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1. Einleitung

Die Rçntgenbeugung am Einkristall (SCXRD) ist als
Methode zur Strukturaufkl�rung in der Chemie weitverbrei-
tet. Sie wird sowohl bei niedermolekularen Verbindungen als
auch bei Festkçrpermaterialien angewendet, um die exakte
Position der Atome im Raum zu bestimmen, und ermçglicht
so Einblicke in den Zusammenhang zwischen Struktur und
Reaktivit�t einer Verbindung. So war die SCXRD wichtig,
um Details vieler Mechanismen der homogenen Katalyse
durch Aufkl�rung der Struktur von Reaktionsprodukten und
Intermediaten aufzudecken.[1] Daneben wurde die SCXRD
verwendet, um nichtkovalente Wechselwirkungen, die Basis

der supramolekularen Chemie, zu be-
schreiben.[2] Auch fîhrte die exakte
Bestimmung der Position von Mole-
kîlen in einem Kristallgitter zur Ent-
wicklung der Design-Prinzipien, die
die Grundlage fîr das Konzept des
Kristall-Engineering sind.[3] Die
SCXRD an Festkçrpermaterialien wie

Metall-organischen Gerîstverbindungen (MOFs) und Koor-
dinationspolymeren dient zur Bestimmung von Netzwerkto-
pologien und Porenarchitekturen und ist somit essenziell, um
zu verstehen, wie die physikalischen Eigenschaften des Ma-
terials mit seiner strukturellen Flexibilit�t,[4] der gegenseiti-
gen Durchdringung von Netzwerken[5] und seiner chemischen
Reaktivit�t[6] zusammenh�ngen. Wegen der offenen Struktur
sind die Poren eines „frisch“ kristallisierten Gerîstmaterials
mit Gastmolekîlen ges�ttigt, die îblicherweise bei der ab-
schließenden Strukturbestimmung ignoriert werden. Aller-
dings haben Untersuchungen gezeigt, dass die Bestimmung
der Positionen auch dieser nichtstrukturellen Einheiten ein
grundlegendes Verst�ndnis der physikalischen Eigenschaften
des Materials ermçglichen kann.[7] Ein herausragendes Bei-
spiel ist die Anwendung der SCXRD, um die von Gasmole-
kîlen bevorzugten Bindezentren in aktivierten Materialien
zu bestimmen.[8–10] Derartige Experimente sind fîr Chemiker
von großer Bedeutung, da sie auf spezifische Design-Merk-
male hinweisen, deren Modulation eine verbesserte Wech-
selwirkung zwischen Adsorbat und Adsorbens bewirken
kçnnte.[9, 10]

Der Einsatz von Gerîstverbindungen als Wirtmatrices fîr
die Analyse der Struktur von Gastmolekîlen oder nicht-

Materialien mit offenen Gerîsten wurden hinsichtlich ihrer F�hig-
keiten zur Gasspeicherung und -trennung umfassend untersucht, doch
ihre hochkristalline Struktur kann auch genutzt werden, um Gast-
molekîle und nicht zur Struktur gehçrende Atome (nichtstrukturelle
Atome) periodisch anzuordnen. Somit kann ein solches offenes Gerîst
als Matrix zur Isolierung dieser Einheiten und zur Aufkl�rung ihrer
Struktur durch Rçntgenbeugung dienen. Diese Analysenmethode
kçnnte hilfreich sein, wenn die Herstellung eines Einkristalls proble-
matisch ist oder um Einblick in reaktive Verbindungen zu gewinnen,
die im porçsen Gitter stabilisiert werden kçnnen. Allerdings hat die
Methode Grenzen, und bisher wurde keine allgemeingîltige experi-
mentelle Vorgehensweise entwickelt. Im Folgenden werden Beispiele
vorgestellt, in denen Gerîstmaterialien verwendet wurden, um Mole-
kîle fîr die Analyse durch Rçntgenbeugung anzuordnen, und mçg-
liche kînftige Anwendungen diskutiert.
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strukturellen Atomen wird vermehrt untersucht. So zeigten
Fujita et al. 2013,[11] dass die Poren eines Koordinationspoly-
mers als „kristalliner Schwamm“ wirken, in dem die Gast-
molekîle angeordnet und strukturell charakterisiert werden
kçnnen. Diese Arbeit erg�nzt frîhere Studien,[12] in denen ein
hochreaktives Halbaminal durch Rçntgenbeugung unter-
sucht werden konnte, das mithilfe von „Steckmodul“mole-
kîlen zwischen den Schichten einer dreidimensionalen Ge-
rîstverbindung geordnet gepackt war (Abbildung 1b). Au-
ßerdem wurde mittels SCXRD die Struktur von Metallver-
bindungen analysiert, die an Gerîstmaterialien gebunden
waren. Diese Untersuchungen belegten, dass die Produkte
chemischer[13] und photochemischer Umsetzungen[14] pr�zise
charakterisiert werden kçnnen. Diese Beispiele illustrieren
die Arten, wie Gerîstverbindungen nichtstrukturelle Mole-
kîle innerhalb ihres Kristallgitters anordnen kçnnen: in den
Poren (Abbildung 1a), durch Interkalation (Abbildung 1b)
oder durch ein Andocken an das Netzwerk selbst (Abbil-
dung 1c). Diese Vielseitigkeit gibt einen Hinweis auf die
breite Anwendbarkeit von Gerîstverbindungen als Hilfs-
mittel fîr SCXRD-Untersuchungen von andernfalls dafîr
unzug�nglichen Molekîlen. Es ist bezeichnend, dass die in
Fujitas Machbarkeitsstudie beschriebene Strategie schon jetzt
als Analysenmethode Anwendung findet.[15]

Wir werden im Folgenden anhand einiger aussagekr�fti-
ger Beispiele erl�utern, wie Gerîstmaterialien zur Anord-
nung von nichtstrukturellen Atomen und von Gastmolekîlen
verwendet werden, um deren Untersuchung mittels SCXRD
zu ermçglichen. Es sei hier angemerkt, dass die Strukturen
von Gastmolekîlen in Clathraten schon in vielen Arbeiten
beschrieben wurden;[16] unser Fokus soll jedoch auf F�llen
liegen, in denen ausgedehnte Netzwerke verwendet werden,
um andere Verbindungen periodisch anzuordnen und so eine
anschließende SCXRD-Analyse zu ermçglichen. Das wach-
sende Interesse an dieser Strategie als Hilfe fîr die Charak-
terisierung von Verbindungen sowie die großen Mçglichkei-
ten, durch das Design neuer Gerîstmaterialien vorgegebene
Funktionalit�ten oder Struktureigenschaften einzufîhren,
versprechen aufregende Entwicklungen auf diesem Gebiet.

1.1. Gerístporen als Wirtmatrices

Eine der grçßten Herausforderungen fîr die Einkristall-
diffraktometrie besteht darin, dass man Einkristalle hoher
Qualit�t braucht, um die zur Strukturaufkl�rung nçtigen
Daten zu erhalten. Auch wenn in den vergangenen Jahr-
zehnten durch Fortschritte in der Detektortechnik und dank
der Verfîgbarkeit von Synchrotronstrahlung die routinem�-
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Abbildung 1. Schematische Darstellung der drei Methoden, um Gast-
molekíle in MOFs anzuordnen (die gelben Wírfel symbolisieren Me-
tallknoten, die grauen Zylinder Liganden). a) Durch Austausch von
Gastmolekílen (die violetten und grínen Kugeln stehen fír unter-
schiedliche Gastmolekíle); b) durch Aufbau des Gerísts in Gegenwart
eines interkalierenden Steckmodulmolekíls (die Steckmodulmolekíle
sind durch ziegelrote kreisfçrmige Formen dargestellt); c) durch pr�-
oder postsynthetisches Andocken eines Gastmolekíls an einen nicht-
strukturellen Ankerpunkt (blaue Kugeln: fixierte Gastmolekíle).

Strukturaufkl�rung
Angewandte

Chemie

13053Angew. Chem. 2015, 127, 13052 – 13059 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


ßige Anwendung der SCXRD auf kleinere Kristalle erleich-
tert wurde, ist die Herstellung geeigneter Proben weiterhin
ein potenzielle Einschr�nkung. Ein Gerîst als Matrix zur
periodischen Anordnung von Gastmolekîlen zu nutzen ist
eine Strategie, um das Zîchten von Einkristallen einer zu
untersuchenden Verbindung zu umgehen. Dies wurde von
Fujita et al. wie in Abschnitt 1 erw�hnt erkannt.[11] Ihre Idee
der kristallinen Schw�mme entwickelte die Gruppe von Fuji-
ta îber mehrere Jahre. Zun�chst schlugen sie vor, dass die-
selben Wirt-Gast-Wechselwirkungen, die zu einer reichen
Chemie in lçslichen Systemen gefîhrt hatten, auch auf Fest-
kçrper îbertragen werden kçnnten. Diese Annahme wurde
durch ein Experiment belegt, in dem Netzwerkporen aus
Fullerenlçsungen C70 bevorzugt gegenîber C60 aufnahmen.[17]

Die entscheidende Erkenntnis aus dieser Untersuchung war,
dass Gastmolekîle im Festkçrper in einem Einkristall-Ein-
kristall(SC-SC)-Prozess ausgetauscht und so der Untersu-
chung mittels SCXRD zug�nglich gemacht werden kçnnen.

Auch wenn eine kristallographische „Identifizierung“ von
Gastmolekîlen in den Poren eines Gerîstmaterials nicht
ungewçhnlich ist, so wies diese Arbeit doch auf das Potenzial
hin, das ein bewusstes Nutzen solcher Poren als Matrix fîr das
periodische Anordnen von Gastmolekîlen hat. Diese ele-
gante Idee wurde mit dem Einsatz der kristallinen Schw�mme
{[(Co(NCS)2)3(2)4]·x(solvens)}n und {[(ZnI2)3(2)2]·x(solvens)}n

(1) (2 : 2,4,6-Tris(4-pyridyl)-1,3,5-triazin) verwirklicht, um
Gastmolekîle zu konzentrieren und zu ordnen und an-
schließend mithilfe der SCXRD zu untersuchen (Abbil-
dung 2).[7b, 11] Bemerkenswerterweise konnte dabei in einem
SC-SC-Prozess die Gastverbindung in Mengen von Nano-
gramm ausgetauscht und mittels SCXRD analysiert werden,
ohne dass ein Tempern erforderlich war. In dieser Arbeit
wurden die Vorteile dargelegt, die die Verwendung von Ge-
rîstmaterialien gegenîber den traditionellen Methoden bie-
tet, darunter der geringere Bedarf am zu analysierenden
Material und die fehlende Notwendigkeit von Einkristallen
des Materials.

Allerdings kennt auch dieser Ansatz Grenzen, und man
findet Verçffentlichungen, die belegen, dass er nicht univer-
sell erfolgreich ist. Die Beugung an den Gastmolekîlen h�ngt
stark vom Grad ihrer Ordnung ab, und in einigen F�llen kann
die Geometrie der Molekîle nicht ausreichend pr�zise be-
stimmt werden. Daher ist es oft notwendig, supramolekulare
Wechselwirkungen zwischen Gerîst und Gastmolekîlen fîr
das saubere Anordnen letzterer zu nutzen, was aber selbst-
verst�ndlich nicht immer mçglich ist. Außerdem ergibt sich
eine natîrliche Beschr�nkung fîr die Grçße und Form der
Gastmolekîle dadurch, dass sie kleiner als die Poren des
Wirtmaterials sein mîssen. Entsprechend sollte diese Strate-
gie nicht als universelle Antwort auf alle Probleme der
Strukturaufkl�rung angesehen werden, sondern nur als eine
Strategie, die sich fîr bestimmte Verbindungen nutzen l�sst.

Trotz dieser Einschr�nkungen hat der Einsatz von kris-
tallinen Schw�mmen zur Untersuchung instabiler Einheiten,
die sich ansonsten nicht durch Rçntgenbeugung analysieren
lassen, wegen der einzigartigen Umgebung in Gerîstporen
ein breites Anwendungsspektrum. Ning et al.[18] nutzten die-
sen Stabilisierungseffekt, indem sie reaktive Acrylatester in
ein Gerîst einbrachten und dort strukturell analysierten.

Außer zum postsynthetischen Einfangen von Gastmolekîlen
in ihren Poren kçnnen Gerîstmaterialien auch genutzt wer-
den, um funktionalisierte Steckmodulmolekîle einzuschlie-
ßen. Auf diese Art konnte beispielsweise die Struktur einer
schwer fassbaren Halbaminalgruppe bestimmt werden.[12]

Hierbei bildete sich aus ZnI2, 2 und 1-Aminotriphenylen ein
dreidimensionales Netzwerk mit den elektronenreichen Tri-
phenyleneinheiten als Steckmodulen zwischen den elektro-
nenarmen Schichten aus 2. Es sei hier erw�hnt, dass eine
solche Packung planarer Gruppen in diskreten Spezies schon
frîher ausfîhrlich von der Arbeitsgruppe Fujita untersucht
worden war[19] und daher zweifellos als Anregung fîr das
Design dieses Systems diente. Die strukturelle Charakteri-
sierung der Intercalationsverbindung ergab, dass die Ami-
nogruppe des Triphenylens in den Porenkanal ragt und somit
fîr Reaktionen im Festkçrper zur Verfîgung steht. Eine
Kondensationsreaktion mit Acetaldehyd wurde in einem SC-
SC-Prozess durchgefîhrt und das Produkt mithife der
SCXRD charakterisiert. Die sorgf�ltige Analyse der gewon-
nenen Daten ergab, dass bei tiefer Temperatur das bei der
Schiff-Base-Reaktion intermedi�r gebildete Halbaminal ki-
netisch abgefangen werden konnte und sich so seine Struktur
bestimmen ließ (Abbildung 3). Diese Arbeit ist somit ein

Abbildung 2. Anordnung von Gastmolekílen unter Verwendung des
kristallinen Schwamms 1. a) Die Struktur des frisch synthetisierten
MOF (zur besseren �bersichtlichkeit wurden die Solvensmolekíle in
den Poren weggelassen); b) 1 mit in den Poren geordneten Guajazu-
len-Gastmolekílen; c) die Struktur des in den Poren von 1 befindli-
chen Guajazulen (thermische Ellipsoide fír 50% Wahrscheinlichkeit).
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gutes Beispiel dafîr, wie man reaktive Spezies mithilfe von
Gerîstmaterialien zur Strukturaufkl�rung isolieren kann.

Fujita et al. nutzten denselben Ansatz, um durch zeitauf-
gelçste Rçntgendiffraktometrie Einblick in die durch Palla-
dium vermittelte Bromierung einer Phenylgruppe zu erhal-
ten.[20] Die Elektronendichtekarte legte nahe, dass das bro-
mierte Endprodukt Ar¢Br durch Eliminierung von Pd aus
einer intermedi�r auftretenden Ar-Pd-Br-Spezies gebildet
wird. Die Entdeckung des PdII-Intermediats ist eine Beson-
derheit dieser Arbeit, da sich solche Verbindungen norma-
lerweise schnell in zweikernige [Pd2(m-Br)2]-Spezies umwan-
deln und aus der Lçsung ausfallen. Die Autoren merken an,
dass ihre Beobachtungen im Kontext der durch das Reakti-
onsmedium hervorgerufenen r�umlichen Beschr�nkungen
verstanden werden mîssen, die mçgliche Reaktionspfade
beeinflussen. Dennoch zeigt diese Studie, dass Gerîstmate-
rialien verwendet werden kçnnen, um Reaktionen mithilfe
der SCXRD zu beobachten, und belegt, welche wichtigen
Strukturinformationen sich aus Elektronendichtekarten ge-
winnen lassen.

Der Einsatz von Gerîstmaterialien als molekulare Ge-
rîste fîr die Charakterisierung von Gastmolekîlen und
nichtstrukturellen Atomen – zum großen Teil ein Resultat der
bahnbrechenden Arbeiten der Arbeitsgruppe von Fujita –
entwickelt sich langsam zu einem Analysenwerkzeug. Die
Ursprînge dieser Idee lassen sich auf eine vergleichbare Wirt-
Gast-Chemie in diskreten Systemen zurîckfîhren, in denen
supramolekulare Wechselwirkungen zur Aufnahme der
Gastmolekîle und schließlich zu ihrer Anordnung im Wirt-
system fîhren.[2] Die gerîstunterstîtzte Kristallisation von
Analysenmaterial wird in Kombination mit spektroskopi-
schen Verfahren und Reinigungstechniken sicherlich eine
leistungsf�hige Methode ergeben, um unbekannte Verbin-
dungen eindeutig zu identifizieren. Daneben wurde schon
gezeigt, dass Porennetzwerke die Bestimmung der Struktur
reaktiver oder kurzlebiger Spezies zulassen.[7b, 12] Bedenkt

man die Vielzahl an Arbeiten, die zur �hnlichen Chemie
diskreter Systeme im letzten Jahrzehnt erschienen sind,[7b,21]

sollte es auf diesem Gebiet immense Mçglichkeiten fîr neue
Entdeckungen geben.

2. Anordnen von Molekílen durch Verankern am
Geríst

Statt wie Fujita die Verbindungen in Form von Wirt-Gast-
Komplexen zu untersuchen, kann man sie auch direkt mit
dem Gerîst verbinden (Abbildung 1 c). Bisher geht man da-
fîr so vor, dass man organische Molekîle w�hlt, die nicht nur
die Metallzentren des Gerîsts als Linker verknîpfen, sondern
auch Koordinationszentren zur Aufnahme weiterer Metall-
komplexe zur Verfîgung stellen, die dann untersucht werden
kçnnen. Das zu untersuchende Material ist also nicht Teil des
tragenden Gerîsts, sondern nur an diesem verankert. Da-
durch ist es mçglich, die chemische Umgebung der Ziel-
komplexe zu �ndern, ohne das Gerîst selber zu zerstçren.[22]

Das starre Gerîst fixiert also die Zielkomplexe auf ihren
Positionen und ermçglicht so die Beobachtung von Struk-
tur�nderungen, die in ihnen durch chemische oder photo-
chemische Behandlung ausgelçst werden, solange dabei der
Einkristall nicht zerstçrt wird.

Ein Beispiel fîr die Anwendung dieser Strategie ist das
Nutzen der Chemie eines multifunktionellen Dicarboxylatli-
ganden, der h�ufig in der Synthese von MOFs eingesetzt wird
und zus�tzlich einen Metallkomplex binden kann; 2,2’-Bipy-
ridin-5,5’-dicarboxylat (3 ; Abbildung 4a,b) ist ein solcher
Ligand. Er wurde in Form von {M(3)(CO)3X} (M = Re, Mn,
X = Cl, Br) als Linker fîr den Aufbau von MOFs verwendet,
wobei die Carboxylatreste entweder an MnII [14a] oder an
CuII [14b] koordinierten.

Abbildung 3. a) 1-Aminotriphenylen als Gastmolekíl zwischen den Li-
ganden 2 von 1 (rechts); b) das intermedi�re Halbaminal, das bei
zehnminítiger Behandlung von Kristallen von 1 mit Acetaldehyd bei
215 K in den Poren des MOF gebildet wird; c) das Imin, das als End-
produkt beim Erw�rmen des intermedi�ren Halbaminals im MOF auf
270 K entsteht.

Abbildung 4. a) Der Ligand {M(3)(CO)3X}, der íber seine Carboxylat-
gruppen mit MnII-Salzen zum komplextragenden MOF (b) reagiert.
Photoinduzierte Umlagerung der {Mn(3)(CO)3Cl}-Einheit aus dem fac-
Isomer (c) in das mer-Isomer (d) in {Mn(DMF)2[Mn(3)(CO)3Cl]}n. An-
hand der Besetzung �quatorialer Positionen durch Chloratome (in (d)
grín dargestellt) l�sst sich aus den SCXRD-Untersuchungen eine Um-
wandlungsrate von etwa 25% ableiten. (Genehmigter Nachdruck aus
Lit. [14a]; Copyright Nature Publishing Group, 2010.) Farbcode:
C schwarz, H grau, N blau, O rot, Cl grín, Re violett, Mn hellblau.
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In diesen MOFs ist die {M(3)(CO)3X}-Einheit also an das
Gerîst gebunden, ohne selbst strukturgebendes Element zu
sein. Die Photochemie dieses Komplexfragments ist wohl-
verstanden und kann mit zeitaufgelçsten spektroskopischen
Methoden, namentlich der zeitaufgelçsten Pikosekunden-IR-
Spektroskopie (TRIR-Spektroskopie), beobachtet werden,
was ein Verst�ndnis der Einflîsse des Gerîstmaterials auf die
Eigenschaften des Diiminkomplexes erleichtert. Untersu-
chungen der MOF-gebundenen {Re(3)(CO)3Cl}-Einheit zei-
gen p-p*-�berg�nge durch Ladungstransfer (CT) sowohl
vom Metall zum Liganden (3MLCT-Zustand) als auch inner-
halb des Liganden (3IL-Zustand). Allerdings verschwinden
die Banden des 3MLCT-�bergangs innerhalb von etwa 20 ps,
w�hrend die Intensit�t der 3IL-Bande entsprechend zunimmt.
Daneben zeigen TRIR-Spektren, die 1 ns nach einer Laser-
anregung erhalten wurden, ausschließlich den IL-�bergang.
In Lçsung ist der 3IL-Zustand von [Re(3)(CO)3Cl] nicht zu-
g�nglich, da er energetisch hçher liegt als der normalerweise
beobachtete 3MLCT-Zustand. Es l�sst sich demnach schlie-
ßen, dass es durch das Gerîst zu einer ønderung in der Art
der angeregten Zust�nde des Diiminkomplexes kommt.

Weitere Untersuchungen der am Gerîst verankerten {M-
(3)(CO)3X}-Komplexe deuten darauf hin, dass sich unter
geeigneten Bedingungen ihre Isomerisierung induzieren l�sst.
Bestrahlt man {Mn(DMF)2[Re(3)(CO)3X]}n bei 200 K 22 h
lang, so beobachtet man die Bildung von freiem CO innerhalb
des MOF. Eine Erw�rmung dieser Proben auf mehr als 250 K
fîhrt zur Bildung des mer-Isomers der {M(3)(CO)3X}-Spezies.
Bei {Mn(DMF)2[Re(3)(CO)3Cl]}n werden etwa 10 % in das
mer-Isomer umgewandelt, w�hrend bei {Mn(DMF)2[Mn(3)-
(CO)3Cl]}n etwa 25 % in das mer-Isomer îberfîhrt werden.
Die ausgepr�gtere Umwandlung im Fall der Manganverbin-
dung erlaubt eine direkte Strukturbestimmung am mer-Iso-
mer mithilfe der SCXRD (Abbildung 4c,d).[14a] Diese Arbeit
belegt, dass sich mittels SCXRD photoinduzierte Struktur-
�nderungen in MOFs direkt beobachten lassen, sofern die
Gerîstmaterialien entsprechend konstruiert und die Um-
wandlungsraten hinreichend groß sind.

Mit einem �hnlichen Ansatz lassen sich auch tiefgreifen-
dere ønderungen einer Struktur beobachten, wie sie bei einer
chemischen Reaktion eines an einem Gerîst verankerten
Metallkomplexes auftreten. In einer neueren Arbeit wurde
gezeigt,[13] dass ein Dicarboxylat, das in seinem Rîckgrat ein
unbesetztes Koordinationszentrum – in diesem Fall eine Bis-
(pyrazol)-Einheit – aufweist, mit MnII zu einem Metall-or-
ganischen Gerîst {Mn3(L)2(L’)}n (L = Bis(4-(4-carboxyphe-
nyl)-1H-3,5-dimethylpyrazolyl)methan) umgesetzt werden
kann (Abbildung 5). In diesem Fall wird die Zielverbindung
nicht w�hrend der Synthese eingebracht, sondern durch eine
postsynthetische Metallierung dieser Bis(pyrazol)-Ein-
heit.[22,23] Auf diesem Weg sollte im Prinzip das Einfîhren
vieler unterschiedlicher Metallkomplexe in dasselbe Gerîst-
material gelingen, was bei diesem MOF fîr eine Reihe von
Metallsalzen wie CoCl2, CuCl2, Zn(NO3)2 und Cd(NO3)2

schon gezeigt wurde.[13, 24]

Mithilfe der SCXRD wurde das Verhalten von Cobalt-
komplexen untersucht, wenn diese am beschriebenen MOF
{Mn3(L)2(L’)}n fixiert waren. Eine postsynthetische Metallie-
rung des Gerîstmaterials mit CoCl2·6 H2O fîhrte hier zur

Bildung von {Mn3(L)2[(Co(L’)(H2O)4)]Cl2}n. Bei der Metal-
lierung gingen die Bis(pyrazol)-Einheiten in L’ von einer anti-
in eine syn-Konformation îber und chelatisierten die neu
eingebrachten Metallzentren. Beim Erw�rmen �ndern die
Kristalle ihre Farbe von Pink nach Blau. Der Prozess kann
mithilfe der SCXRD beobachtet werden, weil dabei Wasser-
liganden der [{Bis(pyrazol)}Co(H2O)4]

2+-Einheit durch
Chloroliganden ersetzt werden, was zu [{Bis(pyrazol)}CoCl2]-
Komplexen fîhrt, in denen die Cobaltumgebung tetraedrisch
und nicht mehr oktaedrisch ist. W�hrend dieser Umwandlung
wird eine signifikante Rotation von L’ beobachtet, was die
Flexibilit�t des MOF unterstreicht. Diese Flexibilit�t hilft
wahrscheinlich dabei, sekund�re Wechselwirkungen der zu-
s�tzlichen Metallzentren zu stabilisieren, ohne dass der Ein-
kristall zerstçrt wird.

Von besonderem Interesse war die Reaktion mit [Rh-
(CO)2Cl]2, die nahezu quantitativ {Mn3(L)2[Rh(L’)(CO)2]-
[RhCl2(CO)2]}n lieferte. In diesem Gerîstmaterial existieren
zwei Arten von RhI-Zentren: eine Bis(pyrazol)-gebundene
[Rh(CO)2]-Einheit und ein [RhCl2(CO)2]

¢-Anion in den
Netzwerkporen. Die Zugabe von Methyliodid fîhrte zu einer
oxidativen Addition an die [{Bis(pyrazol)}Rh(CO)2]-Zentren,
die mittels SCXRD charakterisiert werden konnten (Abbil-
dung 6). Diese Untersuchungen belegten eindeutig die oxi-
dative Addition und die Bildung eines [{Bis(pyrazol)}Rh-
(CO)(NCMe)(COMe)I]I-Zentrums, in dem das RhIII-Me-
tallzentrum oktaedrisch umgeben ist, wobei CO und MeCN in
der øquatorebene liegen und das Iodidion sowie C(=O)Me
axiale Positionen einnehmen.

Die Mçglichkeiten, die SCXRD fîr die Beobachtung ei-
ner Reaktion zu nutzen, werden durch eine weitere Studie
belegt, in der Reaktionen in MOFs untersucht wurden, in
denen Porphyrine als organische Linker fungieren.[25] PCN-
224 ist ein Zr-basiertes Gerîstmaterial mit Tetracarboxy-
phenylporphyrin-Brîckenliganden, in das durch anschlie-
ßende Metallierung FeII an den Porphyrinzentren eingefîhrt
werden kann. Das metallierte MOF kann man dann als po-
rçses Netzwerk ansehen, in dem sich entlang der Porenw�nde
H�m-Einheiten befinden. Dieses Material wurde anschlie-

Abbildung 5. a) Perspektivische Ansicht von {Mn3(L)2(L’)}n entlang der
c-Achse; b) der in (a) mit dem gestrichelten Kreis hervorgehobene Li-
gand L’ mit unbesetzten Donorzentren in der Bis(pyrazol)-Einheit. Im
Liganden L sind diese Donorzentren an MnII-Knotenpunkte des Ge-
rísts koordiniert.
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ßend bei ¢78 88C mit gasfçrmigem O2 umgesetzt, wobei es
H�m-artige Eigenschaften zeigte. Der Prozess ließ sich mit-
tels SCXRD beobachten, was die Struktur des aus Fe-Por-
phyrin und O2 gebildeten Komplexes eindeutig ergab. Hierbei
handelt es sich um den ersten fînffach koordinierten H�m-
O2-Komplex, bei dem das Eisenkation nicht durch eine zu-
s�tzlich Base wie Imidazol stabilisiert wird. øhnlich wie vor-
her beschrieben konnte hier durch das Einbringen der H�m-
Funktionalit�t in ein Gerîstmaterial eine ungewçhnliche
Spezies, die in ihrer molekularen Form nur sehr kurzlebig ist,
beobachtet und strukturell charakterisiert werden.

3. Herausforderungen und Grenzen

Wir haben einige Beispiele vorgestellt, in denen Gerîst-
materialien dazu verwendet wurden, Molekîle fîr eine
SCXRD-Analyse anzuordnen. Eine der Methoden ist die
Verwendung kristalliner Schw�mme. Sie ist eine vielverspre-
chende Erg�nzung zu anderen Methoden der Strukturauf-
kl�rung, doch es existieren experimentelle Grenzen und
Hindernisse, die man beachten muss. Wie von Fujita et al. in
einer neueren Arbeit hervorgehoben wurde,[15] mîssen die
Porengrçße und die Chemie des Gerîstmaterials zur Ziel-
verbindung passen, damit diese im Gerîst eingeschlossen und
geordnet werden kann; so verlangen beispielsweise hydro-
phobe Gastmolekîle ein hydrophobes Porennetzwerk. Wird
eine nicht hinreichend gute Anordnung der Gastmolekîle
erreicht, kann die Strukturbestimmung erschwert werden
oder im schlimmsten Fall sogar fehlschlagen. Das grçßte
Problem sind aber vermutlich m�ßige Rçntgenbeugungsda-
ten der Gastmolekîle, denn deren mangelnde Qualit�t kann
selbst dann ein Hindernis fîr die Bestimmung der Struktur
sein, wenn das Einfangen der Molekîle gelingt.

Dennoch wurde die Strategie schon erfolgreich ange-
wendet, wobei in einigen F�llen die Anordnung der Gast-
molekîle dadurch erleichtert wurde, dass man supramole-
kulare Wechselwirkungen als zus�tzliches Hilfsmittel nutzte.
Die Bedeutung solcher Gerîst-Gast-Wechselwirkungen wird
auch durch die von Fujita et al. verwendete Methode der
Steckmodulmolekîle belegt.[12, 18] Daher mîssen neue Ge-

rîstmaterialien mit einem breiten Spektrum an Porengrçßen
und Oberfl�chenchemie entwickelt werden, um das Anwen-
dungsgebiet dieser Methode zu erweitern. Bedenkt man die
umfangreiche Bibliothek bekannter Gerîstmaterialien[26] und
das tiefgehende Verst�ndnis der Wirt-Gast-Chemie, das
durch die Untersuchung diskreter Systeme gewonnen wurde,
so kann man vermuten, dass maßgeschneiderte kristalline
Schw�mme fîr Zielmolekîle unterschiedlicher Grçße und
Chemie hergestellt werden kçnnen. Uns ist bewusst, dass eine
unzureichende Datenqualit�t der genauen Bestimmung der
Konnektivit�t und Stereochemie von Gastmolekîlen (vor
allem flexiblen) in porçsen Netzwerken im Weg stehen
kann.[27] Es ist daher anzunehmen, dass auch traditionelle
Spektroskopieverfahren notwendig bleiben, um die Struktur
unbekannter Verbindungen eindeutig zu bestimmen.

Will man anorganische Umsetzungen in den Poren eines
Netzwerks beobachten, so ergeben sich weitere Einschr�n-
kungen bezîglich des Designs der Gerîstmaterialien. So be-
nçtigt man fîr die genaue Strukturbestimmung eine hohe
Besetzung mit Metallzentren, was bei postsynthetischen Re-
aktionen problematisch sein kann.[22] Außerdem ist eine ge-
wisse strukturelle Flexibilit�t nçtig, um die bei der Chelati-
sierung der Metallzentren und bei den Reaktionen auftre-
tenden Geometrie�nderungen zu ermçglichen. Dies belegt
eine neuere Arbeit von Long et al., in der sie zeigten, dass die
postsynthetische Chelatbildung eines nichtflexiblen 2,2’-Bi-
pyridin-5,5’-dicarboxylat-Linkers mit einem Metallzentrum
zu einer signifikanten Spannung im Gerîst fîhrt.[28] Daraus
folgt ein Zwiespalt beim Design von Gerîstmaterialien, da
diese zum einen hinreichend flexibel sein, zum anderen aber
in der Grçße genau zum Gastmolekîl passen sollten. Diese
potenziell widersprîchlichen Merkmale belegen die Heraus-
forderungen, die sich beim Design von Gerîstmaterialien fîr
die Untersuchung reaktiver G�ste stellen.

Wir mçchten abschließend anmerken, dass nach unserer
Erfahrung auch die Kristallmorphologie eine wichtige Rolle
bei der Aufnahme von Gastmolekîlen spielt. Wir stellten fest,
dass die Kristallqualit�t bei Pl�ttchen am besten erhalten
blieb, da diese eine schnelle Diffusion der Gastmolekîle er-
lauben und somit den Schaden minimieren, der bei einem
l�ngeren Kontakt zwischen Einkristall und Reaktant entste-
hen kçnnte. Daher scheint es wahrscheinlich, dass die Form,
die Grçße und die Kristallinit�t des Kristalls zusammen fîr
solche Studien von entscheidender Bedeutung sind. Insbe-
sondere sind unzureichende Kristallinit�t oder gar ein Verlust
derselben die grçßten Hindernisse bei der Verwendung eines
gegebenen Gerîstmaterials zum Verankern von Gastmole-
kîlen.

4. Ausblick und Zusammenfassung

Wir haben das breite Spektrum beleuchtet, das Gerîst-
materialien zur periodischen Anordnung anderer Einheiten
bieten, um deren anschließende Analyse durch Rçntgendif-
fraktometrie zu ermçglichen. Die Anwendung dieser Strate-
gie steckt noch in den Kinderschuhen, und es werden noch
einige Hindernisse zu îberwinden sein, um ihr volles Poten-
zial als analytisches Werkzeug auszuschçpfen. Beispielsweise

Abbildung 6. Oxidative Addition von Methyliodid an einen [Rh(CO)2]
+-

Komplex in den Poren von {Mn3(L)2(L’)}n. Die Strukturen von a) {Mn3-
(L)2[(Rh(L’)(CO)2][RhCl2(CO)2]}n und b) {Mn3(L)2[Rh(L’)(CO)(NCMe)-
(COMe)I]I}n wurden mithilfe der SCXRD bestimmt. Farbcode:
C schwarz, N blau, O rot, Cl gelb, I rosa, Rh golden.
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kçnnten porçse Kristalle verwendet werden, um dynamische
Prozesse zu untersuchen und so Einblick in molekulare Ad-
sorption und Katalyse zu erhalten; neuere Arbeiten der Ar-
beitsgruppen von Shionoya[29] und Fujita[20] belegen eindeutig
die Machbarkeit solcher Studien. In beiden F�llen waren
akribisch vorbereitete und ausgefîhrte Experimente nçtig,
um durch Rçntgendiffraktometrie Schnappschîsse kurzlebi-
ger Spezies zu erhalten. Untersucht wurden dabei eine
mehrstufige molekulare Adsorption in einem kristallinen
Nanokanal[29] und eine palladiumvermittelte aromatische
Bromierung.[20] Zwar waren die von Shionoya et al. unter-
suchten Porennetzwerke aus diskreten Makrocyclen aufge-
baut, doch ihr experimenteller Ansatz ist prinzipiell auch bei
ausgedehnten Netzwerken anwendbar. Zus�tzlich zu den
îblichen Experimenten, in denen MOFs als Wirtsysteme fîr
Gastmolekîle untersucht werden, w�ren auch Experimente
wînschenswert, mit denen sich die Routen, auf denen die
Gastmolekîle durch das Gerîstmaterial wandern, eindeutig
bestimmen lassen; solche Experimente w�ren fîr das zielge-
richtete Design besserer Adsorptionsmaterialien von un-
sch�tzbarem Wert. Entsprechend wîrde die F�higkeit,
Transport und Organisation der Einheiten zu bzw. an einem
aktiven Zentrum direkt zu untersuchen, zu faszinierenden
Einblicken und einem besseren Verst�ndnis von Reaktions-
pfaden in Gerîstmaterialien fîhren. Durch Analogiebe-
trachtungen kçnnten diese Erkenntnisse dann auf die Reak-
tionspfade von Prozessen in Lçsung îbertragen werden.

Eine logische Erweiterung solcher Anstrengungen ist das
Design maßgeschneiderter Gerîstmaterialien zum Anordnen
und Stabilisieren von Gastmolekîlen. Diese Strategie ist
vielversprechend, um neuartige Chemie mittels SCXRD zu
untersuchen. So wurden entgegengesetzt geladene Gerîst-
Gast-Kombinationen genutzt, um durch elektrostatische
Anziehung molekulare Katalysatoren in die Poren eines
MOF einzubringen.[30] Eine SCXRD-Untersuchung �hnlicher
Systeme kçnnte genauere Einblicke in die Struktur katalyti-
scher Spezies oder die ersten Schritte einer Bindungsakti-
vierung liefern. Zus�tzlich kçnnte das Design von Poren mit
komplexer Funktionalit�t zu grundlegenden Strukturinfor-
mationen bezîglich einer selektiven Adsorption durch
Mehrfachwechselwirkungen in solvensfreien Systemen fîh-
ren.

In diskreten K�figsystemen kann der Einschluss in Poren
hochreaktive Spezies stabilisieren[31] oder eine bimolekulare
Reaktion unterstîtzen.[32] Diese Art von Chemie ist fîr Ge-
rîstmaterialien bisher nahezu unerforscht und bietet somit
ein weites Feld fîr kînftige Forschung. Die in Abschnitt 2
beschriebene Beobachtung und eindeutige Charakterisierung
eines fînffach koordinierten H�m-O2-Komplexes belegt das
Vermçgen von Gerîstmaterialien, selbst solche reaktiven und
kurzlebigen Spezies separieren und periodisch anordnen zu
kçnnen. Wie weitere hier besprochene Beispiele zeigt diese
Arbeit Wege auf, die Struktur sehr schwer fassbarer Spezies
zu untersuchen.

Es gibt zahlreiche Reaktionen und Molekîle in vielen
Bereichen der Chemie, die nur auf ihre Beobachtung und
Charakterisierung warten; das Fehlen von Einkristallen die-
ser Materialien stand einer SCXRD-Analyse aber bisher im
Weg. Die hier beschriebenen Beispiele zeigen, dass durch

Verwendung von Gerîstverbindungen solche Zielverbin-
dungen als Gastmolekîle in Einkristalle eingebracht und dort
geordnet werden kçnnen, womit sich dann die Mçglichkeit zu
ihrer rçntgendiffraktometrischen Untersuchung ergibt. Auch
wenn diese Methode bisher nur sporadisch zum Einsatz kam
und durchaus noch Hîrden îberwunden werden mîssen, so
scheint doch klar, dass sie eine vielversprechende Zukunft vor
sich hat.
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