer Bauteile zu
porçsen und hçchstgeordneten kristallinen Festkçrpern: Die
Metallionen werden durch die organischen Linker in festen
Positionen eines Gitters gehalten, idealerweise alle mit exakt
der gleichen Koordinationsumgebung. CUSs werden �bli-
cherweise generiert, wenn adsorbierte Lçsungsmittelmole-
k�le vom Metallzentrum durch Aktivierung entfernt werden.
In [M3

II,II(btc)2] (M = Cu,[3] Mo,[4] Cr,[5] Ni[6] oder Zn;[7] btc =

Benzol-1,3,5-tricarboxylat) sind dies die axialen Positionen
der Schaufelradeinheiten (paddle-wheel units). Mittlerweile
ist es von besonderem Interesse, die Zug�nglichkeit der Me-
tallzentren zu erhçhen, gleichzeitig die Koordinationszahl zu
verringern und somit die lokale Struktur und Umgebung der
Metallzentren variieren zu kçnnen. Dies kann z.B. durch das
Einf�gen von so genannten „strukturellen Punktdefekten“,
die durch das Fehlen einiger oder sogar aller Linker zwischen
den Metallzentren entstehen, erreicht werden. Diese De-
fektstellen sollten die Integrit�t und Robustheit der Ger�st-
verbindungen nicht beeintr�chtigen.[8] Die auf diese Weise
modifizierten CUSs weisen voraussichtlich andere Eigen-
schaften als urspr�ngliche CUSs auf, und wir erwarten neue
Mçglichkeiten, die katalytische Aktivit�t und das Soprtions-
verhalten von MOFs zu modellieren. Defekte in MOFs
kçnnen einen signifikanten Einfluss auf ihre katalytischen
Eigenschaften haben. Diese Defekte kçnnen aus einer un-
vollst�ndigen Kristallisation des MOF resultieren,[9] aber
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auch kontrolliert durch das Einf�gen von Defekt-bildenden
Liganden mit einer fehlenden Carboxylatgruppe generiert
werden.[10, 11]

Hier zeigen wir eine Serie von Defekt-manipulierten
Variationen D1–D4 (Abbildung 1), die durch das Einf�gen
von Defekt-bildenden Linkern in die Ger�stverbindung des
Defekt-freien, gemischtvalenten RuII/III-MOF [Ru3-
(btc)2Cl1.5]

[12] (1) hergestellt wurden. Wir berichten zudem
�ber die multifunktionalen Eigenschaften von D1–D4, die
gegen�ber denen von 1 entweder verst�rkt oder sogar neu
hervorgebracht wurden. Diese Eigenschaften reichen von der
recht un�blichen dissoziativen Chemisorption („Reduktion“)
von CO2!CO bei 90 K im Ultrahochvakuum (UHV) bis hin
zur Spaltung von Wasserstoff (Ru-H-Bildung) unter Atmo-
sph�renbedingungen und der damit verbundenen, katalyti-
schen Hydrierung des Metallzentrums.

F�r die Synthese der einphasigen MOFs [Ru3(btc)2�x-
(pydc)xXy] (D1–D4 ; Abbildung 1) wurde das Konzept der
festen Lçsungen mit gemischten Linkern[13] (durch die Mi-
schung von H3btc und Pyridin-3,5-dicarbons�ure, H2pydc)
genutzt. Die (deprotonierten) Linker btc3� und pydc2� weisen
eine recht �hnliche Grçße und Struktur auf, pydc hat lediglich
einen Carboxylatliganden weniger. Die analogen Cu-Ver-
bindungen [Cu3(btc)2�x(pydc)xXy] (X = NO3

� usw.) wurden
bereits in fr�heren Arbeiten synthetisiert und untersucht.[8b]

Pulverrçntgenbeugung (powder X-ray diffraction, PXRD)
der frisch synthetisierten und aktivierten Proben D1–D4
ergab, dass diese isostrukturell sowohl zum Defekt-freien
1 als auch zur analogen Kupferverbindung [Cu3(btc)2]
(HKUST-1, MOF-199) und deren Varianten mit gemischten

Linkern (btc/pydc) sind. Die Proben weisen eine permanente
Mikroporosit�t mit Werten �hnlich denen von 1 auf (Abbil-
dungen S3–S6, Tabelle S1 in den Hintergrundinformationen).
W�hrend 1 gem�ß Rçntgenphotoelektronenspektroskopie
(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) Spin-Bahn-Du-
bletts (Ru 3d5/2- und Ru3d3/2-Region) bei 281.5 und 285.7 eV
sowie bei 282.5 und 286.7 eV aufweist (jeweils charakteris-
tisch f�r RuII- und RuIII-Spezies),[12] zeigen D1–D3 ein zu-
s�tzliches Dublett bei ca. 280.3 und 284.5 eV (Abbildun-
gen S7 und S8; D4 wurde nicht gemessen). Die Intensit�t
dieses neuen Dubletts steigt schrittweise mit zunehmender
Konzentration des Defekt-bildenden Linkers pydc. Diese
Beobachtung l�sst auf das Vorhandensein zus�tzlicher Rud+-
Spezies schließen, die elektronenreicher als RuII/III sind.
Zeitgleich zur Bildung von reduziertem Rud+ findet eine
Abschw�chung sowohl der RuIII-3d-Signale (bei 282.5 und
286.7 eV) als auch der Cl-2p-Signale (bei 198.4 und 200.0 eV)
statt.[12] Außer C1s- und O1s-Signalen der Carboxylatspezies
bei 288.5 und 532.1 eV wird noch ein N1s-Signal von pydc bei
400.2 eV beobachtet. Es ist zu betonen, dass Verunreinigun-
gen in Form von Ru-Oxid anhand der O1s-Daten auszu-
schließen sind. Die XPS-Messungen – zusammen mit den
Daten aus der Elementaranalyse (Tabellen S2 und S3 der
Hintergrundinformationen) und weiteren Analysemethoden
(Abbildung S9–S12 der Hintergrundinformationen) – bele-
gen das erfolgreiche Einbringen von pydc in die Ger�stver-
bindung. Die reduzierten, gemischtvalenten Ru2-Schaufel-
radeinheiten, an denen pydc den urspr�nglichen btc-Linker
teilweise ersetzt hat, sind zuf�llig im Ger�st verteilt – sowohl
mit als auch ohne (verbleibende) Gegenionen oder Liganden
an den axialen Ru-Zentren (Abbildung 1).

F�r die Untersuchung der Auswirkungen der pydc-Ein-
f�hrung auf die Sorptionskapazit�t wurden CO-Adsorp-
tionsisothermen bei 298 K aufgenommen – ein Anstieg der
Sorptionskapazit�t wurde beobachtet. Beispielsweise zeigt
die aktivierte Probe D3 mit 3.88 mmolg�1 eine um 28%
hçhere Adsorption als 1 mit 2.8 mmolg�1 (Abbildung S13 und
Tabelle S4 der Hintergrundinformationen). F�r eine ge-
nauere Untersuchung wurde die CO-Adsorption in situ mit-
hilfe der UHV-FTIR-Spektroskopie bei 90 K untersucht
(Abbildungen S14 und S15 der Hintergrundinformatio-
nen).[14] Die IR-Spektren der Proben D1–D3 zeigen zwei
neue Banden bei niedrigerer Wellenzahl (2000 und
2039 cm�1), die in 1[12b] nicht zu sehen und hochempfindlich
f�r den Anteil von pydc in den MOFs sind. Die deutliche
Rotverschiebung der Banden ist charakteristisch f�r auf Rud+

(0< d< 2) adsorbierte CO-Spezies (Tabelle 1). Thermische
Desorptionsexperimente zeigen einen schnellen R�ckgang
der hçherliegenden Banden bei 2171 und 2118 cm�1. Der
vollst�ndige R�ckgang dieser Banden bei 130 und 190 K l�sst
auf eine schwache Bindung von (CO)Ru3+ und eine relativ
dazu st�rkere Bindung von (CO)Ru2+ schließen. Die Banden
bei 2000 und 2039 cm�1 verschwinden erst bei Temperaturen
um 280 K. Diese Beobachtung st�tzt die Zuweisung dieser
niedriger liegenden Banden zu CO, das an elektronenrei-
cheren, reduzierten Rud+-Pl�tzen durch eine st�rkere p-
R�ckbindung adsorbiert ist (Abbildung S15 der Hinter-
grundinformationen). Unsere theoretischen Untersuchungen
der Adsorption von CO auf 1 haben gezeigt, dass auch die

Abbildung 1. Schematische Darstellung der Synthese von Defekt-mani-
puliertem [Ru3(btc)2�x(pydc)xXy] (X = Cl, OH, OAc, x = 0.1 (D1), 0.2
(D2), 0.6 (D3), 1 (D4); 0� y�1.5) (links) und Defekt-freiem [Ru3-
(btc)2Cl1.5] (rechts).
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lokale Anordnung der Defekt-freien Ger�stverbindung nicht
trivial ist.[12b] Das simultane Vorhandensein zweier verschie-
dener Typen von RuII/III-Schaufelradeinheiten ergab die beste
�bereinstimmung mit unseren experimentellen Untersu-
chungen. W�hrend in der einen Einheit zwei Cl�-Anionen an
jeweils ein Ru-Atom koordinieren, sind in der anderen Ein-
heit beide Ru-Atome nicht mit Cl� gebunden. Diese Daten
lassen zudem ausschließen, dass D1–D4 lediglich physikali-
sche Gemische des Defekt-freien MOFs mit unterschiedli-
chen Anteilen an Ru-Nanopartikeln seien. In einem solchen
Fall w�rden das Intensit�tsverh�ltnis der (CO)Ru3+- und
(CO)Ru2+-Spezies sowie deren n(CO)-Frequenzen nicht von
der Konzentration des pydc-Linkers abh�ngen. Vielmehr
zeigen D1–D4 (selbst bei geringer Konzentration von pydc)
mehr als zwei nicht�quivalente und frei zug�ngliche Ru-
Spezies, die in 1 nicht beobachtet werden. Hier ist zu er-
w�hnen, dass durch CO-Adsorptionsexperimente an [Cu3-
(btc)2]-D�nnfilmen (SURMOFs) mithilfe von UHV-FTIR-
Spektroskopie das Vorhandensein von 4% defekten Cu-
Pl�tzen als gemischtvalente CuI/CuII-Schaufelradeinheiten
ermittelt wurde.[8d] Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass die
Ru-Zentren durch die schrittweise Verringerung der anioni-
schen Gesamtladung mit zunehmender pydc-Dotierung in
der Ger�stverbindung reduziert werden.

Auf Basis der obigen Befunde erwarten wir einzigartige
Eigenschaften der Defekt-manipulierten Proben beim Ver-
gleich mit dem Defekt-freien 1. Zuerst untersuchten wir die
Tieftemperatur-CO2-Adsorption mit UHV-FTIR-Spektro-
skopie. Erstaunlicherweise wurden nach Adsorption von CO2

an D1–D3 zwei dominierende Banden bei niedrigeren Wel-
lenzahlen von 2039 und 2000 cm�1 beobachtet, die charakte-
ristisch f�r (CO)Rud+-Spezies sind. Dieser Befund l�sst ein-
deutig auf eine CO2!CO-Reduktion schließen. F�r das
Defekt-freie 1 dagegen wurden lediglich Banden gefunden,
die charakteristisch f�r linear auf Ru physisorbiertes CO2 bei
2335 und 2272 cm�1 sind. Mit steigender pydc-Dotierung bei
den Proben D1–D3 ist die Intensit�t der CO2-Banden zu-
nehmend abgeschw�cht, gleichzeitig wird ein schrittweiser
Anstieg in der Intensit�t der Banden bei niedrigen Wellen-
zahlen – zugeordnet zu (CO)Rud+-Spezies – beobachtet (Ta-
belle 1, Abbildung 2). Hier ist zu erw�hnen, dass keine Re-

duktion von CO2 zu CO an Ru-Nanopartikeln ohne Licht-
einstrahlung stattfinden kann.[15]

Die photoinduzierte Reduktion von CO2 zu CO und
weiteren organischen Molek�len dagegen wurde bereits auf
Halbleiternanopartikeln (z. B. TiO2, CdS, ZnO) unter Ein-
strahlung von UV- oder sichtbarem Licht beobachtet.[16] Zu-
s�tzlich wurde von der elektrochemischen CO2-Reduktion
auf verschiedenen Metallelektroden berichtet.[17] F�r MOFs
ist eine solche Eigenschaft allerdings recht neuartig, und nur
wenige Verbindungen weisen eine gewisse Aktivit�t gegen-
�ber der CO2-Umwandlung auf.[18] Eine photokatalytische
Reduktion wurde lediglich f�r UiO-67, funktionalisiert mit
[ReI(dcbpy)(CO)3Cl] (dcbpy = 2,2’-Bipyridin-5,5’-dicarbon-
s�ure), beobachtet.[18a] Eine Reihe von RuII- und RuI-Kom-
plexen ist effizient f�r die photo- und elektrokatalytische
Reduktion von CO2 unter Bildung von CO oder Methans�ure
(oder Formiatspezies).[19] Da die Reaktion an D1–D3 aller-
dings ohne Lichteinstrahlung stattfindet, kann ein photoche-
mischer Reaktionsmechanismus ausgeschlossen werden, und
die Umwandlung CO2!CO bei 90 K ist wegen der vollst�n-
digen Inaktivit�t des Defekt-freien 1 hçchstwahrscheinlich
einer starken Wechselwirkung mit reduzierten Rud+-CUSs
zuzuordnen. Der erhçhte Ladungstransfer des Ru-3d-Orbi-
tals in das antibindende CO2-2pu-Orbital kçnnte zu einer
chemisorbierten CO2

d-Spezies f�hren, die als Zwischenpro-
dukt der Reaktion zu CO fungiert. Die Aktivierung von CO2

kçnnte durch die basischen Pyridin-N-Pl�tze in pydc in
r�umlicher N�he zu den reaktiven Ru-Zentren gefçrdert
werden (mçglicherweise durch die Bildung von Pyridin-NOx-
Spezies).[20] Sicher ist jedoch, dass w�hrend der Synthese von
D1–D3 und der Bildung reduzierter Rud+-Zentren Energie
im System gespeichert wird, die das Entfernen eines O-Atoms
von CO2 ermçglicht. Eine Aussage �ber den Verbleib dieses
Sauerstoffatoms kann an dieser Stelle allerdings nicht get�tigt
werden.

W�hrend sie gegen�ber oxidativen Additionen inaktiv
sind, haben Ru-Komplexe eine starke Tendenz zur heteroly-
tischen, basischen Aktivierung von H2 zur Bildung von Ru-

Tabelle 1: UHV-FTIR-Daten nach CO- und CO2-Adsorption an Ru-Spezi-
es.[a]

Probe Bande [cm�1] Zuordnung

CO-Adsorption:
Defekt-freies Ru-MOF (1) 2171, 2137 (CO)Ru3+, (CO)Ru2+

D1 2174, 2133
2045, 2002

(CO)Ru3+, (CO)Ru2+

(CO)Rud+

D3 2171, 2118
2039, 2000

(CO)Ru3+, (CO)Ru2+

(CO)Rud+

CO2-Adsorption:
Defekt-freies Ru-MOF (1) 2335, 2272 (CO2)Ru2+, (CO2)Ru3+

D1 2335, 2272
2039, 2000

(CO2)Ru2+, (CO2)Ru3+

(CO)Rud+

D3 2335, 2272
2039, 2000

(CO2)Ru2+, (CO2)Ru3+

(CO)Rud+

[a] Die Frequenzen der auf reduziertem Rud+ adsorbierten CO-Spezies
sind fettgedruckt dargestellt.

Abbildung 2. UHV-FTIR-Spektren (Bereiche von CO2- (A) und CO-
Schwingungen (B) sind gezeigt), aufgenommen bei 90 K nach CO2-Ad-
sorption (1 � 10�4 mbar) am b) Defekt-freien 1 und den Defekt-manipu-
lierten c) D1 und d) D3 (repr�sentative Proben). Die Spektren (a)
zeigen die IR-Daten von 1 vor CO2-Adsorption. Temperaturabh�ngige
Desorptionsexperimente sind in den Abbildungen S16 und S17 der
Hintergrundinformationen zu finden.
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Hydrid-Spezies (Ru-H; Schema 1).[21] Bemerkenswerterweise
zeigt FTIR-Spektroskopie von D1–D4 die Bildung solcher
Hydridspezies infolge der H2-Umsetzung; die Strukturen von
D1–D4 bleiben dabei vollst�ndig erhalten (Schema S1 und
Abbildungen S18–S22 der Hintergrundinformationen). Nach
dem Heizen der Proben unter p(H2) werden neue Banden in
der charakteristischen Region f�r Ru-H-Schwingungen bei
1956–1975 und 2057–2076 cm�1 beobachtet.[22]

Im Anschluss untersuchten wir die katalytischen Eigen-
schaften der Defekt-manipulierten MOFs und den Einfluss
der Defekte auf die katalytische Leistungsf�higkeit mit und
ohne Wasserstoffvorbehandlung. Man kennt bereits vielz�h-
lige sowohl homogen als auch heterogen durch Ru (z. B. Ru/C
oder RuO2) katalysierte Reaktionen.[23] Allerdings gibt es nur
wenige Studien an porçsen Festkçrpern mit Ru in der Ge-
r�stverbindung und – nach unserem Wissen – keine an Ru-
CUSs.[24] Zun�chst untersuchten wir den Einfluss der De-
fektstellen in der Ger�stverbindung auf die Leistungsf�hig-
keit als Katalysator f�r die Olefinhydrierung an 1-Octen. Wir
w�hlten D1 mit niedriger und D3 mit hoher Konzentration an
pydc f�r diese Untersuchungen aus. Die Defekt-freie Probe
1 weist mit einer 12-prozentigen Umwandlung von 1-Octen
binnen 20 h nur eine geringe Hydrierungsaktivit�t auf (Ab-
bildung 3). Das Einbringen von Defektstellen resultiert in
einem starken Anstieg der Aktivit�t, mit einer 50-prozentigen
Umwandlung im Falle von D3 (30 % pydc) ebenfalls inner-
halb von 20 h. Außer dem erwarteten Produkt Octan wurden
auch verschiedene Zwischenprodukte beobachtet; durch
Isomerisierung entstanden (E,Z)-2-Octen, (E,Z)-3-Octen
und (E,Z)-4-Octen, dessen Gesamtanteil ca. 30 % des um-
gewandelten 1-Octens ausmacht (Schema S2 und Abbil-
dung S26 der Hintergrundinformationen). Dieser Befund
zeigt, dass manche Ru-CUSs in den MOFs eine gewisse p-
Acidit�t aufweisen, in guter �bereinstimmung mit unseren
UHV-FTIR-spektroskopischen Untersuchungen des Defekt-
freien 1 nach der Adsorption von CO bei 90 K (Abbil-
dung S14 der Hintergrundinformationen).

Wie erwartet bildet sich im Fall der Defekt-manipulierten
Proben ein geringf�gig hçherer Anteil an Isomerisierungs-
produkten, �bereinstimmend mit dem erhçhten p-Bin-

dungscharakter von D1 und D3 gegen�ber dem Defekt-freien
1. Nach In-situ-Vorbehandlung in H2 (p(H2) = 8 atm, 423 K,
2 h) vor der Zugabe des Olefins (bei Reaktionstemperatur)
ist ein starker Anstieg der katalytischen Wirkung auf die
Olefinhydrierung zu beobachten (Abbildung 3), w�hrend der
Anteil an Nebenreaktionen in Form von Olefinisomerisie-
rungen stark zur�ckgeht.

Die FTIR-Spektroskopie hat gezeigt, dass die erhçhte
Aktivit�t und Selektivit�t zugunsten der Olefinhydrierung im
Vergleich zu den konkurrierenden Isomerisierungsnebenre-
aktionen von der Bildung von Ru-H-Spezies w�hrend der
Vorbehandlung herr�hren. Wie in Schema 1 dargestellt, ist
die Bildung von Ru-H-Spezies hçchstwahrscheinlich der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt in einem solchen Prozess;
pydc kçnnte dabei die heterolytische Aktivierung vorantrei-
ben, indem das Pyridyl-N-Ende in r�umlicher N�he zu den
Ru-Zentren als Basenligand fungiert. Eine erhçhte Hydrie-
rungsgeschwindigkeit von 1-Octen bei hçherer pydc-Dotie-
rung infolge einer hçheren Konzentration an Ru-H-Spezies
wurde ebenfalls beobachtet. Eine vollst�ndige Umwandlung
von 1-Octen wurde f�r das Defekt-freie 1 binnen 3–4 h err-
reicht, f�r D1 binnen 2 h und f�r D3 innerhalb von weniger als
1 h (Einschub in Abbildung 3). F�r alle Proben wurde Octan
als einziges Produkt nach Beendigung der Reaktion beob-
achtet. �hnliche Eigenschaften in Bezug auf Hydrierungsre-
aktionen wurden bereits f�r MOFs mit RhII-Carboxylat-
Schaufelradeinheit beobachtet.[25]

�hnlich zu der Aktivit�t bez�glich der Hydrierung von 1-
Octen zeigen D1–D3 auch eine erhçhte Leistungsf�higkeit
f�r die Adsorption und Wechselwirkung von k�rzeren unge-
s�ttigten Kohlenwasserstoffen (z. B. Ethylen; Abbildung S27
der Hintergrundinformationen) im Vergleich zu dem Defekt-
freien 1. Dieser kontinuierliche Trend wird z.B. f�r den

Schema 1. Olefinhydrierung mit basischer, heterolytischer H2-Spaltung
an Defekt-manipulierten Ru-MOFs. Dabei ist zu beachten, dass der
pydc-Linker in D1–D4 (Abbildung 1) ein basisches Pyridyl-N-Atom in
r�umlicher N�he zu den reaktiven Ru-Zentren enth�lt.

Abbildung 3. Vergleich der Umwandlung von 1-Octen an unterschied-
lich vorbehandelten Proben (siehe Haupttext), repr�sentiert durch
offene (ohne H2-Vorbehandlung) und geschlossene Symbole (mit H2-
Vorbehandlung): Defekt-freies Ru-MOF 1 (& bzw. &) und defekte Vari-
ante D3 (* bzw. *). Einschub: Umwandlung von 1-Octen nach Hy-
drierung �ber H2-vorbehandeltem, Defekt-freiem 1 sowie �ber D1 (~)
und D3 mit unterschiedlichem pydc-Gehalt.
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Wasserstofftransfer bei der Meerwein-Pondorf-Verley-Re-
duktion von Carbonylverbindungen und der Isomerisierung
von Allylalkoholen zu ges�ttigten Ketonen beobachtet. Die
katalytischen Eigenschaften in Abh�ngigkeit von der Dotie-
rung des defekten Linkers (DL) werden genauer untersucht
und an anderer Stelle berichtet werden. Hier ist lediglich zu
erw�hnen, dass die modifizierten Ru-CUSs dieser Materiali-
en multifunktionale Eigenschaften, von Hydrierung �ber
Oxidation bis hin zur Funktion als Lewis-S�ure-Katalysator,
aufweisen.

Zusammenfassend haben wir „Defekte“ in einen porçsen
Ru-Analogon von HKUST-1 kontrolliert eingef�hrt und
charakterisiert. Das Einbringen von pydc bewirkt eine teil-
weise Reduktion der Ru-Zentren an den defekten Schaufel-
radeinheiten und f�hrt zu neuartiger Reaktivit�t, die am
Defekt-freien [Ru3(btc)2Cl1.5] (1) nicht beobachtet wurde. Wir
erwarten daher, dass andere, analoge [M3(btc)2]-Verbindun-
gen �hnlich modifiziert werden kçnnen. Der Defekt-bildende
Linker kçnnte ge�ndert werden (Abbildungen S28–S31 der
Hintergrundinformationen); pydc ist lediglich ein repr�sen-
tatives Beispiel. Bemerkenswerterweise wird zus�tzlich zur
elektronischen Ver�nderung der CUSs (d.h. ein erhçhter
Anteil an elektronenreichen Metallzentren) auch eine ver-
ringerte Koordinationszahl erreicht, d.h. ein grçßerer und
funktionalisierter Koordinationsraum in der N�he der modi-
fizierten Metallzentren. Diese Kombination von Parametern,
die durch die Wahl der DLs (und ebenfalls Mischungen der
DLs; Abbildung S31 der Hintergrundinformationen) und der
Konzentration der Defekt-bildenden Linker gesteuert
werden, wird voraussichtlich zu einer Vielzahl multivariater
MOFs f�hren, die geeignet f�r automatisches Screening und
Optimierung ihrer Eigenschaften sind.

Eingegangen am 21. Dezember 2013
Online verçffentlicht am 18. Mai 2014
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