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1. Einleitung

In der Natur gibt es keine „idealen Kristalle“, die durch
eine unendliche, periodische Wiederholung oder Anordnung
identischer Gruppen von Atomen gekennzeichnet sind. Die
Struktur eines „realen Kristalls“ weicht immer von diesem
perfekten Arrangement ab und weist eine erhebliche Dichte
von strukturellen Unregelm�ßigkeiten oder Defekten auf.[1]

Kristallbaufehler kçnnen von einer Inhomogenit�t der Zu-
sammensetzung herrîhren; dieses Konzept wird oft gleich-
bedeutend mit dem Begriff „Defekte“ verwendet. Tats�chlich
sind Heterogenit�t, strukturelle Unordnung und Defekte
verschiedenster Art und Grçßenordnung Schlîsselmerkmale
von Festkçrpern und beeinflussen stark deren physikalische
und chemische Eigenschaften. In manchen F�llen sind mçg-
lichst perfekte Kristalle erstrebenswert (z. B. fîr die Opto-
elektronik),[2] jedoch haben Defekte nicht zwangsl�ufig
nachteilige Effekte. So beruhen viele wichtige Materialei-
genschaften genauso sehr auf charakteristischer Fehlordnung
wie auf der insgesamt „perfekten“ Natur des Wirtgitters.
Beispielsweise sind die elektrischen Eigenschaften (wie die
elektrische Leitf�higkeit) von bedeutenden Materialien wie
Silicium- oder III/V-Verbindungshalbleitern vçllig auf Spuren
verschiedener chemischer Verunreinigungen und Defekte
zurîckzufîhren.[2, 3] Viele wichtige Klassen von Stoffen
weisen eine Art struktureller Unordnung auf, die oftmals zu
kontraintuitiven, jedoch nîtzlichen Materialeigenschaften
und -funktionen fîhrt (siehe z. B. Spinfrustration in koope-
rativen Paramagneten,[4] thermoelektrische Eigenschaften[5]

und die Bildung polarer Nanodom�nen in Relaxor-Ferro-
elektrika[6]). In der heterogenen Katalyse fungieren Ober-
fl�chendefekte und Grenzfl�chenstrukturen von Nanokom-
positen (z.B. Metall-Tr�ger-Wechselwirkungen) gewçhnlich
als aktive Zentren fîr Adsorption und reaktive Umsetzun-
gen.[7–9]

In all diesen F�llen sind die gezielte Kontrolle der De-
fektstruktur und die damit verbundene Heterogenit�t, d.h.
die „Defektmanipulation“, von îberragender Bedeutung, um
die Kristallqualit�t und somit die spezifischen erstrebens-
werten Eigenschaften eines Materials zu beeinflussen. Fîr

Die gezielte Manipulation Metall-organischer Gerîste (MOFs) ist ein
interessantes Konzept zur Entwicklung maßgeschneiderter Material-
eigenschaften, das nicht nur in den Gebieten der Sorption und Kata-
lyse neue Mçglichkeiten schafft, sondern auch bei der Kontrolle an-
spruchsvollerer physikalischer Merkmale wie der Bandlîcke sowie
magnetischer und elektrischer Eigenschaften. Bisher gab es wenig
Bemîhungen, die intrinsischen oder absichtlich geschaffenen Defekte
verschiedenster Art zu charakterisieren. Basierend auf Verçffentli-
chungen aus den letzten Jahrzehnten schließt dieser Aufsatz die Lîcke,
indem er einen pr�gnanten �berblick îber Defekte in MOFs, oder
weiter gefasst in Koordinationsnetzwerk-Verbindungen (CNCs), gibt
und deren Klassifikation und Charakterisierung sowie (mçgliche)
Anwendungen der defekthaltigen CNCs/MOFs einschließt. Außerdem
werden wir wichtige Aspekte des Konzepts der „Defektmanipulation“
in Anwendung an CNCs hervorheben, auch in Gegenîberstellung mit
relevanten Feststoffen wie Zeolithen oder kovalenten organischen
Gerîsten (COFs). Zuletzt werden wir das Potenzial der defektmani-
pulierten CNCs fîr die Zukunft diskutieren.
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eine umfassende Analyse der Struktur und Leistungsf�higkeit
jedes „realen“ Materials ist daher die Identifizierung der
existierenden Defekttypen, deren Dichte und Verteilung wie
auch deren Auswirkung auf das Verhalten des Stoffes nçtig.
Da es sich bei Metall-organischen Gerîsten (metal-organic
frameworks, MOFs) im Wesentlichen um Feststoffe handelt,
versteht es sich von selbst, dass MOFs auch verschiedene
Arten von Defekten enthalten sollten und dass sie struktu-
relle Komplexit�t beruhend auf Heterogenit�t aufweisen
kçnnen.[10–12] In diesem Aufsatz wollen wir jedoch den
grundlegenderen Begriff „Koordinationsnetzwerk-Verbin-
dungen“ (coordination network compounds, CNCs) fîr die zu
diskutierende Stoffklasse einfîhren. Sowohl MOFs als auch
CNCs basieren auf der Koordinationschemie nach Werner,
bei der Metallionen und/oder Cluster von Metallionen durch
oligotope organische Molekîle verbunden sind, wodurch eine
ausgedehnte Netzstruktur entsteht. MOFs sind im Grunde
genommen eine Untergruppe der kristallinen (crystalline)
(potenziell) porçsen CNCs (cp-CNCs). Gleichwohl definie-
ren wir zus�tzlich die kompakten (dense) CNCs (d-CNCs),
die nicht porçs sind, amorphe CNCs (a-CNCs) sowie flexible
CNCs (f-CNCs) und starre (rigid) CNCs (r-CNCs). Abh�ngig
von den jeweiligen Strukturmerkmalen von CNCs kçnnen
auch Varianten wie cf-CNC, cr-CNC und cd-CNC wichtig
sein.

Die Untersuchung der (intrinsischen) Defektstruktur und
das bewusste Design von Fehlordnung und struktureller He-
terogenit�t haben jedoch bis jetzt im Gebiet der MOFs, oder
allgemeiner in der Materialforschung der CNCs, wenig Auf-

merksamkeit erhalten. Die intensiven Bemîhungen im Be-
reich der MOFs der letzten Jahre galten haupts�chlich der
retikul�ren Synthese (reticular synthesis), neuen Topologien
und Strukturen und mçglichen Anwendungen in Gasspei-
cherung und -trennung,[13] Sensorik,[14] gezielter Wirkstoff-
Freisetzung[15] und Katalyse;[13, 16] sie wurden jedoch kaum
explizit auf Defekte gerichtet. Erst kîrzlich wurden die
�ußere Oberfl�che sowieso innere Fehlordnungen, z. B.
Schottky-Punktdefekte (wie Leerstellen durch fehlende
Linker und/oder Metallknotenpunkte) verschiedener „kano-
nischer“ MOFs charakterisiert.[17–23]

Die Anh�ufung oder die Korrelation (clustering) von
Punktdefekten kann (funktionalisierte) Mesoporen schaffen,
die wiederum dazu beitragen kçnnten, Stofftransportlimitie-
rungen zu îberwinden.[19, 23–27] Es wurde außerdem gezeigt,
dass die Modulation der elektronischen Umgebung mitsamt
dem angrenzenden Koordinationsraum an den so genannten
„koordinativ unges�ttigten Metallzentren“ (coordinatively
unsaturated sites, CUSs) einiger MOFs wie HKUST-1 und
UiO-66 stark deren Reaktionseigenschaften beein-
flusst.[21, 24, 28] Die Absicht dieses Aufsatzes ist es, das auf-
kommende Forschungsgebiet der Defektmanipulation von
MOFs und CNCs systematisch darzustellen. Wir werden
verschiedene Arten von Defekten, strukturelle Komplexit�t
und Heterogenit�t und die Bedeutung der Weiterentwicklung
der chemischen sowie physikalischen Materialforschung sol-
cher molekularer Netzstrukturen erçrtern. Augenscheinlich
wird besonders das Thema der defektmanipulierten MOFs
viel Aufmerksamkeit erregen; deren Grundlagen sind jedoch
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sehr allgemeingîltig, und auch andere CNCs und molekulare
Netzstrukturen generell zeigen interessante, auf deren De-
fektstruktur basierende Eigenschaften. Natîrlich wird der
Artikel angesichts des enormen aktuellen Interesses an
MOFs haupts�chlich diese Untergruppe der CNCs behan-
deln.

2. Definition und Klassifikation von Defekten

Kîrzlich sind �bersichtsartikel îber die verschiedenen in
CNCs auftretenden Arten struktureller Fehlordnung und
Heterogenit�t, die die periodische Anordnung von Atomen
unterbrechen, erschienen.[29–31] Anhand des Typs der Bau-
einheiten (building blocks), deren Konnektivit�tsmuster und
-periodizit�t sowie der Dynamik von Atomen/Einheiten
haben Goodwin et al. statisch,[32–34] topologisch und dyna-
misch[35–41] fehlgeordnete CNCs definiert.[29, 42] Diverse Stra-
tegien zur Ver�nderung der Baueinheiten des Gitters oder
der Gastmolekîle in den Poren ohne Verlust der Fernord-
nung wurden erl�utert. Außerdem wurden der Einbau be-
stimmter Arten organischer Linker oder die Kombination
von homologen Linkern mit unterschiedlichen chemischen
Funktionen sowie die Kombination diverser metallhaltiger
sekund�rer Baueinheiten (secondary building units, SBUs)
oder mehrerer verschiedener Metallionen mit derselben to-
pologischen Funktion innerhalb einer MOF-Struktur als
vielversprechende Herangehensweisen zur Anpassung der
Materialeigenschaften diskutiert. In den letztgenannten
F�llen treten die Ver�nderungen des Ursprungsgitters oft
aperiodisch auf. In �hnlicher Weise kçnnen Defekte im We-
sentlichen als eine spezifische Form der Heterogenit�t, die die
aperiodische Entfernung einiger Strukturelemente umfasst,
angesehen werden.

Wir werden unsere Diskussion zu den Defekten exklusiv
auf c-CNCs, mit einem Schwerpunkt auf cp-CNCs (d.h.
MOFs), begrenzen, da an dieser Untergruppe der CNCs ein
außergewçhnliches Interesse besteht. Wir definieren Defekte
in CNCs/MOFs als „Stellen, die lokal das regul�re periodi-
sche Arrangement der Atome oder Ionen des statischen
kristallinen Ursprungsgerîstes durch fehlende oder versetzte
Atome oder Ionen unterbrechen“ (Abbildung 1). In diesem
Sinne wird thermische Bewegung oder Rotation von Struk-
turbestandteilen (Atomen oder Linkern) nicht als Defekt
angesehen. Außerdem fîhrt eine periodische oder homogene
Ver�nderung des Ursprungsgerîstes, z. B. durch die quanti-
tative Entfernung aller Lçsungsmittelmolekîle, die an Me-
tallzentren koordiniert sind, lediglich zur Entstehung eines
abgeleiteten Gerîstes, das durch koordinativ unges�ttigte

Zentren gekennzeichnet ist, jedoch nicht zur Entstehung
einer fehlgeordneten Form der Ursprungsstruktur.

Alle strukturellen Unregelm�ßigkeiten in Festkçrpern
werden zweckm�ßig auf Grundlage ihrer Ausdehnung in vier
Grundkategorien unterteilt: Punktdefekte (z. B. Leerstellen),
Liniendefekte (z. B. Versetzungen), planare Defekte (z. B.
Grenzen und Stapelfehler) und Volumendefekte in Meso-
und Mikrodimensionen (z. B. Einschlîsse und Hohlr�ume).
Außerdem kçnnen auch Makroporen, Risse und fremdartige
Einschlîsse, die w�hrend der Herstellung und Verarbeitung
der Feststoffe entstanden sind, als makroskopische Defekte
oder Volumendefekte erachtet werden. Diese Klassifikation
kann auch fîr CNCs îbernommen werden. Abh�ngig von
ihrer Lage kçnnen Defekte als �ußere oder Oberfl�chende-
fekte[18,43–45] sowie innere Defekte[19,24, 27, 46] bezeichnet
werden. Letztere kçnnen durch teilweise fehlende Metall-
knotenpunkte oder Linker entstehen (das ganze Molekîl
oder ausgew�hlte Funktionen im Falle von fragmentierten
Linkern werden eingebaut) und durchbrechen lokal die Re-
gelm�ßigkeit des Gerîsts.[19,29, 23, 46, 47] Solche Defekte kçnnen
als Analoga zu Schottky- und Freckel-Defekten klassischer
Festkçrper (d. h. das lokale Fehlen von Atomen/Ionen be-
zîglich der „idealen“ Kristallstruktur, begleitet von der Ent-
fernung eines entgegengesetzt geladenen Ions bzw. der Bil-
dung eines interstitiellen Defektes an einer neuen Stelle)
angesehen werden. Im Falle von CNCs/MOFs kann ein La-
dungsausgleich, wenn bençtigt, entweder durch die Reduk-
tion/Oxidation von Gitterkomponenten[24, 46–48] oder durch
Einschluss/Entfernung der jeweiligen Gegenionen[49] w�h-
rend der Synthese oder durch post-synthetische Modifizie-
rungen erzielt werden. Durch die Bildung von Linker-Leer-
stellen kçnnen ferner modifizierte koordinativ unges�ttigte
Metallzentren (mCUSs)[24,27, 28, 48] oder zus�tzliche
CUSs[21,46, 49–51] auftreten. Solche mCUSs kçnnen somit auch
als Punktdefekte definiert werden.

Unter Berîcksichtigung von Verteilung, Grçße und Zu-
stand der Wechselwirkung/Korrelation der Defekte in der
Gerîststruktur kçnnen sie in zwei Gruppen unterteilt
werden: a) lokale Defekte, d. h. Punktdefekte und isolierte
Defekte, sowie b) grçßerskalige Defekte (z. B. Mesoporen;
siehe Abbildung 1). Vor allem in Abh�ngigkeit von der
Konzentration der Defekte innerhalb einer gegebenen
Struktur und der effektiven Grçße des Defektfeldes kçnnen
zwei unterschiedliche Zust�nde entstehen. Bei niedrigen
Defektkonzentrationen und kleinen Defektfeldern kann eher
eine zuf�llige Verteilung von isolierten Defekten oder
Punktdefekten auftreten. Hohe Defektkonzentrationen und/
oder große Defektfelder kçnnen hingegen durch Clustering
von Punktdefekten zu korrelierten oder ausgedehnten De-

fekten fîhren. Korrelation bedeutet hier, dass die
Wahrscheinlichkeit der Bildung eines Defektes an
einer bestimmten Stelle im Kristallgitter von der
Pr�senz von Defekten in der Umgebung dieser Stelle
abh�ngt. Solche ausgedehnten Defekte sind praktisch
immer von grçßeren Dimensionen. Folglich kçnnen
korrelierte Linker/Knotenpunkt-Leerstellen Meso-
poren erzeugen, die:

Abbildung 1. Definition von Defekten: Die fehlenden oder versetzten Atome ge-
nerieren Leerstellen und Versetzungen in Materialien.
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a) in großem Maße Massentransportwege beeinflussen
kçnnen (wichtig fîr Sorption und Katalyse),

b) die Netzwerkstarrheit und -dichte reduzieren kçnnen,
c) einzigartige elektronische, magnetische und optische

Funktionalit�ten und ungewçhnliche mechanische Ei-
genschaften (z. B. Dichteanomalie, druckbedingte Erwei-
chung und der Wechsel zwischen kristallinem und amor-
phem Zustand) hervorbringen kçnnen,

d) von Nutzen fîr das Erzielen komplexer katalytisch aktiver
Zentren fîr gezielte katalytische Reaktionen sind, z. B.
durch umgruppierte CUSs, die kooperativ arbeiten
kçnnen.[29, 46,48]

Alle bisher bekannten CNCs/MOFs, die unserer Defini-
tion von Defekten und Defektmanipulation entsprechen, sind
in Tabelle 1 zusammengefasst. Einige dieser Beispiele werden
zudem in den folgenden Abschnitten diskutiert.

3. Bildung von Defekten

3.1. Inh�rente Defekte

Inh�rente Defekte kçnnen w�hrend des Kristallwachs-
tums aufgrund von Stapelfehlern und Versetzungen ohne
gezielte Manipulation entstehen. Inh�rent bedeutet, dass
w�hrend der Synthese außer dem Vermischen der normalen
Baueinheiten des Ursprungsgerîstes unter regul�ren Syn-
thesebedingungen keine weiteren Eingriffe ausgefîhrt
wurden. CNCs/MOFs sind anf�llig fîr die Bildung von inh�-
renten Defekten, die durch Fehlbindung oder Versetzung
w�hrend der Kristallisation[44] oder durch Spaltung nach der
Kristallisation[45] entstehen. Ein Beispiel solcher Fehlbin-
dungen sind Schraubenversetzungen, erkennbar am Wachs-
tum von Spiralen auf der Kristalloberfl�che von
HKUST-1 ([Cu3(BTC)2], BTC = Benzol-1,3,5-tricarboxylat)
und MOF-5, die mithilfe von Rasterkraftmikroskopie (atomic
force microscopy, AFM) beobachtet werden kçnnen (Abbil-
dung 2).[44, 52]

Inh�rente Defekte kçnnen außerdem in verschiedenen
MOFs in Form von freien, baumelnden Carboxylatgruppen
oder fehlenden Linkern auftreten.[20, 21, 23, 53,54] Deren Bildung
wird oftmals durch die Synthesebedingungen beeinflusst. In
der Tat kçnnen eine erhçhte Reaktionstemperatur und ein
anf�nglich erhçhtes Ligand/Metall-Verh�ltnis die Konzen-
tration von Linker-Leerstellen erheblich verringern.[55] Die
Zunahme der F�llungsrate, eines weiteren wichtigen Faktors,
kann andererseits die Leerstellenbildung begînstigen. Es ist
ersichtlich, dass (sehr) schnelles Kristallwachstum mçgli-
cherweise nicht genug Zeit dafîr gew�hrleistet, dass die
MOF-Baueinheiten quantitativ an der richtigen Stelle des
wachsenden Kristallgitters anhaften kçnnen. Außerdem ist es
offensichtlich, dass Defekte nicht korrigiert werden kçnnen,
wenn die Koordinationsbindungen nicht ausreichend rever-
sibel sind. Tats�chlich fîhrt die schnelle Kristallisation von
IRMOF-3 und MOF-5 zur Bildung von Terephthalat(BDC)-
„Lçchern“ und einer gleichzeitigen Dekoration der inneren
Oberfl�che mit Zn-OH-Gruppen, wie durch FTIR-Analyse
offengelegt wurde.[20] Dies ist eine simple und geeignete

Methode, um absichtlich neue Katalysatoren mit einer ver-
�nderten Acidit�t gegenîber jener der Ursprungs-MOFs
sowie ver�nderten hydrophilen Eigenschaften herzustellen.
Einige Autoren untersuchten die Bildung von inh�renten
Defekten w�hrend des Wachstums von MOF-basierten
Membranen und dînnen Filmen; sie heben die Bedeutung
der Qualit�t der verwendeten Substrate aus selbstorganisier-
ten Monoschichten (self-assembled monolayer, SAM) hervor,
da deren Kontaminierung oder fehlgeordnete Struktur zu in
großem Maße fehlgeordneten Oberfl�chen-MOFs (surface-
mounted MOFs, SURMOFs) fîhren kann.[84, 85] Weitere re-
levante Beispiele werden in der Folge erw�hnt.

3.2. Defektmanipulation
3.2.1. Defektbildung w�hrend der De-novo-Synthese

Die große Modularit�t der CNCs/MOFs ermçglicht eine
absichtliche Einfîhrung von verschiedenen Arten von De-
fekten, wobei die gesamte Strukturintegrit�t jedoch erhalten
bleibt.

Abbildung 2. AFM-Bild (Amplitudenmodus) von {111}-Facetten von
HKUST-1 mit a) einer Doppelwachstumsspirale, b) verschmelzenden
Einzel- und multiplen Wachstumsspiralen sowie c) Wachstumsspira-
len, die mit Rissen vorzugsweise in der <110>-Richtung íberlagert
sind.[44]
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Tabelle 1: �berblick íber fehlgeordnete CNCs/MOFs.[a]

Verbindung Art der Defekte Charakterisierungsmethoden Bemerkungen Lit.

HKUST-1 Ebenenversetzungen mit freien
COOH-Gruppen; Risse, die sich
in das Kristallinnere hineinzie-
hen

CFM (3D-Bildgebung) Aktivit�t fír Brønsted-s�urekataly-
sierte Reaktionen (Selbstkondensati-
on von Furfurylalkohol)

[17]

HKUST-1 Wachstumsspiralen durch Ver-
setzung

hochauflçsende AFM; Darstellung
im atomaren Maßstab íber Model-
lierung

Wachstumsspiralen an {111}-Facet-
ten; gehinderte Diffusion íber den
Versetzungskern

[44,52,56]

HKUST-1 fehlende Carboxylate an den
�ußeren Oberfl�chen

Kontakt mit CO, CO2 und N2 íber-
wacht mit FTIR

Dicarbonylkomplex an den fehlge-
ordneten Zentren; mehrere N2 ad-
sorbieren an den Defekten.

[57]

HKUST-1 tempor�re Defekte in Form von
Brønsted-Zentren

DFT-Rechnungen (periodisches
Modell)

hohe katalytische Aktivit�t und Se-
lektivit�t in Knoevenagel-Reaktionen

[58]

HKUST-1 SURMOF Linker-Leerstellen, zus�tzliche
(teilweise reduzierte) mCUSs
(ca. 4%)

In-situ-UHV-FTIR (CO als Sonden-
molekíl), XPS, DFT-Rechnungen

erhçhte Reaktivit�t gegeníber CO [47]

HKUST-1 mit fragmen-
tierten Linkern (PyDC
usw.)

modifizierte (zus�tzliche)
mCUSs, partielle Reduktion von
Metallknotenpunkten, Linker-
Leerstellen

UHV-FTIR (CO als Sondenmolekíl),
TGA-DSC, UV/Vis, NMR, EPR, XPS,
magnetische Suszeptibilit�t, N2-Ad-
sorption (BET), DFT, EXAFS

modulierte Bandlícke und modu-
lierter Magnetismus, verbesserte ka-
talytische Aktivit�t und Selektivit�t
fír die Hydroxylierung von Toluol,
ver�nderte Porosit�t

[24,28]

HKUST-1 und NU-125
mit fragmentierten Lin-
kern

fehlende Schaufelrad-Cluster
(ca. 8%), Linker-Leerstellen

1H- und 19F-NMR-Spektroskopie, N2-
Adsorption (BET)

ver�nderte Porosit�t, H2- und CH4-
Aufnahme; Porenfunktionalisierung

[59]

Ru-Analoga von
HKUST-1 mit fragmen-
tierten Linkern (PyDC)

modifizierte (zus�tzliche)
mCUSs, partielle Reduktion von
Metallknotenpunkten, Linker-
Leerstellen

TGA, HPLC, 1H-NMR, XPS, N2-Ad-
sorption (BET), In-situ-UHV-FTIR
(CO/CO2 als Sondenmolekíle)

verbesserte Adsorbataufnahme (N2,
H2, CO, CxHy) und katalytische Akti-
vit�t, z. B. fír die Hydrierung von Al-
kenen und fír die Reduktion von CO2

zu CO

[48]

PCN-125
(Linker-Fragmentierung)

modifizierte (zus�tzliche)
mCUSs, Linker-Leerstellen

NMR, N2-Adsorption (BET) Bildung von Mesoporen, Erhçhung
der CO2-Aufnahme und der Adsorp-
tionsw�rmen

[27]

MOF-5 Oberfl�chendefekte, Risse CFM (3D-Bildgebung), SEM Defekte begrenzt auf eine Hílle von
10 mm

[17]

MOF-5
(Mikrowellenerhitzung)

Oberfl�chendefekte, Rinnen SEM Defekte entstehen vermehrt bei der
Erhçhung der Synthesedauer (Linker-
Auflçsung)

[18]

MOF-5
(diverse Synthesebedin-
gungen)

quadratische oder rhomboedri-
sche Terrassen mit Stufen par-
allel zur <100>- bzw. <110>-
Richtung

SEM, In-situ-AFM Der Mechanismus des Kristall-
wachstums ist auf dem atomaren
Niveau eine Funktion des Verh�lt-
nisses von Zn2+ zu H2BDC.

[60]

MOF-5 mesoporçse Hohlr�ume Positronenvernichtungs-Lebensdau-
erspektroskopie (PALS)

[61]

MOF-5 und IRMOF-8 Mesoporen, ZnO-Spezies, ge-
genseitige Gitterdurchdringung

Kleinwinkelrçntgenstreuung, SEM,
N2-Adsorption (BET)

verbesserte Aufnahme und Speiche-
rung von H2

[25,26,62]

MOF-5 und IRMOF-8 M-OH-Spezies N2-Adsorption (BET), 1H-NMR, In-
situ-DRIFTS

Alkylierung von Arenen mit tert-Bu-
tylchlorid, Selektivit�t der Porenform

[63]

MOF-5- und IRMOF-3-
Derivate (schnelle F�l-
lung und Linker-Frag-
mentierung)

Linker-Leerstellen, M-OH-Zen-
tren und/oder eingeschlossene
ZnO-Partikel

(MAS)-NMR, TGA, DRIFTS, FTIR
(Pyridin als Sondenmolekíl), N2-Ad-
sorption (BET)

Einfíhrung von M-OH-Brønsted-
Zentren; verbesserte katalytische
Aktivit�t z. B. fír Knoevenagel-Kon-
densationen und aromatische Alky-
lierungen

[20,64]

MOF-5(Oh)-Variante
(Dotierung mit H3BTB)

freie, baumelnde COOH-Grup-
pen von H3BTB innerhalb der
Poren

1H-NMR, TEM, N2 (BET) Modulation der Morphologie; Fixie-
rung von Pd-Ionen an COOH-Defek-
ten

[65]

MOF-5 (DBA als Linker-
Fragment)

korrelierte Linker- und Metall-
Leerstellen, schwammartige
und an Granat�pfel erinnernde
Kristalle

SEM, TEM, N2 (BET), Einschluss von
molekularem Farbstoff, CFM, Klein-
winkelrçntgenstreuung unter Ver-
wendung von Synchrotronstrahlung

verbesserte Aufnahme von CO2 in
Meso-/Makroporen

[66]

MOF-5 (thermisch be-
lastet)

Punktdefekte Green-Kubo-Methode, Molekíldyna-
miksimulationen

thermische Leitf�higkeit h�ngt von
der Phononenstreuung an Defekten
ab

[67,68]

MOF-5 (getempert) Linker-Fragmente durch ther-
mische Zersetzung von BDC

TGA-MS, FTIR, Raman, XPS, N2-Ad-
sorption (BET)

verbesserte Aufnahme von CO2 und
chemische Stabilit�t

[69]

Defektmanipulierte CNCs
Angewandte

Chemie

7345Angew. Chem. 2015, 127, 7340 – 7362 Ó 2015 Die Autoren. Verçffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Tabelle 1: (Fortsetzung)

Verbindung Art der Defekte Charakterisierungsmethoden Bemerkungen Lit.

Zn4O(PyC)3 geordnete Linker- und Metall-
Leerstellen durch Hydrolyse

Einkristall-XRD, PXRD, 1H-NMR, N2-
Adsorption (BET), Einschluss von
Farbstoff

erhçhte Porengrçßen, Linker- und
Metallionenaustausch an den jewei-
ligen gebildeten Leerstellen

[55]

UiO-66(Zr) inh�rente Linker-Leerstellen TGA-MS, Einkristall-XRD 1–3 von 12 Linkern fehlen pro Cluster [64,70]
UiO-66(Zr) (Variation
des BDC/Zr4+-Verh�lt-
nisses und der Synthe-
setemperatur)

Linker-Leerstellen TGA-DSC, NMR, Raman, N2-Adsorp-
tion (BET)

thermische Stabilit�t h�ngt von der
Defektkonzentration ab, erhçhte
Anzahl an Defekten mit steigender
Intensit�t des Waschens

[22]

UiO-66(Zr)-Derivate
(mit BDC-X; X = H, NH2,
CH3, OCH3, F, Cl, Br,
NO2)

Linker-Leerstellen, CUSs First-principles-Rechnungen zur ki-
netischen und molekularen Model-
lierung

erhçhte katalytische Aktivit�t fír En-
Typ-Cyclisierung von Citronellal

[21]

UiO-66(Zr) (CH3COOH-
Linker-Fragmente)

Linker-Leerstellen hochauflçsende Neutronenstreuung,
unelastische Neutronenstreuung,
N2-Adsorption (BET), dispersions-
korrigierte DFT

Erhçhung des Porenvolumens und
der Aufnahme von CO2

[19]

UiO-66(Zr)
(TFA-Linker-Fragmente
und HCl)

Linker-Leerstellen, mCUSs TGA, 19F-NMR, FTIR (CD3CN als
Sondenmolekíl), N2-Adsorption
(BET), periodische DFT, Molekíldy-
namik, „nudged elastic band theory“,
Diagramme der freien Enthalpie

erhçhte katalytische Aktivit�t, z.B. fír
die Reduktion nach Meerwein-Ponn-
dorf-Verley von 4-tert-Butylcyclohexa-
non

[46,51]

UiO-66(Hf) (Ameisen-
s�ure als Linker-Frag-
ment)

Linker- und Metall-Cluster-
Leerstellen, korrelierte Defekt-
Nanoregionen

hochauflçsende Elektronenmikro-
skopie, diffuse Streuung, Rçntgen-
PDF, TEM, quantenmechanische
Rechnungen

ver�nderte Porosit�t, ver�nderte me-
chanische Eigenschaften

[23]

UiO-66(Zr) Linker-Leerstellen, M-OH-Zen-
tren

großkanonische Monte-Carlo-Simu-
lationen, Simulationen von Wasser-
und CO2-Isothermen

defektinduzierte hydrophile Eigen-
schaften

[71]

Zr-Quadratat (syntheti-
siert mit Modulatoren)

durch Monocarboxylat-Frag-
mente ersetzte Linker

N2-Adsorption (BET) und H2-Ad-
sorption, FTIR, TGA, 1H-NMR

grçßenselektive Gasaufnahme, Po-
tenzial fír die Aufreinigung von klei-
nen Gasen wie H2 oder He

[72]

MOF-801-P Linker-Leerstellen Neutronenbeugung, N2-Adsorption
(BET)

defektinduzierte hydrophile Eigen-
schaften

[73]

MIL-140A – MIL-140D mCUSs (<10% der Zr-Atome) FTIR (CD3CN und Pyridin als Son-
denmolekíle)

inh�rente Lewis-acide Defektzentren [53]

ZIF-8, ZIF-9 diverse Defektzentren an der
Oberfl�che (baumelnde, nied-
rigkoordinierte Zn2+-, NH-, N¢-
und OH-Gruppen)

FTIR (CO-Sonde), DFT (Cluster und
periodische Modelle)

Katalysator fír die Umesterung von
pflanzlichen ©len mit einfachen ali-
phatischen Alkoholen; Katalysator
fír die Knoevenagel-Reaktion

[74,75]

MIL-47 Linker-Leerstellen, teilweise
Linker-Ablçsung

Rechnungen katalytische Aktivit�t fír die Oxidati-
on von Cyclohexen mit tert-Butyl-
hydroperoxid

[76,77]

MIL-53/47
([(AlOH)1¢x(VO)xL],
L = BDC, NDC)

modifizierte Metallzentren FTIR, EPR, MAS-NMR, N2-Adsorpti-
on (BET) und CO2-Sorption, In-situ-
Synchrotron-PXRD w�hrend der
Sorption von CO2

Ver�nderung des „Atmungsverhal-
tens“

[78]

MIL-53(Ga) im Inneren freie COOH-Defekte CFM (3D-Bildgebung) Aktivit�t fír Brønsted-s�urekataly-
sierte Reaktionen (Selbstkondensati-
on von Furfurylalkohol)

[17]

MIL-100(Fe)
(s�urebehandelt)

zus�tzliche Fe3+-mCUSs N2-Adsorption (BET), FTIR (CO als
Sondenmolekíl)

erhçhte katalytische Aktivit�t fír
Diels-Alder-Reaktionen

[49]

CAU-7 (Bi-BTB) Lewis-acide Defekt-CUSs FTIR (CD3CN als Sondenmolekíl) schwach Lewis-acider Katalysator fír
die selektive Hydoxymethylierung
von 2-Methylfuran

[79]

NOTT-202 Spalte, die durch ein fehlgeord-
netes, teilweise besetztes, sich
gegenseitig durchdringendes,
zweites Netzwerk gebildet
werden

Einkristall-XRD, großkanonische
Monte-Carlo-Simulationen, N2-,
CH4-, O2-, Ar- und H2-Sorption

temperaturabh�ngige Adsorptions-/
Desorptionshysterese; selektive Ant-
wort auf CO2

[36]

MOF-505 Metall-Leerstellen (ca. 0.57%) XPS, EXAFS, magnetische Messun-
gen, DFT

ferromagetische Kopplung in Fern-
ordnung

[80]

[Ba2(BTC)(NO3)] (ther-
misch behandelt)

mCUSs, íberbríckende O2¢-
Zentren, gebildet durch die se-
lektive Zersetzung von Nitrat

TGA-MS, SEM, EPR, DFT katalytische Aktivit�t als Base fír
Michael-Additionsreaktionen

[50]
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3.2.1.1. Der Mischkristallansatz: gemeinsamer Strukturaufbau
(co-assembly) aus einem Gemisch von Liganden oder
Ligandenfragmenten

Der Mischkristallansatz, bei dem zwei oder mehr orga-
nische Linker direkt im Reaktionsgemisch vermengt werden,
ist eine einfache Methode, die bereits erfolgreich an MOFs
angewendet wurde. Die Art der entstehenden „MOFs mit
gemischten Linkern“ (mixed-linker MOFs) h�ngt von der
Natur der eingebauten Linker ab, w�hrend die Netzwerkto-
pologie typischerweise bewahrt wird. Beispielsweise fîhrt die
Verwendung von isostrukturellen gemischten Linkern (iso-
structural mixed linkers, IMLs) mit verschiedenen sekund�-
ren Funktionalit�ten (z. B. Seitenketten), aber identischer
Linker-Topologie und Funktionalit�t des Ligators zu hetero-
genen MOFs (Abbildung 3).[86–89] Alternativ werden fîr die
Strategie der heterostrukturellen gemischten Linker (HMLs)
organische Komponenten mit verschiedener Linker-Topolo-
gie und -Struktur verwendet. Kristalline CNCs, die hetero-
stukturelle Linker enthalten, kçnnten eine geordnete Ver-

teilung der topologisch unterschiedlichen Linker im Netz-
werk erfordern; allerdings sind auch andere Situationen
mçglich. Die Kinetik des Kristallwachstums bestimmt die
Rolle des dotierenden heterostrukturellen Linkers, der als
Wachstumsinhibitor (capping agent) wirken kann, der die
Kristallitmorphologie und die Oberfl�chenchemie lenkt[90,91]

oder das Netzwerkinnere funktionalisieren kann.[20, 27, 65,86]

Demnach kann abh�ngig von der Konnektivit�t, Grçße und
sekund�ren Funktionalit�t der hinzugefîgten Linker die
HML-Strategie auf zwei Arten genutzt werden: a) Ansatz der
„großen gemischten Linker“ (large mixed linkers, LMLs), der
grçßere Linker mit hçherer Konnektivit�t als die Ausgangs-
linker verwendet;[65] b) Ansatz der „gestutzten, gemischten
Linker“ (truncated mixed linkers, TMLs), auch gemeinsamer
Strukturaufbau aus Liganden und Ligandenfragmenten
(ligand-fragment co-assembly) genannt, bei dem Molekîle
mit niedrigerer Konnektivit�t, d.h. Linker-Fragmente, ein-
gesetzt werden. Das TML-Konzept ist eng verbunden mit
dem Modulationsansatz, bei dem eine Monocarbons�ure
w�hrend der Synthese hinzugefîgt wird, um Kristallwachs-
tum und -morphologie zu beeinflussen.

Die LML-Strategie wird selten verwendet, da sie meist
nur physikalische Mischungen verschiedener Phasen liefert.
Das einzige Beispiel kommt von der Matzger-Gruppe, die ein
fehlgeordnetes MOF-5 durch Dotierung mit 1,3,5-Benzoltri-
benzoes�ure (H3BTB) hergestellt haben, wodurch ein
Wechsel von kubischer zu oktaedrischer Morphologie aus-
gelçst wurde. Im Unterschied dazu wird der TML-Ansatz
çfter angewendet, z.B. fîr MOF-5 und auf Cu2-Schaufelr�-
dern basierende MOFs (HKUST-1, NOTT-101[27] und NU-
125).[59] Choi et al. haben in der Synthese von MOF-5 große
Anteile an H2BDC (1,4-Benzoldicarbons�ure) durch 4-(Do-
decyloxy)benzoes�ure [4-(dodecyloxy)benzoic acid, DBA]
ersetzt, was signifikante Textur�nderungen zur Folge hatte.
Seltsamerweise wurde durch ein Ersetzen von 50% H2BDC
eine schwammartige Morphologie mit großen Meso- und
Makroporen, die den gesamten Kristall durchdringen, erhal-
ten (Abbildung 4). Wenn nur 30% H2BDC substituiert
wurden, bildete sich hingegen eine an Granat�pfel erinnernde
Kern-Schale-Struktur, die aus einem Kern mit der gleichen
schwammartigen Morphologie und einer einhîllenden
Schicht aus intaktem MOF-5 besteht. W�hrend des Kristall-
wachstums scheint DBA an die wachsenden Kristallite zu
koordinieren und das Kristallwachstum durch die langen

Tabelle 1: (Fortsetzung)

Verbindung Art der Defekte Charakterisierungsmethoden Bemerkungen Lit.

FeIII
4[FeII(CN)6]3·xH2O;

(NH4)0.7FeIII
1.10[FeII(CN)6]

Fe(CN)6
4¢-Leerstellen TGA-MS H2O- und Cs+-Adsorption [81]

[Cu5(BPP)8(SO4)4,
(C2H5OH)(H2O)5](SO4)

Oberfl�chenrisse (1.5–4 mm
breit)

AFM Die Risse werden durch Desolvati-
sierung gebildet und verlaufen
haupts�chlich senkrecht zu {010}.

[45]

[Cu(BPP)3Cl2]3·2H2O Schraubenversetzungen an den
{001}-Facetten

In-situ-AFM Schraubenversetzungen, die an
Sprungstellen anfangen

[82]

ZnBTB mit [RuIIbpy]-
Templat (RWLC-2)

Defekthohlr�ume Einkristall-XRD, zeitaufgelçste Emis-
sion im station�ren Zustand

mit Quencher in Defekte eingekap-
seltes [RuIIbpy] mit reduzierter
Emissionslebensdauer

[83]

[a] BDC: 1,4-Benzoldicarboxylat, BPP: 1,3-Bis(4-pyridyl)propan, bpy: 2,2’-Bipyridin, BTC: 1,3,5-Benzoltricarboxylat, BTB: 1,3,5-Benzoltrisbenzoat,
DBA: 4-(Dodecyloxy)benzoes�ure, NDC: 2,6-Naphthalindicarboxylat, PyC: 4-Pyrazolcarboxylat, PyDc: 2,5-Pyridindicarboxylat, TFA: Trifluoressigs�ure.

Abbildung 3. Veranschaulichung a) eines perfekten MOF, b) eines he-
terogenen MOF mit isostrukturellen gemischten Linkern (IMLs) sowie
eines fehlgeordneten MOF mit heterostrukturellen gemischten Linkern
(HMLs) nach dem Ansatz c) der „großen gemischten Linker“ (LMLs)
und dem Ansatz d) der „gestutzten gemischten Linker“ (TMLs) zur
Funktionalisierung des Gerístes.[86]
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Alkylseitenketten lokal zu hemmen. Dies fîhrt letztlich zur
Bildung von Meso- und Makroporen; folglich fçrdert DBA
die Bildung von korrelierten Defekten. DBA wird post-syn-
thetisch durch Waschen entfernt, wodurch gut zug�ngliche
Mesoporen entstehen. DBA hat zwei verschiedene Zwecke:
als gestutzter Linker, aber auch als raumfîllendes Mittel, das
die Porenbildung lenkt. Hierarchische bimodale porçse
Strukturen mit großen inneren Oberfl�chen (Mesoporen)
wurden ebenso fîr HKUST-1 beobachtet.[92]

Ein weiteres MOF, fîr das sich die TML-Synthese als
Vorzug erwiesen hat, ist das Zr-Therephthalat-basierte UiO-
66. Tats�chlich vereinfacht die Verwendung eines Mono-
carboxylatmodulators (z.B. Benzoes�ure, Essigs�ure oder
Trifluoressigs�ure, TFA) bei der Synthese von UiO-66 nicht
nur die Kontrolle îber die Kristallitgrçße,[93] sondern auch
diejenige îber die Bildung von Defekten. Folglich wirkt der
Modulator in diesem Fall als gestutzter Linker. Dabei ist von
Bedeutung, dass die Defektkonzentration im resultierenden
MOF von der Konzentration des Modulators im Synthese-
gemisch abh�ngt, was eine kontrollierte Zunahme der Fest-
stoffporosit�t ermçglicht.[24] Zudem haben Vermoortele et al.
gezeigt, dass der Einbau von TFA mehr Lewis-acide mCUSs
an den Zr6-Clustern çffnet.[46] Durch thermische Behandlung
konnte die TFA aus dem bereits fehlgeordneten Netzwerk
entfernt werden, wodurch die Zahl der Zr-CUSs weiter stieg.

3.2.1.2. Leerstellen an Metallknotenpunkten

Das Fehlen von Metallionen oder -knotenpunkten kann
�hnlich wie – oder mçglicherweise auch gleichzeitig mit –
Linker-Leerstellen auftreten. Berichte von solchen Defekten
sind jedoch selten. Ein Beispiel befasst sich mit Kupfer-
Leerstellen in einigen MOFs, die Schaufelrad-Cluster ent-
halten.[80] Gleichermaßen wurde berichtet, dass bis zu 8% des
Cu-Dimers im fehlgeordneten Material fehlten, wenn Iso-

phthalate als Linker-Fragmente bei der Synthese von
HKUST-1 verwendet wurden.[59] Außerdem zeigten Cliffe
et al. , dass in UiO-66(Hf) außer Linker-Leerstellen auch
ganze Hr6-Cluster fehlen kçnnen.[23]

3.2.2. Defektbildung durch post-synthetische Behandlung

Es wurde gezeigt, dass die post-synthetische Behandlung
mit S�uren oder Basen eine effiziente Strategie zur Ein-
fîhrung von Defekten in fertige MOFs ist. Beispielsweise
wurde bei Umsetzung von [Fe3O(BTC)6(OH)(H2O)2]
(MIL-100(Fe)) mit TFA oder HClO4 einer der BTC-Linker
am Fe-Trimer reprotoniert, wodurch gleichzeitig zus�tzliche
Lewis-acide CUSs gebildet wurden (Abbildung 5). Allerdings
erfordert der Verlust einer negativen Ladung des Linkers den
Einbau von Gegenionen in die Poren des s�urebehandelten
MIL-100(Fe); dies kçnnte die Porosit�t des fehlgeordneten
Materials verringern.[49]

Defektzentren kçnnen auch w�hrend des Lçsungsmittel-
austausches und einer nachfolgenden Materialevakuierung
und -aktivierung gebildet werden. Zum Beispiel haben She-
arer et al. eine Zunahme der Konzentration von Linker-
Leerstellen in UiO-66 mit zunehmender Intensit�t des Wa-
schens, mçglicherweise durch Hydrolyse, beobachtet.[22]

Gleichermaßen fîhrt das Eintauchen von [Zn4O(PyC)3]
(PyC = 4-Pyrazolcarboxylat) in Wasser zur Bildung von
Leerstellen. Interessanterweise wurden im Verlauf von
24 Stunden bis zur H�lfte der Linker und 25% der Zn-Ionen
aus dem Netzwerk ausgewaschen, was zur Bildung einer
Phase mit niedrigerer Symmetrie und geordneten korrelier-
ten Metall- und Linker-Leerstellen fîhrt.[55] Unl�ngst wurde
berichtet, dass die thermische Behandlung von MOF-5 bei
Temperaturen unter der Zersetzungstemperatur des Netz-
werks, aber deutlich îber der konventionellen Evakuie-
rungstemperatur die In-situ-Decarboxylierung von BDC be-
wirkt, wodurch effektiv Linker-Fragmente post-synthetisch
generiert werden.[50, 69]

4. Defektmanipulation bei CNCs/MOFs im
Vergleich zu verwandten anorganischen und or-
ganischen Materialien

CNCs sind molekulare Netzstrukturen. Sie kçnnen als
hybride Materialien mit Eigenschaften zwischen jenen von
anorganischen Netzwerken, wie Zeolithen, und rein organi-

Abbildung 4. Strukturen der Poren von MOF-5, spng-MOF-5 und pmg-
MOF-5, offengelegt durch SEM-Beobachtungen der Kristalloberfl�chen
und des Kristallinneren (Maßstabsleisten: grín 50 mm, rot 1 mm,
blau 500 nm).[66]

Abbildung 5. Vorgeschlagener Aktivierungsmechanismus des Fe3O-
Clusters durch eine Brønsted-S�ure (HX). Ein neues mCUS wird am Fe
offengelegt (gelbe Vierecke).[49]
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schen Gerîsten, wie Aktivkohle und porçse organische Po-
lymere, angesehen werden. W�hrend konventionelle (porçse)
anorganische Feststoffe haupts�chlich aus Al, Si, O und P
bestehen, zeigen CNCs/MOFs wegen der fast unendlichen
Kombinationsmçglichkeiten von Metallionen und organi-
schen Linkern einen hçheren Grad an chemischer und
struktureller Vielfalt. Die relativ geringe Bindungsenergie
der Koordinationsbindungen (15–50 kcalmol¢1) fîhrt zu
einer gewissen Labilit�t und in einigen F�llen zur kinetischen
Reversibilit�t der Bindungen.[94] Daher wird erwartet, dass
die Defektmanipulation von CNCs/MOFs einen hçheren
Freiheitsgrad fîr rationales Design ermçglicht und als Folge
davon ein deutlich besseres physikochemisches Verst�ndnis
der Defekte, ihrer Bildung und ihrer Auswirkungen erlangt
werden kann. Bei Zeolithen ist der îblichste „Defekt“ die
Substitution von Si4+ durch Al3+.[95,96] Wegen der Ladungs-
neutralit�t werden solche isomorphen Substitutionen von der
Bildung von Hydoxygruppen begleitet, was der Hauptgrund
fîr das Vorhandensein von Brønsted-Acidit�t in Zeolithen
ist. Dies steht in Analogie zu den festen Lçsungen von CNCs/
MOFs mit gemischten Metallen, die �hnliche Ph�nomene
aufweisen. Lokaler Metallaustausch kann als „substitutio-
neller Punktdefekt“ oder „Verunreinigung“ bezeichnet
werden. Andererseits kann bei Alumosilicaten eine selektive
Entfernung von Al-Atomen (Desaluminierung) oder Si-
Atomen (Desilicierung) durch Behandlung mit Dampf
(steaming), S�uren oder Basen erreicht werden.[95–97] Glei-
chermaßen kann fîr das Entfernen von Titan eine post-syn-
thetische Umsetzung mit H2O2 durchgefîhrt werden.[97]

Solche Netzwerkmodifikationen, wie die isomorphe Metall-
substitution, ergeben zus�tzliche innere OH-Gruppen. Wenn
noch grçßere Anteile der Gerîstkationen entfernt werden,
bildet sich eine mesoporçse Matrix, die den Zeolithkristall
durchzieht. Dadurch werden Porenvolumen und Oberfl�che
der Zeolithe erhçht. In gewisser Hinsicht �hneln diese Pro-
zesse der Bildung von Linker-Leerstellen in MOFs. Meza
et al. machten eine eigenartige Beobachtung bezîglich der
Bildung der anorganischen Netzwerkmaterialien. Sie zeigten,
dass bei der Silicalitsynthese die Nukleierung und die Ter-
rassenausbreitung durch sorgf�ltige Kontrolle der Silicat-
îbers�ttigung ein- und ausgeschaltet werden kçnnen. Nicht
ausreichende Raten der Terrassenausbreitung relativ zur
Oberfl�chennukleierung fîhren zum Einbau von Defekten in
das Gerîst, wodurch sich die Mçglichkeit erçffnet, die De-
fektdichte und Verwachsung durch eine geschickte Kontrolle
der Synthesebedingungen zu steuern.[98] Gleichermaßen
wurden schnelle F�llung und Modulationsans�tze fîr die
Regulierung der Nukleierung, des Wachstums und der Kris-
tallfehlordnung der CNCs/MOFs genutzt.[20,23]

Die Defektmanipulation von kovalenten organischen
Gerîsten (covalent organic frameworks, COFs; oftmals
kristalline und porçse Feststoffe) und verwandten organi-
schen Materialien ist noch in der Anfangsphase. Die Unter-
suchungen von Ourdjini et al. zu selbstorganisierenden
oberfl�chenbegrenzten COFs illustrieren, dass die Defekt-
dichte interessanterweise entscheidend von der angestrebten
Dimensionalit�t abh�ngt. Demnach enthalten zweidimen-
sional(2D)-geordnete COFs immer topologische Defekte,
w�hrend Ketten oder B�nder mit niedrigerer Dimensionalit�t

fast immer mehr oder weniger perfekt sind.[99] In Analogie zu
MOFs fîhrt das TML- oder Fragmentierte-Linker-Konzept
zum Einbau von Defekten in COF-201. Durch Cokondensa-
tion einer trigonalen Triborons�ure mit dem tetraedrischen
Ausgangsmonomer wurde ein COF-102 mit îber 30-prozen-
tigem Einbau des defekten Monomers synthetisiert.[100] Des
Weiteren war eine Synthese mit schneller F�llung gleicher-
maßen nîtzlich, um die Mikroporosit�t porçser organischer
K�fige zu erhçhen.[101] Liang et al. haben kîrzlich îber die
chemische Modifikation von elektrischen Defekten in einem
prototypischen organischen Halbleiter, dem regioregul�ren
Poly(3-hexylthiophen) (P3HT), berichtet.[102] Die Umsetzung
von P3HT mit LiAlH4 oder Me2SO4 fîhrte zur Eliminierung
einiger p/n-Defekte, analog zur n/p-Dotierung. Die gleich-
zeitige Umsetzung mit beiden Verbindungen verringerte
stark die Defektdichte, was zu einer Verbesserung der Ma-
terialeigenschaften, vor allem bezîglich der Stabilit�t gegen
photochemischen Angriff, fîhrte. øhnliche Defektmanipu-
lation und -korrelation sind auch fîr COFs denkbar, wenn auf
die Feinabstimmung der Halbleitereigenschaften abgezielt
wird.

5. Charakterisierung von Defekten in CNCs/MOFs

5.1. Experimentelle Untersuchungen zur Analyse von Defekten

Die Diskussion îber fehlgeordnete CNCs/MOFs hat sich
bis jetzt in erster Linie auf deren Synthese und Eigenschaften
konzentriert. Wegen des Mangels an geeigneten Charakteri-
sierungsmethoden und ausgereiften Analysevorschriften ist
das Verst�ndnis von elektronischen und sterischen Eigen-
schaften an den Defektzentren auf molekularer Ebene ein-
geschr�nkt. Eine weitere bedeutende Aufgabe ist es, die
fundamentalen Zusammenh�nge zwischen Defekten und den
Eigenschaften der fehlgeordneten Materialien festzustellen.
In diesem Abschnitt werden wir einige der nîtzlichsten Me-
thoden zur physikochemischen Analyse fehlgeordneter
CNCs/MOFs hervorheben.

Ausgedehnte Defekte kçnnen direkt mithilfe von AFM,
SEM und TEM abgebildet werden. Zum Beispiel kçnnen mit
AFM Schnappschîsse der Bildung von Rissen durch Desol-
vatisierung offengelegt werden,[45] oder AFM kann dazu
verwendet werden, die mit Schraubenversetzungen ver-
knîpfte Entstehung von Wachstumsspiralen, z. B. fîr
HKUST-1 (Abbildung 2), [Cu(1,3-bis(4-pyridyl)pro-
pan)3Cl2]·2 H2O

[82] und MOF-5,[60] abzubilden. Außerdem
wird Kraftmodulationsmikroskopie (force modulation mi-
croscopy, FMM) h�ufig zur Abbildung von Oberfl�chende-
fekten und ønderungen der Zusammensetzung in Kompo-
sitmaterialien eingesetzt. Um Defekte, die auf das Innere des
Kristalls begrenzt sind, zu visualisieren, hat die Fluoreszenz-
Konfokalmikroskopie (confocal fluorescence microscopy,
CFM), die weithin in der biologischen Bildgebung verwendet
wird, auch bei der Abbildung von porçsen Materialien An-
wendung gefunden. Beispielsweise wurde diese in einer Un-
tersuchung zur anf�nglichen katalytischen Aktivit�t von in-
dividuellen H-ZSM-5-Kristallen verwendet, indem die intra-
kristalline Lage von fluoreszierenden Produkten, die durch
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die s�urekatalysierte Selbstkondensation von Furfurylalkohol
im Inneren solcher Kristalle gebildet werden, detektiert
wurde.[103] Ameloot et al. haben kîrzlich CFM zur Abbildung
von Defekten in HKUST-1-Kristallen genutzt, ebenso auf die
durch acide Gitterdefekte katalysierte Selbstkondensations-
reaktion von Furfurylalkohol vertrauend.[17] Dreidimensio-
nale (3D-)CFM-Bilder wurden aus einer Serie von 2D-Auf-
nahmen von Querschnitten durch den Kristall erstellt. Die
3D-Bilder helfen, das Eindringen der Oberfl�chendefekte in
das Kristallinnere zu visualisieren. Auf diese Weise konnten
die kristallographischen Hauptrichtungen identifiziert
werden, in denen Versetzungen zu Fl�chendefekten mit
freien, baumelnden Carboxygruppen fîhren (Abbildung 6).
CFM war außerdem ein nîtzliches Hilfsmittel fîr die Abbil-

dung der post-synthetischen Entstehung von Defekten in
[Ba(BTC)(NO3)] und die Beurteilung von dessen katalyti-
scher Aktivit�t.[50] Demnach kann CFM verwendet werden,
um die relativen Vorzîge verschiedener Wege der Katalysa-
torherstellung zu bewerten und die mit der Bildung von De-
fekten verbundene Stabilit�t von MOFs zu bewerten.

Thermogravimetische Analyse (thermogravimetic analy-
sis, TGA) ist eine Methode, die Informationen aus erster
Hand zum Vorhandsein von Defekten liefern kann. Ein re-
pr�sentatives Beispiel fîr ihre Verwendung ist eine Unter-
suchung von UiO-66, gebaut aus [Zr6O4(OH)4]-Clustern, die
durch maximal 12 BDC-Linker verbunden sind. Basierend
auf TGA-Daten wurde abgesch�tzt, dass ca. 1–3 von 12 Lin-
kern an jedem Cluster von Natur aus fehlen (Abbildung 7).[54]

Abgesehen von der Absch�tzung der Stçchiometrie bietet
TGA, vor allem in Kombination mit Massenspektrometrie,
zudem zuverl�ssige Informationen zur Natur und Menge der
vorhandenen Gastmolekîle; die Menge steigt fîr die gleiche
Struktur gewçhnlich durch die Bildung von Defekten. Dies
wurde zum Beispiel an der Struktur von Preußisch Blau mit
Gitterdefekten in Form von fehlenden [FeII(CN)6]

4¢-Einhei-

ten gezeigt. Solvatisierendes Wasser, das solche Leerstellen
auffîllt, begînstigt stark die Adsorption von Cs+-Ionen.[81]

Abschließend haben mehrere Untersuchungen eine geringere
thermische Stabilit�t von MOFs mit hohen Defektanteilen
gegenîber der ihrer „nicht fehlgeordneten“ Analoga festge-
stellt.[22] In einigen F�llen, z. B. wenn gemischte oder frag-
mentierte Linker verwendet werden, kann die Einfîhrung
von Defekten einfach durch spektroskopische Routinetech-
niken, wie FTIR- und UV/Vis-Spektroskopie, diffuse Refle-
xion oder Raman-Spektroskopie, best�tigt werden. So haben
etwa Lillerud et al. herausgefunden, dass sich das Raman-
Spektrum eines fehlgeordneten UiO-66 durch die Aufspal-
tung mehrerer Banden, die den Carboxygruppen zugeordnet
sind, und durch Schw�chung der Schwingungen im Finger-
print-Bereich unterhalb von ñ = 500 cm¢1 auszeichnet.[22]

Außerdem werden auch NMR-spektroskopische und HPLC-
Analysen von aufgeschlossenen Proben genutzt, um die
Einlagerung bestimmter Linker qualitativ und quantitativ zu
beurteilen, w�hrend CP-MAS-NMR-Spektroskopie Aus-
kînfte îber den chemischen Zustand der Linker und Linker-
Fragmente geben kçnnte.[20,46]

Typischerweise bleiben in fehlgeordneten Derivaten die
Fernordnung und Topologie des Ursprungsgerîstes erhalten;
sie erleiden jedoch durch das Vorhandensein zuf�llig ver-
teilter Defekte Verluste hinsichtlich der Nahordnung. Daher
sollten ihre Rçntgendiffraktrogramme (PXRDs) �hnliche
Symmetrien und Informationen zum Kristallgitter wie die
Diffraktogramme der betreffenden Ursprungsgerîste liefern.
Demnach kann PXRD, obwohl es die gebr�uchlichste Me-
thode zur Strukturaufkl�rung und -identifizierung ist, gene-
rell wenig Informationen îber Defekte bereitstellen. Indes
kçnnen hochauflçsende Neutronenbeugungsexperimente di-
rekte strukturelle Nachweise fîr die Linker-Leerstellen
geben, wie kîrzlich an UiO-66 demonstriert wurde.[19] Da die
Rçntgenstreuquerschnitte der Elemente proportional zum
Quadrat ihrer Ordnungszahl sind, wird das Pulverdiffrakto-
gramm von den schweren Zr-Atomen dominiert, w�hrend es
eher unempfindlich gegenîber den leichteren Elementen der

Abbildung 6. Oben: 3D-CFM-Bild eines HKUST-1-Einkristalls, der
durch verl�ngerte Kristallisationszeiten gewonnen wurde.[17] Helle
Ebenen repr�sentieren Ebenen von COOH-Versetzungen. Unten: 2D-
Schnitte durch die 3D-Rekonstruktion.

Abbildung 7. TGA-Graphen von UiO-66-Proben verschiedener Synthe-
seans�tze, die auf das Vorhandensein von Linker-Leerstellen schließen
lassen. Der theoretische Gewichtsverlust fír ein vollst�ndig koordinier-
tes UiO-66 wird durch den fettgedruckten vertikalen Pfeil zwischen den
beiden horizontalen Linien gekennzeichnet.[54]
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Linker-Molekîle ist. Im Unterschied dazu sind organische
Linker und Metallzentren wegen der �hnlichen Neutronen-
streuquerschnitte von Zr, O, C und D gegenîber der Neu-
tronenbeugung gleichermaßen empfindlich. Folglich konnten
durch Strukturverfeinerung auf Basis von Daten, die bei 4
und 300 K aufgenommenen wurden, die verfeinerten Bele-
gungsdichten der Linker als 91.7 bzw. 89 % bestimmt werden.
Daraus kann abgeleitet werden, dass einer von 12 Linkern
fehlt, in guter �bereinstimmung mit den Befunden aus TGA-
Messungen. Letztlich kçnnte auch Einkristallrçntgenbeu-
gung wertvolle Einblicke in die Defektstrukturen von Syste-
men geben, die als ausreichend große Einkristalle (etwa 5–
100 mm) vorliegen.[42] Zum Beispiel konnte die Lillerud-
Gruppe die Struktur von UiO-66 verfeinern und eine ca. 73-
prozentige Belegung von BDC-Linkern auf Basis von Syn-
chrotronmessungen (l = 0.760 è) eines UiO-66-Einkristalls
feststellen.[70]

Fîr ein tieferes Verst�ndnis der Struktur und der elek-
tronischen Ver�nderungen an den Defektzentren werden
Methoden bençtigt, die empfindlicher gegenîber der lokalen
chemischen Umgebung sind. Diese umfassen Elektronen-
spinresonanz (electron paramagnetic resonance, EPR),
EXAFS-Spektroskopie (EXAFS = extended X-ray absorpti-
on fine structure) und Rçntgennahkanten-Absorptionsspek-
troskopie (XANES = X-ray absorption near edge structure
analysis). Zum Beispiel zeigten Baiker et al. mithilfe von
EXAFS- und XANES-Messungen die allgemeine Abnahme
der Koordinationszahl der Kupferionen durch Dotierung von
HKUST-1 mit dem modifizierten/fragmentierten Linker 2,5-
Pyridindicarboxylat (PyDC) und belegten somit deren
Einbau in die Gerîststruktur.[28] �berdies ermçglichte es
EXAFS in Verbindung mit Rçntgenphotoelektronenspek-
troskopie (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) und
energiedispersiver Rçntgenspektroskopie (energy dispersive
X-ray spectroscopy, EDX) Yang et al., das Vorhandensein
von Cu-Leerstellen in MOF-505 zu best�tigen und deren
Konzentration zu bestimmen.[80] Bemerkenswerterweise fehlt
im EXAFS-Spektrum von MOF-505, gemessen an der Cu-K-
Kante, das Signal der zu Cu-Acetat zugehçrigen Cu-Cu-Ko-
ordination, was auf ein Vorhandensein von Leerstellen
schließen l�sst. Valvekens et al. nutzten EPR-Messungen, um
die Ba-Zentren in ihrem post-synthetisch modifizierten fehl-
geordneten Material [Ba(BTC)(NO3)] zu untersuchen
(Schema 1).[50] Wenn das Material molekularem Sauerstoff
ausgesetzt wird, bilden sich an den Ba-Zentren Superoxidio-
nen; diese Superoxide kçnnen leicht im resultierenden EPR-
Spektrum identifiziert werden. Bestimmte Kombinationen
der oben genannten Analysen kçnnen Aufschlîsse îber die
Verteilung der Defekte geben. Beispielsweise konnten MAS-
NMR- und EPR-Spektroskopie genutzt werden, um eine
zuf�llige Verteilung der Defekte in diamagnetischen, mit
paramagnetischen V4+-Zentren dotierten [Al(OH)L]n-MOFs
(L = BDC oder NDC) nachzuweisen.[78]

Eine der leistungsf�higsten Methoden zur Charakterisie-
rung der Eigenschaften von CUSs in MOFs ist die FTIR-
Spektroskopie unter Verwendung diverser Sondenmolekîle.
Sie findet breite Anwendung bei der Charakterisierung der
S�ure-Base-Eigenschaften von Oxiden und porçsen Mate-
rialien.[104–106] Fîr Untersuchungen von MOFs scheint eine

Reihe von Molekîlen, wie CO, CO2, und CD3CN, die geeig-
netsten Sondenmolekîle zu sein. So haben z. B. Vimont et al.
CO genutzt, um die Lewis-Acidit�t von MIL-100(Cr) zu be-
urteilen.[107] Auf diesen Ansatz folgend wurden viele
Untersuchungen unter anderem am Ursprungsmaterial
HKUST-1[108] wie auch dem defektmanipulierten MIL-
100(Fe) durchgefîhrt.[49] Außerdem wurden kîrzlich die
Chemisorption und die thermische Desorption von CO mit-
tels Ultrahochvakuum(UHV)-FTIR-Spektroskopie[109,110]

von Fischer et al. beobachtet, um die lokale Umgebung von
Cu2+/+-Schaufelrad-Knotenpunkten mit gemischten Valenzen
in fehlgeordnetem HKUST-1 zu charakterisieren.[24] Die
Daten in Verbindung mit akkuraten Dichtefunktionaltheo-
rie(DFT)-Rechnungen ermçglichten Einblicke in die struk-
turellen und elektronischen Eigenschaften der gebildeten
mCUSs. Die optimierten Cu-Cu-Schaufelradknotenpunkte
waren îbereinstimmend mit der Beobachtung, dass ein CO-
Molekîl an die regul�ren CuII

2(BTC)4-Einheiten und zwei
Molekîle CO an die fehlgeordneten CuIICuI

2(BTC)4-Ein-
heiten mit Linker-Leerstellen koordinieren. Analoge experi-
mentelle und theoretische Untersuchungen wurden auch an
dînnen HKUST-1-Filmen durchgefîhrt, bei denen zwei do-
minante CO-FTIR-Signale bei hohen bzw. niedrigen Fre-
quenzen fîr Cu+ bzw. Cu2+-Ionen beobachtet wurden, die auf
das Vorhandensein von fehlgeordneten Einheiten schließen
lassen. Demnach kann UHV-FTIR-Spektroskopie als hoch-
qualitativer Indikator fîr Defekte fungieren.[47] CD3CN
wurde von mehreren Gruppen zur Untersuchung der Anzahl
und St�rke von Lewis-aciden Defekten in Materialien, wie
dem Bi-BTB-MOF CAU-7[79] oder Zr-basierten MOFs wie
MIL-40[53] und der UiO-66-Serie,[46] verwendet. W�hrend bei
der Defektmanipulation von UiO-66 nur ein vernachl�ssig-
barer Einfluss auf die S�urest�rke verzeichnet wurde, stieg
die Menge der Lewis-aciden CUSs an Zr4+ von 0.72 mmolg¢1

im nicht manipulierten Material auf 1.1 mmolg¢1 im fehlge-
ordneten MOF, bei dem TFA zum Reaktionsgemisch hinzu-
gefîgt wurde. Letzteres entspricht zwei Zr-CUSs pro Clus-
ter.[46] Ferner wurde Pyridin von Ravon et al. als Sondenmo-

Schema 1. mCUSs und Bildung von Superoxid w�hrend der Aktivie-
rung von [Ba(BTC)(NO3)]; M = Ba.[50]
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lekîl verwendet, um die in MOF-5 und IRMOF-3 einge-
fîhrten Defekte zu untersuchen.[20]

Die oben erw�hnten Methoden sind besonders hilfreich,
um lokale Defekte zu detektieren und zu charakterisieren
sowie um ihre chemische und physikalische Umgebung zu
erforschen. Allerdings unterscheiden sie nicht zwischen iso-
lierten und korrelierten Defekten. Ein Hinweis auf die Zu-
sammenlagerung von Defekten ist die charakteristische Typ-
IV-Isotherme bei der Adsorption von N2. In der Tat konnten
mehrere Gruppen am Beispiel von HKUST-1,[24] UiO-66 und
PCN-125[19, 27,46] nachweisen, dass die Zusammenlagerung von
zahlreichen lokalen Defekten zu ausgedehnter Mesoporosit�t
fîhrt. Berechnung der Brunauer-Emmett-Teller(BET)-
Oberfl�che zeigte zudem einen Zusammenhang zwischen der
Defektkonzentration und der Porosit�t.[19, 22, 24,27] Allerdings
gibt es keine stringente Beziehung zwischen der ønderung
der Oberfl�che oder dem Porenvolumen und der verwende-
ten Methode der Defektmanipulation. Wenn die Defekt-
konzentration ausreichend fîr die Bildung von Mesoporen
ist, kann Kleinwinkelrçntgenstreuung (small Angle X-ray
scattering, SAXS) ebenfalls eine nîtzliche Methode sein, um
die Morphologie und die ungef�hre Grçße der Hohlr�ume in
den MOFs zu untersuchen.[25, 62]

Die geordnete Defektkorrelation ist anders als die zuf�l-
lige Zusammenlagerung, durch die sich in einigen Materialien
Mesoporen bilden. Nanoregionen mit einer geordneten
(korrelierten) Struktur von fehlenden Knotenpunkten sind in
defektmanipuliertem UiO-66(Hf) gefunden worden (Abbil-
dung 8).[23] In der Tat wurden fîr solche UiO-66-Proben und

ihre funktionalisierten Analoga PXRD-Reflexe mit verbo-
tener Symmetrie verzeichnet.[111, 112] Diese Reflexe konnten
mit der gleichen kubischen Zelle durch Senkung der Sym-
metrie von fl�chenzentriert nach primitiv indiziert werden,
jedoch bleibt ihre Herkunft ungewiss. Außerdem wurde ge-
zeigt, dass die Maxima in der diffusen Streuung stark von den
verwendeten Synthesebedingungen abh�ngig sind. Kîrzlich
haben Goodwin et al. theoretische und experimentelle
Techniken kombiniert, um das Vorhandensein von �ber-
strukturreflexen korrelierten Defekt-Nanoregionen pr�zise
zuzuordnen. Die Autoren folgerten, dass in UiO-66(Hf)
durch korrelierte Linker- und Knotenpunkt-Leerstellen pri-
mitive Nanobereiche entstehen. Diese Bereiche nehmen die
reo-Topologie mit achtfach verbundenen Clustern an, im
Unterschied zur fcu-Topologie des Ursprungsgitters, das
zwçlffach verbundene Knotenpunkte enth�lt, w�hrend fast
gleiche Gitterparameter beibehalten werden. Ein atomisti-
sches Modell wurde erstellt, das sowohl die scharfen Bragg-
Signale als auch die breiten Komponenten der diffusen
Streuung in den Diffraktogrammen erkl�rt (Abbildung 8).
Wegen des gleichzeitigen Fehlens von Linkern und Knoten-
punkten kann die recht komplexe Gitterzusammensetzung
nicht allein aus TGA oder Neutronenbeugung abgeleitet
werden.[23]

5.2. Theoretische Methoden zur Modellierung von Defekten in
CNCs/MOFs

Molekulare Modellierung ist ein wichtiges und leistungs-
starkes komplement�res Hilfsmittel fîr die Aufkl�rung der
Natur und Struktur von Defektzentren und deren Verteilung
in der Gerîstmatrix (Abbildung 8); es ist genauso wichtig, um
den Ursprung der verbesserten oder ver�nderten Adsorp-
tions- oder Reaktionseigenschaften der defektmanipulierten
CNCs/MOFs zu erkl�ren.

Versetzungen und Stapelfehler schaffen einen Satz an
ausgedehnten, mikroskaligen Kristalldefekten, die die Mate-
rialeigenschaften radikal ver�ndern kçnnen. Es bleibt jedoch
eine anspruchsvolle Aufgabe fîr die rechnergestîtzte Mo-
dellierung, den Einfluss solcher Defekte auf atomarer Ebene
zu bestimmen. Walker et al. haben, eine neu entwickelte Si-
mulationstechnik einsetzend, die Struktur von Schrauben-
versetzungen in Zeolith A modelliert.[43] Am Ort der
Schraubenversetzungen ist das Porensystem gestçrt. Dadurch
werden die Poren, die senkrecht mit dem die Versetzungslinie
enthaltenen Kanal verbunden sind, lokal blockiert, w�hrend
die angrenzenden Kan�le nur von einem runden zu einem
ovalen Querschnitt verformt sind. Die vorhergesagte Kanal-
struktur und die gebildeten lokalen chiralen Zentren sollten
sich wesentlich auf den Transport von Molekîlen von der
Oberfl�che in das Innere auswirken, w�hrend sie den Trans-
port parallel zur Oberfl�che behindern sollten. Analoge Un-
tersuchungen an HKUST-1 haben �hnliche Ergebnisse er-
zielt.[56] In diesem Fall liefen die modellierten Schraubenver-
setzungen durch die Cu2-Dimere, die nicht mehr vollst�ndig
durch BTC-Linker koordiniert sind, sondern eher durch
monomere Ionen (z. B. -OH), wodurch die Ladungsneutrali-
t�t des Gerîstes bewahrt wird. Quantenmechanische/mole-

Abbildung 8. Strukturmodell der Defekt-Nanoregionen in UiO-66(Hf),
abgeleitet aus einem Satz komplement�rer Analysemethoden. a) Poly-
edrische Darstellung einer Elementarzelle von UiO-66. b) Polyedrische
Darstellung einer Elementarzelle der (geordneten) Defektstruktur.
c) An Defekten reiche Nanoregionen sind in einer Matrix aus defekt-
freiem Geríst verteilt. d) Atomistisches Modell von Defekt-Nanoregio-
nen in UiO-66(Hf). Die verschiedenen Farben entsprechen verschiede-
nen Orientierungen der Defektregionen bezogen auf das Volumen von
UiO-66 (grau).[23]
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kîlmechanische (quantum mechanics/molecular mechanics,
QM/MM) Rechnungen wurden eingesetzt, um die lokalen
Defekte an den CUSs in mit PyDC dotiertem HKUST-1 zu
erforschen (Abbildung 9).[24] Die Untersuchung best�tigt das

Vorliegen einer maßgeblichen Modifizierung der n�chsten
Koordinationsumgebung und eine gleichzeitige ønderung
der elektronischen Eigenschaften des MOF wegen der Do-
tierung mit PyDC. In �bereinstimmung mit den experimen-
tellen Untersuchungen erleichtert PyDC die Entstehung von
Cu2+/+-Schaufelradknotenpunkten mit gemischten Valenzen
im Vergleich zum Ursprungsgerîst, das nur einen kleinen
Anteil an inh�renten Cu+-Zentren (< 5%) enth�lt. Es ist
bemerkenswert, dass durch die Bildung von zus�tzlichem
Koordinationsraum um das Metallzentrum herum mehr CO-
Sondenmolekîle durch die mCUSs adsorbiert werden konn-
ten und diese hçhere berechnete Bindungsenergien als die
normalen CUSs aufweisen.

øhnliche Rechnungen wurden fîr UiO-66 ausgefîhrt, um
seine katalytische Aktivit�t bei der Cyclisierung von Citro-
nellal zu untersuchen. Vermoortele et al.[21] berichteten, dass
realistische �bergangszust�nde fîr diese Reaktion nur fîr
Modelle von fehlgeordneten Clustern gefunden werden
konnten, denen mindestens ein Linker fehlt. In darauffol-
genden Untersuchungen konnte die Anzahl der Defekte
durch den Einbau von TFA als Linker-Fragment gesteuert
werden.[46] Periodische DFT-Rechnungen ergaben, dass die
freie Enthalpie fîr das Entfernen von TFA vom Zr6-Cluster
24.7 kJ mol¢1 betr�gt. Dies l�sst darauf schließen, dass die
Hochtemperaturaktivierung eines solchen modulierten UiO-
66-Materials zu einer weiteren Zunahme der Menge der
Defektzentren fîhrt, vçllig im Einklang mit den experimen-

tellen Daten. Erstellte Diagramme der freien Enthalpie
machten deutlich, dass die Entstehung von Defekten in UiO-
66 thermodynamisch nicht bevorzugt ist. Allerdings kann in
Gegenwart von TFA diese Barriere aufgrund von Entropie-
Effekten wesentlich herabgesetzt werden. Daher wird die
Entstehung von Linker-Leerstellen bei hohen Konzentratio-
nen von TFA bei der Synthese trotz der mit diesem Defekttyp
verbundenen, hçheren freien Enthalpie sehr wahrschein-
lich.[78] Ein �hnlicher Ansatz wurde fîr Defekte, die in
[Ba(BTC)(NO3)]·DMF erzeugt wurden, angewendet. Durch
DFT-basierte Simulationen wurde der Wert der Protonenaf-
finit�t der Ba-CUSs berechnet,[50] und es zeigte sich, dass die
Defektzentren an Ba basischer sind als im Ursprungsmaterial.

Von Snurr et al. wurden großkanonische Monte-Carlo-
Simulationen zur Simulation des Wasseradsorptionsverhal-
tens von fehlgeordnetem UiO-66(Zr) genutzt.[71] Indem sie
eine Elementarzelle erstellten, in der ein fehlender Linker
durch vier Hydroxygruppen ersetzt ist, simulierten die Au-
toren, dass die Wasseraufnahme bereits bei 0.1–0.2 p/p0 be-
ginnt, w�hrend diese beim nicht fehlgeordneten UiO-66 erst
bei 0.8 p/p0 einsetzt und eine geringere S�ttigungsbeladung
aufweist. Die Form der gemessenen Isotherme passt besser
zur simulierten Isotherme des fehlgeordneten Materials,
wenngleich der Beginn der Adsorption bei hçheren p/p0-
Werten liegt und die S�ttigungsbeladung niedrigere Werte
aufweist. Dies l�sst darauf schließen, dass die echten Proben
weniger Leerstellen als die modellierten Materialien enthal-
ten. In diesem Fall sind dem eher hydrophoben UiO-66 durch
die mit OH gefîllten Leerstellen, deren Lage den Beginn der
Wasseradsorption und die S�ttigungsbeladung beeinflusst,
hydrophile Eigenschaften verliehen worden.

6. Auswirkung der Defekte auf die Eigenschaften
und Funktionen von CNCs/MOFs

MOFs (cp-CNCs) sind durch ihre sich regelm�ßig wie-
derholenden Kristallstrukturen definiert, in denen alle Poren
exakt die gleich Grçße, Form und Funktionalit�t haben. Die
dadurch stark erleichterte Aufkl�rung von Zusammenh�ngen
zwischen Struktur und Eigenschaften ermçglicht uns wie-
derum, MOFs fîr bestimmte Zielanwendungen, z. B. form-
und grçßenselektive Adsorption, Katalyse und Sensorik,
maßzuschneidern. Die Einfîhrung von Defekten unterbricht
das regelm�ßige porçse Innere des MOFs, wodurch das Ver-
halten gegenîber jenem des Ursprungs-MOF drastisch zu-
gunsten der vorgesehenen Anwendung ge�ndert werden
kann. So kçnnten beispielsweise:
1) Linker- und/oder Metall-Leerstellen die Massentrans-

portwege innerhalb der Poren beeinflussen – ein wichtiger
Aspekt fîr Adsorptions- und Trennungsprozesse –;

2) Metall-Leerstellen elektronische Kopplungszust�nde ver-
ursachen, die wiederum die elektronischen, magnetischen
und optischen Eigenschaften beeinflussen kçnnten;

3) Defektmanipulationen die CUSs in einer kooperativen
Art und Weise pr�organisieren, sodass komplexe aktive
Zentren fîr die gezielte Katalyse in MOFs erreicht
werden kçnnten.

Abbildung 9. QM/MM-berechnete Bindungsmoden von CO. a)–
d) QM/MM-Modelle von lokalen CuII/CuI(BTC)3(PyDC)-Defekten mit
gemischten Valenzen und energetisch plausible Bindungsmodi fír ein
bis drei adsorbierte CO-Molekíle (zur �bersicht ist nur das QM-
System dargestellt ; Cu braun; C schwarz, O rot, N blau, H weiß) zu-
sammen mit den berechneten (skalierten) Frequenzen der Streckungs-
normalmoden von CO (cm¢1). e) Der (als QM-System) in die MM-Um-
gebung eingebettete Defekt.[24]
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6.1. Defektmanipulation von CNCs/MOFs fír die Katalyse

Im letzten Jahrzehnt hat sich die Forschung auf die Ein-
fîhrung von katalytisch aktiven Spezies in MOFs fokussiert,
w�hrend die Rolle der Defekte in katalytischen Prozessen
und die Manipulation von defektbasierten aktiven Zentren in
MOFs erst in letzter Zeit an Aufmerksamkeit gewonnen
haben. Fast ohne Ausnahme sind die fîr die Katalyse ange-
strebten Defekte Fehlkoordinationen zwischen Linker und
Metallion, die Brønsted- oder Lewis-acide Zentren nach sich
ziehen. So haben z. B. Farrusseng und Mitarbeiter ein fehl-
geordnetes MOF-5 synthetisiert und beobachtet, dass die zum
Teil von OH-Gruppen besetzten Linker-Leerstellen die Al-
kylierung von Biphenyl mit tert-Butylchlorid katalysieren.
W�hrend der Umsatz von Biphenyl an schnell ausgef�lltem
MOF-5 vergleichbar mit dem Umsatz war, der am Zeolith H-
BEA erhalten wurde (28 gegenîber 30 %), war MOF-5 zu
100 % para-selektiv, wogegen H-BEA nur 55 % Selektivit�t
zeigte.[20, 63] øhnliche Beobachtungen wurden von Lla-
bres i Xamena et al. gemacht, die Acidit�t in MOF-5 basie-
rend auf Zn-OH-Spezies und freien Carbons�uren entdeck-
ten. Dadurch ergab sich ein aktiver Katalysator fîr die
Knoevenagel-Kondensation von Benzaldehyd und Cyanes-
sigs�ureethylester. Die Autoren berichteten außerdem von
IRMOF-3 mit �hnlichen aciden Defekten. Die OH-Gruppen
der Defekte fîhren dabei zusammen mit den strukturellen
NH2-Gruppen zu difunktionellen katalytischen Wirkun-
gen.[64]

Ameloot et al. nutzten die Brønsted-s�urekatalysierte
Selbstkondensation von Furfurylalkohol (siehe Ab-
schnitt 5.1). Dabei ist von Bedeutung, dass die katalytische
Aktivit�t von HKUST-1, MOF-5 und MIL-53(Ga) direkt mit
der Anzahl der Defekte zusammenh�ngt.[17] Des Weiteren
wurde gezeigt, dass die inh�renten Lewis-aciden Defekte an
Bi3+, die in CAU-7 beobachtet wurden, selektive katalytische
Zentren fîr die Hydroxymethylierung von 2-Methylfuran
sind und die geeignete Acidit�t aufweisen, um die s�urein-
duzierte Bildung von Furanoligomeren zu vermeiden.[79] Au-
ßerdem wurde entdeckt, dass ZIF-8 die Umesterung von
pflanzlichen ©len mit diversen aliphatischen Alkoholen auf-
grund von Defektzentren an der �ußeren Oberfl�che, jedoch
nicht in den Mikroporen im Volumen des MOFs, katalysiert.
Durch die Kombination von DFT-Rechnungen und CO-
Chemisorption haben Chizallet et al. demonstriert, dass die
Verh�ltnisse von acidem Zn2+ und NH-Gruppen sowie basi-
schen N¢- und OH-Gruppen von Arbeitstemperatur und
-druck am Katalysator abh�ngen.[74] Dennoch ist es wahr-
scheinlich, dass andere Reaktionen von den kleinporigen
zeolithischen Imidazolatgerîsten (zeolitic imidazolate fra-
meworks, ZIFs) an der �ußeren Oberfl�che unter Beteiligung
reaktiver Defekte katalysiert werden.[75] Leus et al. haben
berichtet, dass [VO(BDC)] (MIL-47) ein aktiver Katalysator
fîr die Oxidation von Cyclohexen ist. Interessanterweise
kçnnen solche Reaktionen gem�ß der Literatur nur an ko-
ordinativ unges�ttigten und zug�nglichen V-Zentren ablau-
fen. Demnach erkl�rten die Autoren, dass solche Zentren
(nach den Definitionen dieses Aufsatzes im Wesentlichen
Defekte) in MIL-47 in situ durch Entfernen oder teilweises
Ablçsen von Linkern gebildet werden. Eine l�ngere Induk-

tionsphase fîr die Reaktion in n-Decan als jener in Wasser
stîtzt diese Hypothese und kçnnte auf eine teilweise Hy-
drolyse schließen lassen. Es sollte jedoch nicht ausgeschlossen
werden, dass in dem Material bereits nach der Synthese in-
h�rente V-CUS-Defekte vorhanden sind.[77]

Katalytisch aktive S�urezentren wurden auch in MIL-
100(Fe) durch post-synthetische Umsetzung mit einer proti-
schen S�ure eingefîhrt. Wegen der Protonierung und Ablç-
sung einer Carboxylatgruppe von den Fe3O-Trimeren fîhrt
dies zur Steigerung sowohl der Lewis- als auch der Brønsted-
Acidit�t. Infolgedessen wurde dieses MOF zuerst auf die En-
Typ-Cyclisierung von Citronellal zu Isopulegolen hin unter-
sucht.[49] Fîr jedes Citronellalisomer kçnnen durch die Cy-
clisierung vier Isopulegolenantiomere entstehen, wobei das
Selektivit�tsprofil ein Indikator fîr die Lewis- und Brønsted-
Acidit�t des Katalysators ist. Die fehlgeordneten MIL-
100(Fe) zeigten eine merkliche Zunahme der Selektivit�t fîr
(¢)-Isopulegol gegenîber jener des Ursprungsmaterials – ein
fîr eine Lewis-S�ure typisches Verhalten. Dies scheint zu-
n�chst nicht eing�ngig, da die Anzahl der Brønsted-Zentren
ebenfalls zunimmt. Doch die Autoren schlagen vor, dass ein
kooperativer Effekt zwischen den offenen Fe-Zentren und
den COOH-Gruppen in deren direkter Umgebung vorliegt,
der zu einer erleichterten Protonenmigration fîhrt und die
Bildung des industriell relevanten (¢)-Isopulegols begînstigt.
Außerdem wurde mit S�ure behandeltes MIL-100(Fe) als
Katalysator fîr Diels-Alder-Reaktionen von 1,3-Cyclohexa-
dien mit diversen Dienophilen verwendet. Interessanterweise
zeigte es eine erhçhte Aktivit�t und Selektivit�t fîr die Re-
aktionen mit sauerstoffhaltigen Dienophilen wie Fumars�u-
redimethylester und Acryls�uredimethylester. Dies wird
einer verbesserten Aktivierung der Dienophile an den mo-
difizierten aktiven Zentren zugeschrieben.[49] Ein weiteres
interessantes Beispiel hinsichtlich post-synthetisch generier-
ter Lewis-basischer Zentren ist die teilweise Entfernung von
Nitratanionen als NOx-Spezies aus Ketten in [Ba(BTC)-
(NO3)] bei hohen Temperaturen (Schema 1).[50] Die gebilde-
ten Ba-O2¢-Zentren bilden die Grundlage fîr eine hohe
Aktivit�t bei mehreren Knoevenagel-Kondensationen und
Michael-Additionen.

Inh�rente oder modifizierte Lewis- und Brønsted-S�ure-
zentren kçnnen direkt fîr die Katalyse genutzt werden; die
Defektzentren kçnnen jedoch auch der Einfîhrung anderer
katalytisch aktiver Spezies dienen. Zum Beispiel haben
Matzger et al. gezeigt, dass in einem defektmanipulierten, mit
H3BTB dotierten MOF-5-Derivat bis zu 2.3 Gew.-% Pd an
baumelnde COOH-Gruppen fixiert (gepfropft) werden
kçnnen.[65] Das resultierende Material scheint ein guter Ka-
talysator fîr die auf der Heck-Reaktion basierende Pheny-
lierung von Naphthalin mit Diphenyliodoniumtetrafluoro-
borat zu sein.

Die TML-Strategie wurde bei mehreren Materialien ein-
gesetzt, um die katalytische Aktivit�t zu modulieren. So
haben beispielsweise Marx et al. gezeigt, dass PyDC-dotierte
Varianten von HKUST-1 gegenîber dem Ursprungs-MOF
eine starke erhçhte Aktivit�t fîr die Oxidation von Toluol mit
Wasserstoffperoxid aufweisen. Bemerkenswerterweise wurde
haupts�chlich die Bildung von Benzaldehyd und p-Methyl-
benzochinon beobachtet, w�hrend das nicht modifizierte
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HKUST-1 recht selektiv fîr ortho- und para-Kresol ist.[28] Die
Defektmanipulation durch Dotierung mit PyDC wurde
kîrzlich ebenfalls auf das Ru2+/3+-Analogon von
HKUST-1 angewendet.[48] In der Tat fîhrte die PyDC-Do-
tierung dazu, dass durch die Zunahme von Carboxylat-Liga-
tor-Leerstellen die Metallknotenpunkte teilweise reduziert
werden. Das resultierende Material weist st�rker reduzierte
Rux+-Spezies (x< 2) auf. Interessanterweise zeigten die
Proben eine bis zu vierfach hçhere Aktivit�t fîr die Hydrie-
rung von 1-Octen, was auf die Entstehung von zus�tzlichen
Ru-CUSs zurîckgefîhrt wurde. Ferner schreiben De Vos
et al. die katalytische Aktivit�t von UiO-66(Zr) haupts�chlich
den inh�renten Linker-Leerstellen zu, die fîr die Bildung
realistischer �bergangszust�nde bençtigt werden.[21] Um die
Konzentration der Linker-Leerstellen in UiO-66 zu erhçhen,
wurden in einer Nachfolgeuntersuchung Monocarboxylate als
Linker-Fragmente verwendet. Ein bemerkenswertes Beispiel
dieses Ansatzes ist die Meerwein-Ponndorf-Verley-Redukti-
on von 4-tert-Butylcyclohexanon (TBCH) mit 2-Propanol.
W�hrend das Ursprungsmaterial UiO-66 in dieser Reaktion
fast inaktiv war (5% Umsatz), setzte das fehlgeordnete MOF
innerhalb von 24 Stunden 60 % des TBCH um (Abbil-
dung 10).[46]

6.2. Fehlgeordnete CNCs/MOFs fír Adsorption, Trennung und
Speicherung

Hinsichtlich der Gasadsorption in MOFs kçnnen drei
Eigenschaften durch die Defektmanipulation beeinflusst
werden: Die Dichte der CUSs, die Verteilung der Porengrç-
ßen und die spezifische Oberfl�che. Was die Textur betrifft,
kann wie bereits erw�hnt die Einfîhrung von Leerstellende-
fekten in ausreichenden Mengen die Bildung von Mesoporen
zur Folge haben. Defektmanipulation kçnnte sogar ein
Hilfsmittel sein, um dichte, nichtporçse CNCs (cd-CNC) in
die porçse Form (cp-CNC) zu îberfîhren, wie im Falle des
UiO-66-Derivats mit kleinen Quadrats�ure(C4O4H2)-Lin-
kern.[72]

Ein interessantes Beispiel fîr die Auswirkung von De-
fekten auf die Gasadsorption ist NOTT-202, aufgebaut aus

[In(COO)4]-Einheiten, verknîpft durch Biphenyl-3,3’,5,5’-
tetra(phenyl-4-carboxylat)-Linker, das eine sich teilweise
doppelt gegenseitig durchdringende (interpenetrated) Struk-
tur aufweist.[36] Das erste Netz (A) ist vollst�ndig vorhanden,
wohingegen das zweite Netz (B) nur zu 75 % besetzt ist und
außerdem bedingt durch Symmetrie�quivalenz an zwei Posi-
tionen (B1 und B2) fehlgeordnet ist. Das resultierende Gerîst
besteht demnach aus dem beherrschenden Netz A und den
unabh�ngigen Bereichen der sekund�ren Netze B1 und B2.
Letztere weisen jeweils eine Besetzung von 37.4 % auf. Die
beiden sekund�ren Netze B1 und B2 kçnnen jedoch wegen
sterischer Beschr�nkungen und Linker-�berschneidung nicht
miteinander verbunden werden. Dies bewirkt Defektspalte
mit einer Breite, die als Entfernung zwischen zwei entge-
gengesetzten baumelnden Liganden in B1 und B2 definiert
ist. Die Netzfragmentierung und -defekte ermçglichen es der
desolvatisierten Phase (NOTT-202a), trotz der gegenseitigen
Durchdringung eine große spezifische Oberfl�che
(2220 m2 g¢1) und ein großes Porenvolumen zu erzielen. Die
bei 195 K aufgezeichnete CO2-Isotherme fîr dieses Material
weist drei Stufen im Adsorptionsprofil auf, was auf eine
schrittweise Fîllung der Poren schließen l�sst. Dass dieses
Verhalten nicht bei Temperaturen oberhalb des Tripelpunkts
von CO2 beobachtet wird, spricht dafîr, dass CO2 in den
Poren nicht geordnet vorliegt. Demnach hat NOTT-202 eine
hohe Affinit�t fîr CO2 und das Potenzial, CO2 aus Gemischen
von Gasen einzufangen, da andere Gase ein solches Verhal-
ten nicht aufweisen.

Wu et al. haben herausgefunden, dass Linker-Leerstellen
zu einer drastisch verbesserten Porosit�t von UiO-66 fîhren.
Das Porenvolumen und die BET-Oberfl�che der meisten mit
Linker-Fragmenten dotierten Proben waren 150 bzw. 60%
hçher als die theoretischen Werte fîr das Ursprungsmateri-
al.[19] Außerdem wurden mit fragmentierten Linkern erhçhte
CO2-Adsorptionsw�rmen und eine zunehmende Bildung von
Mesoporen in PCN-125 erreicht (Abbildung 11).[27] Mit DBA
synthetisiertes MOF-5 zeichnet sich durch Meso- und Ma-
kroporen mit erhçhter CO2-Adsorptionskapazit�t gegenîber
nicht modifiziertem MOF-5 aus.[66] Außerdem zeigten ge-
temperte Proben von MOF-5 mit in situ erzeugten Benzoat-
Fragmenten ebenfalls hçhere CO2-Adsorptionskapazit�ten,
bedingt durch die Gegenwart von Zn-mCUSs.[69]

Modulation der Porosit�t durch Defektmanipulation
gelang auch bei HKUST-1 und NU-125.[59] Isophthalat-do-
tierte Derivate zeigen vergrçßerte Porenvolumina und
Oberfl�chen, w�hrend die Dotierung mit dem sperrigeren 5-
Perfluorbutylisophthalat den gegenteiligen Effekt hatte. Es
wurde vorgeschlagen, dass die Dotierung mit Isophthalatde-
rivaten eine teilweise Entfernung der Cu2-Schaufelr�der in
HKUST-1 (ca. 8%) verursacht. Infolgedessen ist die gesamte
Aufnahme von H2 und CH4 wegen dieser Leerstellen an
Metallknotenpunkten trotz der zum Teil erhçhten Porosit�t
verringert. Dies kçnnte durch die verminderte Anzahl an
Adsorptionszentren an CUSs bedingt sein. Im Unterschied
dazu konnte eine Verbesserung der Leistungsf�higkeit von
MOFs bezîglich Sorptionsprozessen durch gezielt generierte
mCUS-Defekte erreicht werden.[48]

Tsao et al. untersuchten die Beziehung zwischen der
Aufnahme von H2 îber „bridge spill-over“ in MOF-5 und

Abbildung 10. Umsatz von TBCH an UiO-66 und UiO-66-NO2-X
(X = ÷quivalente von eingesetzter TFA bezogen auf andere Ausgangs-
verbindungen in der MOF-Synthese) in Abh�ngigkeit von der Reakti-
onszeit (Toluol, 100 88C, TBCH/IPA/Zr4+ = 10:50:1).[46]
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dessen Porennetzwerk, spezifischer Oberfl�che und Kristall-
defekten. Sie schlugen vor, dass aggregierte Defekte in Form
von Mesoporen mit einem Radius von � 32 è fîr die ønde-
rungen der Wasserstoffaufnahme verantwortlich sind. Glei-
chermaßen wirkt das Auftreten von Defektmesoporen der
Blockierung von Poren in IRMOF-7 entgegen und erhçht die
Aufnahme von H2 auf bis zu 4.7 Gew.-%.[62] Solch ein ein-
zigartiges Netzwerk aus Mesoporen, kombiniert mit anderen
Strukturdefekten (d.h. ZnO-Spezies in den Nanoporen und
Nebenphasen mit gegenseitiger Gitterdurchdringung), spielt
eine wichtige Rolle fîr die Aufnahme von H2 bei Raumtem-
peratur îber den „bridge spill-over“-Mechanismus.

6.3. Lumineszenz und magnetische, thermische sowie
mechanische Eigenschaften

Wie in der Einleitung erw�hnt wurde, bestimmt die De-
fektstruktur die physikalischen Eigenschaften eines Feststoffs
entscheidend mit. MOFs bilden dabei keine Ausnahme,
jedoch wurde der Einfluss der Defektmanipulation auf ihre
physikochemischen Merkmale nur vereinzelt untersucht.
Gleichwohl wurde gezeigt, dass Photolumineszenz und ma-
gnetische Eigenschaften von fehlgeordneten CNCs/MOFs
sich von jenen der nicht fehlgeordneten Gegenstîcke unter-
scheiden. Eine Reihe von MOFs hat wegen ihrer Photolu-
mineszenz Aufsehen erregt; diese wurden kîrzlich in einem
�bersichtsartikel zusammengefasst.[113–115] Es ist bekannt,

dass Defekte eine beachtliche Rolle fîr die optischen Ei-
genschaften diverser Festkçrper spielen.[114] So wurde bei-
spielsweise defektinduzierte Lumineszenz bei Co2+-dotiertem
Anatas, Cd-reichen CdS- und ZnS-Nanopartikeln sowie Eu2+-
dotiertem Sr2MgSi2O7 gefunden. Defekte kçnnen in Mate-
rialien entweder als Energiespeicherzentren, die Lumines-
zenz verursachen, oder als Quench-Zentren fungieren. Zum
Beispiel stellen die Defekte in Sr2MgSi2O7 Elektronenfallen
nahe dem Leitungsband des Materials dar. Diese Zentren
speichern absorbierte Energie und tragen zu einer andau-
ernden, effizienten Lumineszenz bei.[116] Larsen et al. be-
richteten, dass in Volumendefekten von RWLC-2 (aufgebaut
aus H3BTB und Zn2+-Ionen) eingekapseltes [Ru(2,2’-bipyri-
din)3]

2+ verminderte Emissionslebensdauern gegenîber der-
jenigen in der flîssigen Phase aufweist, da der gemeinsame
Einschluss mit einem quenchenden Molekîl in den Defekt-
hohlr�umen ver�nderte Abklingmechanismen aktiviert.[83]

Defekte kçnnten auch die Modifizierung der elektroni-
schen Bandstruktur von CNCs ermçglichen. In der Tat
wurden grçßere Bandlîcken, von 3.31 bis 3.87 eV reichend,
bei dem TML-modifizierten HKUST-1 vorgefunden, w�h-
rend fîr das Ursprungsmaterial – hydratisiertes HKUST-1 –
ein Wert von 2.87 eV festgestellt wurde.[24] Dies ist sowohl mit
der Dotierungsmenge der fragmentierten Linker als auch mit
der begleitenden teilweisen Reduktion von Cu2+ zu Cu+

verbunden.
Strukturdefekte kçnnten ebenfalls den Transport von

Phononen �ndern und sich somit auf die thermische W�r-
meleitf�higkeit von Feststoffen auswirken. Dies wurde bei-
spielsweise an b-SiC gezeigt, dessen W�rmeleitf�higkeit auf-
grund von Phononenstreuung durch Defekte betr�chtlich
vermindert wird.[117] Kaviany et al. machten auf die Abh�n-
gigkeit der W�rmeleitf�higkeit von MOF-5 von der Art der
Phononenstreuung aufmerksam. Die freie Wegl�nge der
Phononen erreicht in MOF-5 unter 13 K ein Minimum, das
îblicherweise auf (entweder inh�rente oder durch thermische
Belastung gebildete) Punktdefekte zurîckgefîhrt wird. Wie
gezeigt erhçht sich die W�rmeleitf�higkeit mit steigender
Temperatur. Die Streuung an Kristalldefekten ist unter 35 K
ein wichtiger Mechanismus der Phononenstreuung.[67, 68]

Die bewusste Einfîhrung von Metallionendefekten, z. B.
durch Bildung von MOFs mit gemischten Metallen, kçnnte
einen vielversprechenden Weg zur Modifizierung der ma-
gnetischen Eigenschaften von CNCs ebnen. So haben etwa
Williams et al. eine ferromagnetische Kopplung zwischen
Cu2-Schaufelr�dern in HKUST-1 beobachtet, begleitet von
einem drastischen Anstieg der magnetischen Suszeptibilit�t
unter 70 K.[118] Motiviert von dem durch Leerstellen indu-
zierten Magnetismus vieler Materialien haben Shen et al.
vorgeschlagen, dass der Ferromagnetismus in einer Reihe von
Cu2-Schaufelrad-basierten MOFs durch Leerstellen induziert
ist.[80] Die Ergebnisse ihrer DFT-Rechnungen schlossen Ein-
flîsse anderer mçglicher Defekte (wie C- und O-Atomleer-
stellen) auf die Induktion jeglichen magnetischen Moments
wegen der Delokalisierung ihrer Defektwellenfunktionen
aus. Sowohl die theoretischen als auch die experimentellen
Daten lassen darauf schließen, dass der beobachtete Ferro-
magnetismus von Punktdefekten, d.h. von Cu2+-Leerstellen,
verursacht wird. Ein klarer Zusammenhang zwischen den

Abbildung 11. a) N2-Adsorptionisotherme von mesoporçsem R(N)-
PCN-125: CH2NH2(1)-, NO2(2)-, NO2,NH2-, SO3Na(2)- und SO3H(1)-
PCN-125. b), c) DFT-berechnete Verteilung der Porengrçßen von
NO2(2)-PCN-125 und CH2NH2(1)-PCN-125.[27]
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magnetischen Eigenschaften und der Menge des einge-
brachten PyDC wurde in TML-modifiziertem HKUST-1
festgestellt.[24]

Letztlich haben Goodwin et al. von einer Auswirkung von
Defekten auf die mechanischen Eigenschaften von MOFs
berichtet. Sie nutzten Ab-initio-Rechnungen zur Vorhersage
der mechanischen Festigkeit von UiO-66(Hf), das korrelierte
reo-Defektbereiche enthielt. Ihre Rechnungen offenbarten
eine starke Abnahme der Festigkeit (der Elastizit�tsmodul
oder Youngsche Modul des Ursprungs-UiO-66 betr�gt
46.8 GPa, jener der fehlgeordneten reo-Bereiche 23.3 GPa),
wodurch mçglicherweise ein druckinduzierter Strukturzu-
sammenbruch (amorphisation) verursacht werden kçnnte.[23]

Druckinduzierte anomale mechanische Eigenschaften kçnn-
ten ein vielversprechender Bereich sein, der zukînftig Inter-
esse finden kçnnte.[119]

7. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die Charakterisierung der Defektstruktur und die De-
fektmanipulation sind bisher haupts�chlich mit Katalyse und
Gassorption verbunden gewesen. Dieser Bereich kçnnte in
den n�chsten Jahren reifen und besonderen Nutzen aus ge-
zielt erzeugten Leerstellen bezîglich Linker-Positionen und
Metallionenknotenpunkten ziehen. In diesem Sinne kçnnen
viele MOFs, deren Ausgangsstrukturen wenig Vielfalt er-
mçglichen (z. B. wegen sterischer oder elektronischer Ein-
schr�nkungen an den Metallionenzentren des Gerîstes), als
„Dornrçschen“ betrachtet werden, in denen die aktiven
Zentren durch sorgsame Defektmanipulation „aufgeweckt“
werden kçnnen. Wir erwarten, dass die verminderte Koordi-
nationszahl der Metallionen-Defektzentren in großem Maße
die selektiven Sorptionseigenschaften der CNCs zugunsten
der Gastrennung und -speicherung sowie ihre katalytische
Aktivit�t aufgrund der modifizierten sterischen und elektro-
nischen Umgebung im Material beeinflussen wird. Defekt-
manipulation wird zu Stoffen mit multivariaten Eigenschaf-
ten fîhren, die fîr die Implementierung von multiplen
Funktionalit�ten interessant sein kçnnten. Im Allgemeinen
gehen wir davon aus, dass auch die Untersuchung der De-
fektstruktur der (�ußeren) Oberfl�che im Wesentlichen von
nichtporçsen c-CNCs fîr die Anwendung solcher Materialien
in der heterogenen Katalyse wichtig sein kçnnte. Es ist au-
ßerdem offensichtlich, dass die Verwendung von MOFs (cp-
CNCs) in der Katalyse wie auch fîr biomedizinische An-
wendungen (z. B. als Wirkstofftr�ger, fîr die gezielte Wirk-
stoff-Freisetzung und fîr die Kontrolle der Zellfunktionen)
eine Verkleinerung der Kristallite in den Nanomaßstab und/
oder die Einfîhrung von hierarchischer Porosit�t (makro-
meso-mikro) erfordert, da Stofftransportlimitierungen be-
rîcksichtigt werden mîssen. Die Synthesemethoden zur
Verkleinerung selbst sind, wie wir aufgezeigt haben, innig mit
der Bildung von diversen Arten von Defekten und struktu-
reller Heterogenit�t verbunden. Daher muss in Zukunft die
Beziehung zwischen all diesen Aspekten bedacht werden.

7.1. Synthese, Charakterisierung und Modellierungen

Die bewusste Einfîhrung von Defekten in CNCs/MOFs
in verschiedenen Grçßenskalen, die komplexe Strukturen
und Zusammensetzungen ergibt, findet immer mehr Ver-
wendung bei der Entwicklung neuer Klassen von funktio-
nellen molekularen Netzwerkmaterialien. W�hrend die Rolle
der Defekte in anderen Festkçrpern, z. B. Oxiden, bereits
gekl�rt ist, verdienen die ausgepr�gten Wirkungen von De-
fekten auf die Eigenschaften von CNCs/MOFs mehr Auf-
merksamkeit. Die Natur der Koordinationsnetzwerk-Ver-
bindungen – im Allgemeinen kristalline Gerîste anorgani-
scher Metallionen, die durch organische Linker verbunden
sind – bietet vielf�ltige Mçglichkeiten fîr die Defektmani-
pulation. Die relative Leichtigkeit, mit der multiple Kompo-
nenten wie fragmentierte Linker oder redoxaktive Metall-
ionen in die Metall-organischen Gerîste eingefîhrt werden
kçnnen, ist ein Paradebeispiel hierfîr. Dennoch besteht der
Bedarf, den gesamten Umfang der mçglichen Defekttypen
und neuen Methoden der kontrollierten Einfîhrung in die
CNCs/MOFs zu untersuchen. Bestrahlung mit hochenergeti-
schen Ionen, die bei Zeolithen zur Erzeugung von Mesopo-
rendefekten eingesetzt worden ist,[120] kçnnte z. B. ebenso
effizient fîr die Defektbildung in CNCs/MOFs sein. Ein
weiterer wichtiger Aspekt ist die Anwendung und Entwick-
lung von Charakterisierungstechniken, um die Natur, Ver-
teilung und/oder Korrelation von Defekten eindeutig nach-
zuweisen, da es nur durch diese Informationen mçglich sein
wird, Strategien zur Defektmanipulation rational abzuleiten.
Wir haben einige der derzeit verwendeten experimentellen
Charakterisierungsmethoden aufgezeigt, einschließlich der
mit spektroskopischen Techniken kombinierten Chemisorp-
tion (wie im Falle der FTIR-Spektroskopie mit CO als Son-
denmolekîl), Gasadsorptionstechniken fîr die Feststellung
von Ver�nderungen und Anomalien der Beschaffenheit des
Porensystems sowie mehreren Techniken wie SEM und AFM
fîr die Untersuchung von Oberfl�chendefekten. Fortge-
schrittene Methoden kçnnen viele nîtzliche Informationen
zu Defekten liefern, beispielsweise die Verwendung der
Paarverteilungsfunktionsanalyse (pair distribution function,
PDF) der Rçntgen- oder Neutronenbeugungsdaten oder der
Einsatz von CFM zur direkten Abbildung der Versetzungen
innerhalb eines Materials. Die Rastertunnelmikroskopie
(scanning tunneling microscopy, STM) als hochauflçsende
Technik ist ideal geeignet, um die Struktureigenschaften von
oberfl�chenbegrenzten null-, ein- und zweidimensionalen
Strukturanordnungen im realen Raum nicht nur auf reinen
Metall- oder Halbleiteroberfl�chen, sondern auch auf mit
einem Adsorbat bedeckten Oberfl�chen zu untersuchen.[121]

Diese Technik kçnnte fîr die Untersuchung verschiedener
Oberfl�chendefekte elektrisch leitender dînner Filme von
MOFs/CNCs geeignet sein. Solche Proben sollten natîrlich
einen Stromfluss zwischen der Sonde und der Probe zulassen.

Standardtechniken der Strukturaufkl�rung, wie Beu-
gungsmethoden, sind Defekten gegenîber unempfindlich,
wohingegen spektroskopische Untersuchungen keine direk-
ten Strukturinformationen liefern. Daher sind offensichtlich
theoretische Methoden fîr ein tiefgehendes Verst�ndnis der
Defektmanipulation erforderlich, die als Hilfsmittel zur
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Vorhersage von relativen Stabilit�ten mçglicher Defekt-
strukturen und zur Unterstîtzung der Interpretation spek-
troskopischer Befunde herangezogen werden kçnnen. Bis
jetzt haben nur wenige Gruppen umfassende experimentelle
Methoden und Rechnungen zu diesem Zweck kombiniert.
Kînftige Forschungsrichtungen werden berîcksichtigen, dass
die N�herung der periodischen Randbedingungen nicht ein-
fach fîr die Modellierung von verdînnt in einem regelm�ßi-
gen Kristall vorliegenden Defekten beibehalten werden kann.
Um diese Situation mit vollst�ndig periodischen quanten-
mechanischen DFT-Rechnungen auf hoher Ebene exakt zu
erfassen, muss eine große Elementarzelle verwendet werden,
wodurch der numerische Aufwand, wenn îberhaupt be-
herrschbar, sehr hoch wird. Andererseits sind die elektroni-
schen Wechselwirkungen (Korrelation, auch von Defekten)
wegen der molekularen Natur der untersuchten Systeme sehr
lokal. Folglich mîssen Skalen îberbrîckende Simulations-
techniken fîr fehlgeordnete CNCs/MOFs entwickelt werden.
Basierend auf einer neuen, auf einen genetischen Algorith-
mus gestîtzten Optimierungsstrategie kann eine akkurate
Parametrierung eines Kraftfeldes systematisch von First-
Principles-Referenzdaten nichtperiodischer Modellsysteme
abgeleitet werden. Es wurde aufgezeigt, dass komplexe dy-
namische Effekte wie die Dichteanomalie durch eine solche
Methode quantitativ vorausberechnet werden kçnnen.[122]

Ferner h�ngt die kontrollierte Einfîhrung von Defekten
w�hrend der Synthese von CNCs/MOFs direkt mit dem
Wachstumsmechanismus der kristallinen Materialien zusam-
men. Im Wesentlichen bezieht sich dies auf die Chemie der
(�ußeren) Phasengrenze zwischen fester und flîssiger Phase.
Erst kîrzlich wurde eine rechnergestîtzte Modellierung der
�ußeren Oberfl�chenstruktur von CNCs/MOFs (terminale
Oberfl�chenschicht), wiederum am Beispiel des Prototypen
HKUST-1, durchgefîhrt.[123] Diese Arbeit ist direkt mit dem
Konzept der Koordinationsmodulation verbunden und weist
daher auch in die Richtung des Mechanismus des Einbaus von
fragmentierten Linkern. Wenn beispielsweise im Rahmen des
TML-Ansatzes der Defekttyp des fehlenden Knotenpunkts
generiert wird, kann dies ebenfalls als Erzeugung einer in-
neren Oberfl�che erachtet werden. An dieser Stelle mçchten
wir das Thema der Defekte mit dem Konzept des Lçsungs-
mittel-gestîtzten Linker-Austausches (solvent-assisted linker
exchange, SALE) verknîpfen.[124–129] Es wurde gezeigt, dass
SALE eine wichtige Strategie zur Synthese einer Reihe
multifunktionaler MOF-Materialien bietet, die zuvor durch
direkte Synthesemethoden unerreichbar gewesen sind. �ber
die Methode wurde von Hupp, Farha et al. ein �bersichtsar-
tikel verfasst.[129] An dieser Stelle postulieren wir, dass De-
fekte mit fehlenden oder schw�cheren Koordinationsbin-
dungen im Gerîst SALE erleichtern werden. Darîber hinaus
kçnnte der Mechanismus von SALE mit der Defektstruktur
und/oder dynamischen Defekten des Ursprungsgerîstes zu-
sammenh�ngen. Folglich kçnnten die Defektmanipulation
und deren theoretische Modellierung auch fîr das bessere
Verst�ndnis des Mechanismus von SALE relevant sein.

7.2. Mit der Defektstruktur verbundene Eigenschaften und
Funktionen

Im Allgemeinen mîssen die physikalischen Eigenschaften
von CNCs/MOFs und die neuen, auf der „Physik“ des Ma-
terials basierenden Funktionen deutlich intensiver untersucht
werden als bisher. Dann wird auch das Verst�ndnis der De-
fektstruktur noch wichtiger werden. Zum Beispiel kçnnten
Metallionen und Gegenionen an den Defekten fixiert
werden, um die Ionenleitf�higkeit zu steuern. Die entste-
henden Festelektrolyte werden mçglicherweise fîr die Ver-
besserung der Leistungsf�higkeit der n�chsten Generation
von Lithiumbatterien nîtzlich sein.[130] Ausgehend von der
Pionierarbeit von Shen et al.[80] zu Metallionen-Leerstellen,
die eine ferromagnetische Fernordnung induzieren, ist es
vielversprechend, neue ferromagnetische Materialien durch
das Design von CNCs/MOFs mit bewusst eingefîhrten Me-
tallionen-Leerstellen herzustellen. Außerdem kçnnten solche
Defekte als Zentren zur Energiespeicherung fungieren, die
anhaltende Lumineszenz begînstigen. Ferner bietet die Ein-
fîhrung von Defekten die Mçglichkeit, Bandlîcken fîr op-
tische Anwendungen maßzuschneidern. Ein Durchbruch in
der Materialforschung rund um CNCs/MOFs w�re sicherlich
die Verwirklichung der Kombination von elektrischer Leit-
f�higkeit mit der Abstimmbarkeit der Porosit�t und dem
Design des inneren Koordinationsraumes. Solche Materialien
wîrden die Merkmale organischer Halbleiter und „organi-
scher synthetischer Metalle“ mit denen der retikul�ren Syn-
these von MOFs vereinen. Wenn solche Materialien entwi-
ckelt werden sollten, wird es ebenso wichtig sein, die jeweilige
Defektstruktur zur Manipulation von Bandlîcken sowie die
Konzentration und Mobilit�t von Ladungstr�gern zu verste-
hen und zu kontrollieren, wie dies bei anderen elektrisch
leitenden Materialien der Fall ist. W�hrend îber leitf�hige
(nichtporçse) Koordinationspolymere viel bekannt ist, er-
folgte eine explizite und systematische Untersuchung der mit
der Defektstruktur verbundenen Kontrolle der Leitf�hig-
keitseigenschaften nur im Kontext einer Dotierung mit re-
doxaktiven Komponenten; dies weicht jedoch etwas vom
Standpunkt unserer Diskussion ab.

Wir mçchten auf zwei neue und wichtige Ergebnisse
aufmerksam machen, die in die Richtung einer realistischeren
Mçglichkeit weisen, Materialien fîr „MOFtronics“ zu erhal-
ten.[131] HKUST-1 wurde durch das Beladen mit TCNQ (Te-
tracyanchinodimethan) zu einem ohmschen Leiter ge-
macht.[132] Koordination von TCNQ an die strukturellen Cu-
CUSs fîhrte zu einer drastischen Zunahme der Leitf�higkeit,
die einen Bestwert von 7 × 10¢2 Scm¢1 erreichte, jedoch
wurde gleichzeitig die Porosit�t beeintr�chtigt (Abnahme von
ursprînglich 1840 auf 210 m2 g¢1 fîr das beladene Material).
Eine detailliertere Untersuchung der lokalen Defektstruktur
und der Defektstruktur in Nah- und Fernordnung (Korn-
grenzen) w�re sicherlich wichtig, um den Ursprung und die
Details der Transportmechanismen der Ladungen besser zu
verstehen. Die Porosit�t mithilfe des TML-Ansatzes maßzu-
schneidern, �hnlich wie in der oben erw�hnten Arbeit von
Barin et al. ,[59] wîrde eine weitere Dimension zur Manipula-
tion der Materialeigenschaften hinzufîgen. Ferner mçchten
wir das neue, halbleitende, graphenartige porçse Material
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[Ni3(HITP)2]n (HITP = 2,3,6,7,10,11-Hexaiminotriphenylen)
mit einer Dînnfilmleitf�higkeit von 40 S cm¢1 erw�hnen.[133]

Die streng regelm�ßige und kristalline Natur der Ur-
sprungsgerîste ermçglicht grunds�tzlich grîndlichere theo-
retische Untersuchungen sowie die Suche nach Vorausset-
zungen bezîglich Struktur und Zusammensetzung, die fîr
eine Entwicklung und Identifizierung vielversprechender
MOFtronics-Kandidaten zu erfîllen sind.[131]

8. Abkírzungen

AFM atomic force microscopy, Rasterkraftmikro-
skopie

BDC 1,4-Benzoldicarboxylat
BET Brunauer-Emmet-Teller
BPP 1,3-Bis(4-pyridyl)propan
bpy 2,2’-Bipyridin
BTC 1,3,5-Benzoltricarboxylat
BTB 1,3,5-Benzoltribenzoat
CAU Christian-Albrechts Universit�t
CFM confocal fluorescence microscopy, Fluores-

zenz-Konfokalmikroskopie
CNC coordination network compound, Koordina-

tionsnetzwerk-Verbindung
c-CNC crystalline CNC, kristalline CNC
a-CNC amorphe CNC
r-CNC rigid CNC, starre CNC
f-CNC flexible CNC
p-CNC porçse CNC
d-CNC dense CNC, kompakte CNC
CP cross polarization, Kreuzpolarisation
CUS coordinatively unsatured site, koordinativ

unges�ttigtes Zentrum
mCUS modified CUS, modifiziertes koordinativ un-

ges�ttigtes Zentrum
DBA 4-(dodecyloxy)benzoic acid, 4-(Dodecyl-

oxy)benzoes�ure
DFT Dichtefunktionaltheorie
DLS dynamische Lichtstreuung
DR diffuse Reflexion
DRIFTS DR infrared fourier transform spectroscopy,

diffuse Reflexions-Fourier-Transform-Infra-
rotspektroskopie

DSC differential scanning calorimetry, dynamische
Differenzkaloriemetrie

EDX energy dispersive X-ray spectroscopy, ener-
giedispersive Rçntgenspektoskopie

EXAFS extended X-ray absorption fine structure
FMM force modulation microscopy, Kraftmodula-

tionsmikroskopie
FTIR Fourier-Transform-Infrarot
H2BDC 1,4-Benzoldicarbons�ure
H3BTB 1,3,5-Benzoltribenzoes�ure
HITP 2,3,6,7,10,11-Hexaiminotriphenylen
HKUST Hong Kong University of Science and Tech-

nology
HML heterostructural mixed linker, heterostruktu-

relle gemischte Linker

HPLC high performance liquid chromatography,
Hochleistungsflîssigkeitschromatographie

IML isostructural mixed linker, isostrukturelle ge-
mischte Linker

IPA 2-Propanol („Isopropanol“)
IRMOF isoretikul�res MOF
LML large mixed linker, „großer gemischter

Linker“
MAS magic angle spinning, Rotation im magischen

Winkel
MIL Material of the Institut Lavoisier
MOF metal-organic framework, Metall-organisches

Gerîst
NDC 2,6-Naphthalindicarboxylat
NOTT Nottingham University
NU Northwestern University
P3HT Poly(3-hexylthiophen)
PALS positron annihilation lifetime spectroscopy,

Positronenvernichtungs-Lebensdauerspektro-
skopie

PCN porous coordination network, porçses Koor-
dinationsnetzwerk

PDF pair distribution function, Paarverteilungs-
funktion

pmg- „pomegranate“-like MOF, Granatapfel-gear-
tetes MOF

PXRD powder X-ray diffraction, Pulver-Rçntgen-
diffraktometrie

PyC 4-Pyrazolcarboxylat
PyDC 2,5-Pyridindicarboxlat
QM/MM Quantenmechanik/Molekîlmechanik
SALE solvent-assisted linker exchange, Lçsungs-

mittel-basierter Linker-Austausch
SAM self-assembled monolayer, selbstorganisierte

Monoschicht
SBU secondary building unit, sekund�re Baueinheit
SEM scanning electron microscopy, Rasterelektro-

nenmikroskopie
spng „sponge“-like MOF, schwammartiges MOF
STM surface tunneling microscopy, Rastertunnel-

mikroskopie
SURMOF surface-mounted MOF, Oberfl�chen-MOF
TBCH 4-tert-Butylcyclohexanon
TCNQ tetracyanoquinodimethane, Tetracyanchino-

dimethan
TEM Transmissionselektronenmikroskopie
TFA trifluoroacetic acid, Trifluoressigs�ure
TGA thermogravimetrische Analyse
TML truncated mixed linker, „gestutzter, gemisch-

ter Linker“
UiO Universitetet i Oslo
UHV Ultrahochvakuum
XANES X-ray absorption near edge structure, Rçnt-

gennahkanten-Absorptionsspektroskopie
XPS X-ray photoelectron spectroscopy, Rçntgen-

photoelektronenspektroskopie
ZIF zeolitic imidazolate framework, zeolithisches

Imidazolatgerîst

Defektmanipulierte CNCs
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2014, 136, 8859 – 8862.

Eingegangen am 30. November 2014

..Angewandte
Aufs�tze

Z. L. Fang et al.

7362 www.angewandte.de Ó 2015 Die Autoren. Verçffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 127, 7340 – 7362

http://dx.doi.org/10.1021/ja8048767
http://dx.doi.org/10.1021/ja8048767
http://dx.doi.org/10.1016/0920-5861(95)00161-1
http://dx.doi.org/10.1080/01614948508064741
http://dx.doi.org/10.1039/ft9969201401
http://dx.doi.org/10.1039/ft9969201401
http://dx.doi.org/10.1021/ja056906s
http://dx.doi.org/10.1021/ja056906s
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200600220
http://dx.doi.org/10.1002/cctc.201200164
http://dx.doi.org/10.1002/cctc.201200164
http://dx.doi.org/10.1063/1.3257677
http://dx.doi.org/10.1063/1.3257677
http://dx.doi.org/10.1021/cm102601v
http://dx.doi.org/10.1039/c3cs60232j
http://dx.doi.org/10.1039/c3cs60232j
http://dx.doi.org/10.1021/cr200101d
http://dx.doi.org/10.1021/cr200101d
http://dx.doi.org/10.1039/b802352m
http://dx.doi.org/10.1016/S1002-0721(10)60611-4
http://dx.doi.org/10.1016/S1002-0721(10)60611-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-3115(98)00034-8
http://dx.doi.org/10.1063/1.372595
http://dx.doi.org/10.1063/1.372595
http://dx.doi.org/10.1107/S0021889812043026
http://dx.doi.org/10.1107/S0021889812043026
http://dx.doi.org/10.1021/ja208140f
http://dx.doi.org/10.1088/0022-3727/44/46/464011
http://dx.doi.org/10.1021/jp104441d
http://dx.doi.org/10.1021/jp104441d
http://dx.doi.org/10.1021/jz5012065
http://dx.doi.org/10.1021/jz5012065
http://dx.doi.org/10.1021/ja3079219
http://dx.doi.org/10.1021/ja3079219
http://dx.doi.org/10.1039/C1SC00394A
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201306923
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306923
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306923
http://dx.doi.org/10.1021/ja403810k
http://dx.doi.org/10.1021/ja403810k
http://dx.doi.org/10.1021/ja4064475
http://dx.doi.org/10.1021/ja4064475
http://dx.doi.org/10.1039/c3ta10784a
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201300326
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201300326
http://dx.doi.org/10.1039/c2cp41099k
http://dx.doi.org/10.1039/c2cp41099k
http://dx.doi.org/10.1126/science.1246738
http://dx.doi.org/10.1021/ja502765n
http://dx.doi.org/10.1021/ja502765n
http://www.angewandte.de

