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Abstract: Wir pr�sentieren neue Werkzeuge f�r die schnelle
Charakterisierung pulverfçrmiger Proben paramagnetischer
MOFs in nat�rlicher H�ufigkeit mittels 1H-detektierter Fest-
kçrper-NMR-Spektroskopie. Sehr schnelle MAS-Raten bei
Raumtemperatur und tiefen Temperaturen sowie eine Auswahl
maßgeschneiderter Pulssequenzen werden genutzt, um die
Beschr�nkungen hinsichtlich Empfindlichkeit und Auflçsung
zu beheben, von denen die Charakterisierung neuer MOFs oft
begleitet ist. Wir demonstrieren diesen Ansatz an DUT-8(Ni),
einem MOF mit Ni2+-Schaufelrad-Einheiten, das in zwei
deutlich unterschiedlichen Strukturen existiert. Gut aufgelçste
1H- und 13C-Resonanzen der organischen Linker werden mit
nur 1–2 mg Probe in nat�rlicher H�ufigkeit binnen weniger
Stunden erhalten, zugeordnet, und genutzt, um schnell Infor-
mationen �ber die Struktur und die lokale interne Dynamik
der Verbindungen zu erlangen und um die elektronischen Ei-
genschaften des Metalls in einem weiten Temperaturbereich
aufzukl�ren.

Kristalline porçse Koordinationspolymere oder Metall-or-
ganische Ger�stverbindungen (metal–organic frameworks,
MOFs) sind eine vielseitige Materialklasse, deren Eigen-
schaften durch Kombination verschiedener Metallzentren mit
einer unerschçpflichen Auswahl von organischen Liganden
genau eingestellt werden kçnnen.[1–4] Die Mçglichkeit, Po-
rengrçße und -form gezielt zu variieren, sowie ihre einfache
Funktionalisierung machen MOFs f�r sorptionsbasierte An-
wendungen interessant. Ausgehend von der wegweisenden

Arbeit von Kitagawa[5] wurde eine große Klasse von MOFs
flexibler Architektur, die abh�ngig von der Anwesenheit von
Gastmolek�len strukturelle �nderungen eingehen kçnnen,
entwickelt.[6] Diese Struktur�berg�nge beeinflussen wieder-
um die optischen und magnetischen Eigenschaften der Ma-
terialien, was neue Perspektiven f�r die Verwendung dieser
MOFs in der Katalyse,[7] Gastrennung[8–10] oder Sensorik
çffnet.[11–13]

Die Charakterisierung von MOFs auf atomarer Ebene
macht es mçglich, die makroskopischen Eigenschaften dieser
Materialien mit ihrer mikroskopischen Struktur und Dyna-
mik zu erkl�ren und zu kontrollieren.[14–17] Durch die
Schwierigkeiten, die mit der Z�chtung von Einkristallen und
ihrer Handhabung w�hrend der Gastmolek�ladsorption ver-
bunden sind, ist die Nutzung von Beugungsmethoden in
diesem Bereich stark eingeschr�nkt.[18] Festkçrper-NMR-
Spektroskopie ist eine m�chtige Alternative, um lokale
Strukturen um die Metallzentren, die Konfiguration und
Dynamik von organischen Liganden und die Umgebung von
Gastmolek�len zu bestimmen.[19–28] Trotz des enormen tech-
nologischen und methodischen Fortschritts dieser Methode in
den letzten Jahren bençtigt die Festkçrper-NMR-Spektro-
skopie jedoch immer noch große Probenmengen, viel Zeit f�r
Messungen und Datenauswertung und oft komplexe Isoto-
penmarkierung.

Der einfachste Schritt, um diese Schwierigkeiten zu um-
gehen, ist die direkte Detektion von 1H-Signalen aufgrund
des hohen gyromagnetischen Verh�ltnisses von 1H Spins,
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ihrer hohen nat�rlichen H�ufigkeit und ihrer allgegenw�rti-
gen Pr�senz in den organischen Komponenten von MOFs. In
Festkçrpern bilden 1H-Spins jedoch ein dichtes Netzwerk von
starken dipolaren Kopplungen aus, die die 1H-Resonanzen
verbreitern und ihre konstruktive Nutzung verhindern.[29] Die
direkte Messung von 1H-Resonanzen in MOFs war Gegen-
stand bemerkenswerter Machbarkeitsstudien,[30–34] jedoch
war die Auflçsung der Spektren nicht ausreichend, um die
vollst�ndige Identifizierung einzelner 1H-Zentren zu ermçg-
lichen. Dieses Problem wird durch schnelle Probenrotation
im magischen Winkel (magic-angle spinning, MAS) und bei
hohen Magnetfeldern behoben, indem Netzwerke von dipo-
laren Kopplungen in Protonen abgeschw�cht und die Signale
besser aufgelçst werden.[35, 36] Die MAS-Raten, die mit kom-
merziell erh�ltlichen NMR-Probenkçpfen erreicht werden
kçnnen, sind jedoch f�r vollst�ndig aufgelçste 1H-NMR-
Spektren von MOFs nicht ausreichend. Die einzigen NMR-
Strukturuntersuchungen, die einzelne Resonanzen auflçsen,
basieren auf Verd�nnung von 1H-Spins durch 2H, was diesen
Ansatz besonders komplex und kostspielig macht.[37]

MAS-NMR an MOFs mit offenschaligen Metallzentren
bringen zus�tzliche Herausforderungen mit sich:[38–42] In
diesen Materialien verursachen die Hyperfein-Wechselwir-
kungen zwischen NMR-aktiven Kernen und ungepaarten
Elektronen der paramagnetischen Metallzentren Probleme
bei der Spektrenaufnahme und -interpretation.[43] Gleichzei-
tig enthalten diese Wechselwirkungen jedoch wichtige Infor-
mationen �ber die Geometrie und die elektronische Struktur
der Metallumgebung. Hier sind schnelle MAS-Raten wie-
derum ein essentieller Faktor f�r die Detektion von Kernen in
r�umlicher N�he zum Metallzentrum.[44, 45] Da einige para-
magnetische Effekte st�rker auf 1H-Kerne mit hohem gyro-
magnetischem Verh�ltnis g wirken, wurden bisherige MAS-
NMR-Untersuchungen von paramagnetischen MOFs vor
allem an Kernen mit niedrigerem gyromagnetischem Ver-
h�ltnis g (13C, 15N, 17O, 2H usw.) durchgef�hrt. Diese kommen
jedoch nur in geringer nat�rlicher H�ufigkeit und mit be-
grenzten Mçglichkeiten zur Isotopenmarkierung vor.

Wir zeigen hier, wie mithilfe von sehr schnellen MAS-
Raten (60 kHz) und einer Auswahl von maßgeschneiderten
Radiofrequenz-Pulssequenzen[46–49] paramagnetische Effekte
vorteilhaft f�r die schnelle Charakterisierung pulverfçrmiger
Proben offenschaliger MOFs in nat�rlicher Isotopenh�ufig-
keit mittels 1H-detektierter Festkçrper-NMR-Spektroskopie
eingesetzt werden kçnnen. Dies beinhaltet die Detektion und
Zuordnung von aufgelçsten 1H- und 13C-Resonanzen der or-
ganischen Linker mithilfe von 2D-1H-1H- und 2D-1H-13C-
Korrelationen, die Analyse von Struktur und lokaler interner
Dynamik sowie die Aufkl�rung der elektronischen Eigen-
schaften des Metallzentrums �ber einen weiten Temperatur-
bereich (100 bis 305 K).

Wir demonstrieren diese Methodik beispielhaft an einem
Prototyp unter den schaltbaren MOFs mit Schicht-S�ulen-
Strukturen, DUT-8(M) (DUT= Dresden University of
Technology).[50] Diese bestehen aus (M2+)2-Schaufelradein-
heiten mit einer großen Variabilit�t des Metallzentrums, die
mit 2,6-Naphthalindicarboxylat (NDC) zu zweidimensionalen
Schichten verbunden sind und durch 1,4-Diazabicyclo-
[2.2.2]octan(DABCO)-Einheiten als S�ulen zwischen den

Schichten verbr�ckt werden (Schema 1). Wir konzentrieren
uns hier auf die DUT-8(Ni) Verbindung, die (Ni2+)2-Schau-
felradeinheiten als Cluster beinhaltet. DUT-8(Ni) zeigt eine
strukturelle �nderung zwischen der offenporigen (op) und
der geschlossenporigen (closed-pore, cp) Struktur w�hrend
der Gastmolek�ladsorption und -desorption. Die reversible,
gastabh�ngige Struktur�nderung ist mit einer deutlichen
Reorientierung der DABCO-S�ulen relativ zur Schaufelrad-
ebene verbunden: Der Ni-Ni-N-Winkel �ndert sich von 1788
zu 1548, wobei der Ni···Ni-Abstand sich nur geringf�gig
�ndert. Die quadratisch-pyramidale Koordination des Nickels
wird stark deformiert, was eine sehr starke Volumenverrin-
gerung der Elementarzelle um 60% mit sich bringt.[50, 51]

Abbildung 1A,B zeigt 1D-1H-Spin-Echo-Spektren von
cp- und op-DUT-8(Ni)-Pulvern, aufgenommen an einem 700-
MHz-NMR-Spektrometer bei 60-kHz-MAS. Diese Spektren
zeigen die Herausforderungen von 1H-Detektion und para-
magnetischer NMR-Spektroskopie in diesen Ger�stverbin-
dungen. Durch kombinierte Effekte von homonuklearen
Wechselwirkungen zwischen Protonen und Hyperfein-Kopp-
lungen mit ungepaarten Elektronen der Metallzentren ent-
halten diese Spektren stark �berlappende zentrale Linien und
ein ausgepr�gtes Muster von Rotationsseitenbanden. Die
unterschiedlichen paramagnetischen Effekte ermçglichen
dennoch, die Struktur�nderungen zwischen den beiden
Formen anhand der deutlich unterschiedlichen Signaturen zu
verfolgen. Beide Spektren sind durch nicht oder teilweise
aufgelçste Resonanzen der NDC-Liganden (ca. 9.5 ppm, H1/
H3/H4) und ein tieffeldverschobenes Signal der 1H-Kerne der
DABCO-S�ule (H7) charakterisiert. Das letztere zeigt sich
bei 13.5 ppm in der op-Form und bei 48.8 ppm in der cp-Form,
was direkt die deutlich unterschiedlichen paramagnetischen
Beitr�ge und damit die unterschiedlichen elektronischen
Strukturen und Spindichteverteilungen in den zwei Proben
zeigt.

Longitudinale und transversale 1H-Relaxationsraten sind
in beiden Spektren �hnlich stark erhçht, aber die Linien-
breiten zeigen einen Unterschied um einen Faktor 10 in den
zwei Proben (440 bzw. 5600 Hz f�r DABCO-Protonen (H7) in
der op- und cp-Form, vgl. Tabelle S1). Dieser Effekt ist ein
deutliches Zeichen f�r eine starke homogene Linienverbrei-
terung im letzteren Spektrum, kompatibel mit einer weniger
geordneten Struktur mit h�ufigen Unregelm�ßigkeiten, an-
gedeutet durch Rçntgenbeugungsuntersuchungen.[51] Die

Schema 1. Strukturauschnitt von DUT-8(M) mit der im Text verwende-
ten Nummerierung der Kohlenstoffatome.
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deutlich unterschiedlichen Anisotropien der chemischen
Verschiebungen (etwa zweimal hçher in der cp-Form) zeigen
die sehr unterschiedliche magnetische Suszeptibilit�t der
beiden Proben, �bereinstimmend mit einer antiferromagne-
tischen Kopplung zwischen benachbarten Ni2+-Ionen in der
op-Struktur (siehe unten).

Eine eindeutige Identifizierung aller individuellen iso-
tropen 1H-Resonanzen kann durch Erweiterung der 1H-Spin-
Echo-Spektren zu 2D-1H-13C-Korrelationsspektren erreicht
werden. W�hrend in diamagnetischen Proben der Polarisati-
onstransfer von Protonen zu benachbarten Heterokernen
routinem�ßig mittels Kreuzpolarisation durchgef�hrt wird,
erlauben gepulste Techniken wie Transferred Echo DOuble
Resonance recoupling (TEDOR)[52] einen effizienteren Ma-
gnetisierungs�bertrag f�r Kerne, die starken paramagneti-
schen Verschiebungen und schneller, paramagnetisch indu-
zierter Relaxation ausgesetzt sind.[45]

TEDOR nutzt Rotor-synchronisierte p-Pulse, um w�h-
rend eines Intervalls tTEDOR die 1H-13C-dipolaren Kopplungen
wieder einzukoppeln, die sonst durch die MAS-Rotation
ausgemittelt werden, und wird normalerweise als 13C-detek-

tiertes Experiment bei mittleren MAS-Raten um die 30 kHz
aufgenommen. Dank der verbesserten Auflçsung und der
k�rzeren Wiedereinkopplungszeiten bei 60-kHz-MAS konn-
ten wir hier eine 1H-detektierte Variante (Heteronuclear
Single-Quantum Correlation mittels TEDOR oder HSQC-
TEDOR, Abbildung S1) realisieren. Dieses Pulsschema
wurde k�rzlich f�r die Charakterisierung der Koordinations-
sph�re von paramagnetischen Metallenzymen vorgeschla-
gen[49] und bietet bei einem f�nffach reduzierten Probenvo-
lumen eine vergleichbare Empfindlichkeit zu 13C-detektier-
ten Spektren, die bei langsameren MAS-Raten aufgenommen
wurden.

Die einheitlich kurzen T1-Relaxationszeiten und der feh-
lende Bedarf f�r Hochleistungs-RF-Einstrahlung (1H-Ent-
kopplung) w�hrend des Experiments[44] machen hier sehr
kurze Wiederholzeiten zwischen den Scans (5 ms) mçglich.
Kombiniert mit der hohen Empfindlichkeit der 1H-Detektion
ermçglicht dies die Aufnahme eines 2D-Korrelationsspek-
trums in 30 min mit 1–2 mg Probe bei nat�rlicher H�ufigkeit
von 13C-Kernen. Abh�ngig von der verwendeten tTEDOR-
Wiedereinkopplungszeit kçnnen 1H-13C-Korrelationen ent-
weder �ber kurze Entfernungen durch eine einzelne Bindung
(Abbildung 1C,D) oder �ber l�ngere Entfernungen aufge-
nommen werden, einschließlich Korrelationen zwischen 1H-
Atomen und quart�ren C-Atomen (Abbildung 1E). Die
TEDOR-Spektren erlauben die Auflçsung und Zuordnung
der individuellen Resonanzen aller 1H- und 13C-Kerne in der
Probe.

Wie in Abbildung 2 gezeigt, ist die empfindliche Detek-
tion von aufgelçsten 1H-Resonanzen ein m�chtiger Ansatz
f�r die Charakterisierung der Ger�starchitektur und der lo-
kalen Dynamik mit atomarer Auflçsung. Abbildung 2A,B
zeigt ein Beispiel eines 2D-1H-1H-Korrelationsspektrums,
aufgenommen mittels Radio-Frequency-Driven Recoupling
(RFDR),[54] sowie die Aufbaukurve der Kreuzpeaks zwischen
NDC- und DABCO-Liganden. Dieses Experiment ist analog
zum 1H-1H-NOESY-Experiment in der Lçsungs-NMR-
Spektroskopie, in dem das Volumen der 1H-1H-Kreuzpeaks
abh�ngig von der Mischzeit eine Funktion der 1H-1H-Ab-
st�nde darstellt. Der anf�nglich schnelle Anstieg im Fall der
cp-Geometrie bedeutet k�rzere Distanzen zwischen 1H-
Kernen von NDC- und DABCO-Liganden (2.1 � bzw. 2.6 �
f�r die cp- und die op-Form) und spiegelt so die kompaktere
Architektur im Vergleich zur op-Probe wider.

Parallel dazu ist die Intensit�t der Kreuzpeaks in den
TEDOR-Korrelationsspektren ausgesprochen empfindlich
f�r lokale Dynamik und ergibt so ein Bild, das unabh�ngig ist
von statischer Verzerrung und Fehlordnung, was mit Rçnt-
genbeugung nur schwer zug�nglich ist. Wenn die L�nge des
Wiedereinkopplungsintervalls tTEDOR schrittweise erhçht
wird, erf�hrt die Intensit�t jedes Korrelationssignals eine
Modulation, deren Frequenz proportional zu der effektiven
1H-13C-Kopplungskonstante ist. Diese Konstante kann durch
Anpassung der oszillierenden Signalaufbaukurve extrahiert
werden. Der Ordnungsparameter Sord wird als Verh�ltnis
zwischen den experimentell erhaltenen effektiven Kopp-
lungskonstanten und den aus den H- und C-Abst�nden der
Kristallstruktur (DFT-optimierten Protonenpositionen) be-
rechneten Kopplungskonstanten bestimmt.

Abbildung 1. 1H-Festkçrper-NMR-Spektren von A) cp- und B) op-DUT-
8(Ni), die Entfaltung der Spektralregion des NDC-Linkers ist im Ein-
schub gezeigt. Spektren wurden mit einem Rotor-synchronisierten
Spin-Echo-Experiment bei 60-kHz-MAS (700 MHz, 325 K) aufgenom-
men. Rotationsseitenbanden und Lçsemittelsignale sind mit Stern (*)
bzw. Kreuz (#) markiert. Die Linienbreite der H7-Resonanz entspricht
der Halbwertsbreite. Die Zuordnung der Resonanzen ist in Schema 1
gegeben. C–E) 1H-13C-HSQC-TEDOR-Spektren von cp- (C, rot) und op-
DUT-8(Ni) (D,E, schwarz), aufgenommen mit kurzen (66.6 ms, C und
D) und langen (2.5 ms, E) Wiedereinkopplungszeiten tTEDOR. In (E)
sind Korrelationen mit langer Reichweite kursiv gedruckt.
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Abbildung 2C,D zeigt die experimentellen Aufbaukurven
in der op-Form f�r die 1H-13C-Korrelation innerhalb des
NDC-Liganden (H4-C5) und innerhalb der DABCO-Einheit
(H7-C7). Man beachte, dass durch die Symmetrie der beiden
organischen Gruppen jede Korrelation eine starke (kurze 1H-
13C-Entfernung) und eine schwache (lange 1H-13C-Entfer-
nung) 1H-13C-Kopplung enth�lt (siehe SI). Durch Anpassung
dieser Kurven konnten Ordnungsparameter Sord von 0.7 und
0.25 erhalten werden. Der erste Wert entspricht einer stark
eingeschr�nkten Bewegung des starren NDC-Liganden,[55,56]

w�hrend der letztere Wert eine schnelle interne Dynamik
anzeigt, die von der schnellen Rotation des DABCO-Linkers
um seine N-N-Achse hervorgerufen wird. Dies steht im Ein-
klang mit vorherigen Infrarot-spektroskopischen Ergebnissen
sowie mit 2H-MAS-NMR-spektroskopischen Untersuchun-
gen und 1H-T1-Relaxationsuntersuchungen an analogen dia-
magnetischen Materialien.[57, 58] Diese Beschreibung der Li-
ganddynamik ist essentiell f�r ein Verst�ndnis der Steuer-
barkeit von Gastadsorptionseigenschaften.[14,15, 56, 59] Die un-
terschiedliche Beweglichkeit der NDC- und der DABCO-
Liganden scheint unabh�ngig vom Metallzentrum zu sein, wie
vergleichbare Messungen am analogen DUT-8(Cu) zeigen
(siehe Abschnitt 9 in der SI).

Die bereits erw�hnte Reorientierung der DABCO-Li-
ganden und der Carboxylatgruppen w�hrend des Schließens
bzw. des �ffnens der Poren f�hrt sowohl zur globalen �n-
derung der Porenstruktur der Ger�stverbindung als auch zur

lokalen Deformation der Koordinationsgeometrie und letzt-
endlich zu der �nderung der elektronischen Feinstruktur der
Schaufelradeinheit. Im Folgenden werden wir den Zusam-
menhang zwischen den lokalen und globalen �nderungen,
der trotz großer Anstrengungen durch Standardcharakteri-
sierungsmethoden bisher nicht zug�nglich war, beleuchten.
Die Mçglichkeit, aufgelçste paramagnetisch verschobene 1H-
Signale zu detektieren, erlaubt auch, die Temperaturabh�n-
gigkeit der chemischen Verschiebung zu messen, ein direkter
Indikator f�r die feineren Details der elektronischen Struktur
der Metallionen.

Die noch sehr neue Entwicklung von NMR-Probenkçp-
fen f�r schnelle MAS-Raten bei tiefen Temperaturen[60–62]

erlaubt es, die hier gezeigten Empfindlichkeitsvorteile auch
auf einen breiteren Temperaturbereich zwischen 100 und
305 K auszuweiten. So kann MAS-NMR verwendet werden,
um die Temperaturabh�ngigkeit der nun gut aufgelçsten 1H-
Signale zu beobachten, um so einen mikroskopischen Ein-
blick in die magnetischen Eigenschaften des Systems zu er-
halten.

Magnetometrische Messungen und berechnete Modelle
zeigten eine antiferromagnetische Kopplung zwischen den
NiII-Zentren in der cp-Form, die zu einer thermisch ange-
regten Mischung des diamagnetischen Grundzustands
(S ¼ S1 � S2j j ¼ 0) mit tiefliegenden, paramagnetisch ange-
regten Zust�nden (S ¼ 1; 2) f�hrt.[51,63] Wie oben erw�hnt
spiegelt sich diese Konfiguration in der kleineren Anisotropie
der chemischen Verschiebung des 1H-Spektrums und der nur
m�ßig großen paramagnetischen Verschiebung der DABCO-
Protonen wider. Damit �bereinstimmend beobachten wir
grunds�tzliche unterschiedliche Signale der DABCO-1H-
NMR im Temperaturverhalten in den zwei Proben (Abbil-
dung 3). W�hrend in der cp-Form die paramagnetische Ver-
schiebung mit steigender Temperatur sinkt, in �bereinstim-
mung mit dem Curie-Gesetz, zeigt die op-Form ein gegen-
s�tzliches „Anti-Curie“-Temperaturverhalten. Der weite ex-
perimentell zug�ngliche Temperaturbereich ermçglicht hier
eine quantitative Analyse der Daten mit einem einfachen
Heisenberg-Modell (siehe SI) und die Extraktion der Hei-
senbergschen Kopplungskonstante J des Ni···Ni-Ionenpaars
und der Hyperfein-Kopplungskonstante zwischen Ni und
DABCO-Protonen AM.[64,65] Die angepasste temperaturab-
h�ngige Kurve zeigt eine exzellente �bereinstimmung mit
den experimentellen Daten (RMSD = 0.034 und 0.036 ppm
f�r die cp- und die op-Form) trotz einiger Vereinfachungen im
Modell, die insbesondere die Beitr�ge von Pseudokontakt-
verschiebungen sowie von Hyperfeineffekten weiter ent-
fernter Metallzentren vernachl�ssigen.

Der erhaltene Wert der Ni···Ni-Heisenberg-Kopplung f�r
die op-Struktur (Jop =�266(13) cm�1) ist deutlich hçher als
die thermische Energie im untersuchten Temperaturbereich
und erkl�rt die fast ausschließlich diamagnetische Verschie-
bung (3.85 ppm) bei tiefen Temperaturen. Jop stimmt gut mit
dem Wert aus magnetometrischen Messungen (�242 cm�1)[51]

�berein und passt zu dem Wert von Seifert und Mitarbeitern
f�r ein periodisches Kristallmodell (�277 cm�1).[63] Dies un-
terstreicht die hohe Kristallinit�t der op-Form. Im Gegensatz
zu magnetometrischen Messungen[51] gibt die Temperaturab-
h�ngigkeit der 1H-chemischen Verschiebungen auch Zugang

Abbildung 2. A,B) 1H-1H-RFDR-Korrelationsspektren f�r cp- (rot) und
op-DUT-8(Ni) (schwarz) mit tRFDR =0.3 ms sowie HDABCO!HNDC-Auf-
baukurven. Die Akkumulation von Puls-Imperfektionen (ausgepr�gter
im breiteren Spektrum der cp-Probe) ist verantwortlich f�r den Abfall
der beobachteten Aufbaukurve der cp-Probe bei tRFDR>0.5 ms.
C,D) 1H-13C-TEDOR-Aufbaukurven (�) der heteronuklearen H7-C7- (C)
und H4-C5-Korrelationen (D) im op-DUT-8(Ni). Messwertanpassungen
(durchgezogene Linie) wurden mit einem analytischen Modell, basie-
rend auf Relaxations-trunkierten Besselfunktionen (schwarze Linien)
erhalten[53] (Details siehe SI).
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zur Heisenberg-Kopplungskonstante der cp-Form. Hier zeigt
die Anpassung des Modells an die experimentellen Werte
eine schw�chere Heisenberg-Kopplung (Jcp =�52(34) cm�1),
�bereinstimmend mit den grçßeren Ni···Ni-Abst�nden (op
2.653(5) � und cp 2.735(9) �)[51] und mit einer st�rker loka-
lisierten Dichte ungepaarter Elektronen (AM = 1.4(2) und
1.0(4) f�r die op- und die cp-Form). Interessanterweise ist der
experimentelle Wert j Jcp j deutlich geringer als der f�r ein
kristallines System berechnete (�108 cm�1), passt aber gut zu
dem Wert eines trunkierten molekularen Modells eines
Ni···Ni-Dimers (�59 cm�1).[63] Dieses Ergebnis legt die An-
wesenheit von Defekten (vor allem das Fehlen von DABCO-
Einheiten) in der cp-Form nahe. Die Ergebnisse zeigen, wie
1H-detektierte MAS-NMR-Spektroskopie gleichzeitig den
Bindungscharakter und den magnetischen (Super-)Austausch
am Metallzentrum in schaltbaren MOFs aufkl�ren kann,
wesentliche Aspekte, um die Phasen�nderung sowohl auf
mikroskopischer als auch auf makroskopischer Ebene zu
verstehen.

Zusammenfassend haben wir einen wichtigen Fortschritt
in der Analyse von paramagnetischen MOFs demonstriert,
mçglich gemacht durch hohe MAS-Raten und sorgf�ltig an-
gepasste Pulssequenzen. Dies ermçglicht die Zuordnung aller
Protonen- und Kohlenstoffresonanzen in paramagnetischem
DUT-8(Ni), die Bestimmung der lokalen Dynamik der orga-
nischen Einheiten in der N�he des Metallzentrums und die
Untersuchung der elektronischen Eigenschaften der Nicke-
lionen. Zum ersten Mal wurde die Heisenbergkopplung der
geschlossenporigen Form experimentell bestimmt und gibt so
neue Einblicke in das Schaltverhalten des MOF und die
Deformation der Knoten. Die oben beschriebenen Experi-
mente stellen einen wichtigen Zusatz zum bisher existieren-
den Repertoire der Festkçrper-NMR-Spektroskopie dar, vor

allem in Hinblick auf die Reduktion der bençtigten Proben-
menge (oft ein Engpass in der Charakterisierung neuer Ma-
terialien) und der Messzeit, bei gleichzeitig hçherem Infor-
mationsgehalt der Messungen.

Mit paramagnetischer Festkçrper-NMR-Spektroskopie
kçnnen hier strukturelle und elektronische Informationen
gleichzeitig unter denselben experimentellen Bedingungen
und an der gleichen Probe erhalten werden, was den Einfluss
der Probenpr�paration auf die gemessenen Eigenschaften
und das Risiko der Probenzersetzung minimiert. Durch ihren
großen Empfindlichkeitsgewinn zeigt diese Methodik auch
einen Weg f�r die Aufkl�rung der Struktur von Gastmole-
k�len und ihrer Wechselwirkungen mit Metallknoten und
Defekten auf. Auch �nderungen der MOF-Struktur in situ,
d.h. w�hrend der Adsorption von Gastmolek�len,[27] werden
so in Zukunft mçglich gemacht. Die gleichzeitige Zug�ng-
lichkeit dieser Informationen ist von grçßter Bedeutung f�r
das Verst�ndnis von Katalyse oder Adsorptionsprozessen in
MOFs. Dies erlaubt damit auch perspektivisch eine gezielte
Anpassung der w�hrend der Katalyse oder Adsorption auf-
tretenden �nderung der Materialeigenschaften.

Die hier gezeigten Methoden sind nicht auf MOFs be-
schr�nkt, sondern kçnnen auch f�r die Charakterisierung
anderer moderner Materialien mit paramagnetischen Zen-
tren angewendet werden, wie etwa Silikatmaterialien oder
porçse organische Polymere.[66–68] Sie zeigen eine Vielfalt
neuer Mçglichkeiten f�r eine atomare Beschreibung von
Materialeigenschaften auf. Wir erwarten, dass paramagneti-
sche Festkçrper-NMR-Spektroskopie eine Br�cke schl�gt
zwischen Techniken mit niedriger Auflçsung f�r Eigenschaf-
ten des Volumenmaterials (wie etwa Magnetometrie, Gas-
sorption oder Kalorimetrie) und Techniken f�r die Untersu-
chung der periodischen Struktur der Materialien (PXRD,
Elektronen- und Neutronendiffraktion).
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Abbildung 3. Temperaturabh�ngigkeit der chemischen Verschiebung
des H7 in A,B) op- und C) cp-DUT-8(Ni). A) 1H-Spektren (40 kHz
MAS) des op-DUT-8(Ni). B,C) Mit einem Heisenbergmodell (rote
Linie) angepasste Peakpositionen (blau, inklusive Fehlerbalken). Die
S�ulendiagramme stellen die Boltzmann-Population der Elektronen-
spinniveaus bei 300 K f�r die aus der Anpassung in (B) bzw (C) erhal-
tenen Heisenbergschen Kopplungskonstanten JNiNi =�266 bzw.
�52 cm�1 dar.
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